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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+nitrégeno

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+nitrdgeno 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 fabricacién de recubrimientos en varias aplicaciones de
ciencia, ingenieria y tecnologia de materiales.

Palabras claves: Descarga hibrida, Descarga de arco eléctrico, Implantacion iénica, Recubrimientos, Microgotas,
Temperatura.

INTRODUCCION

Los métodos 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 implantacién ionica
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 generacién 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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microgotas formadas en la superficie por las altas
densidades de corriente que se presentan en el céatodo
(spots) [3, 4, 7, 14-16].

Existen modelos que tratan de explicar con buena
aproximacion el fendmeno de la descarga de arco
eléctrico. Sin embargo, no se tiene un entendimiento
absoluto sobre la formacién y control de las microgotas
generadas en la superficie del catodo que comprometen la
calidad del recubrimiento [14-16]; de modo que, la
eliminacion o reduccion de estas microparticulas sin
disminuir drasticamente el ritmo de deposicién es un gran
reto [14-16].

La modificacion de superficies mediante tecnologias de
descargas pulsadas de alto voltaje y arco eléctrico es un
método alternativo que se utiliza con el propdsito de
mejorar las propiedades fisicoquimicas de los materiales
metalicos como la resistencia al desgaste y a la corrosion
[17-21]. Esté método consiste en tratar la superficie de los
metales por medio de descargas de alto voltaje y de arco
eléctrico de forma independiente o simultdneas; las
descargas simultaneas, conocidas como descargas
hibridas, son las que modifican uniforme vy
simultaneamente la estructura de las capas superficiales y
subsuperficiales del material [18-21]. Por este motivo,
podrian aplicarse con éxito en la industria de la ciencia e
ingenieria de los materiales, fabricacién, automocion,
petroquimica, médica, metalmecanica, entre otras.

En la presente investigacion se evalla el efecto de la
modificacion  superficial con titanio (Ti) vy
titanio+nitrogeno (Ti+N) sobre la morfologia de la
superficie en laminas de silicio (Si). Las superficies se
caracterizan por microscopia electrénica de barrido (en
inglés, scanning  electron  microscope-SEM) vy
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (en inglés,

energy-dispersive X-ray spectroscopy-EDS).
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Experimento

El experimento comprende la preparacion de las
superficies, la modificacion de las superficies mediante
descargas hibridas, y la caracterizacion morfoldgica de las
superficies recubiertas con Tiy Ti+N.

El evaporador de arco eléctrico (Figura 1) se utiliza en la
camara del equipo JUPITER (en inglés, Joint Universal
Plasma and lon Technologies Experimental Reactor-
JUPITER) [7-10, 18-21] con un sistema de vacio que
permite obtener una presion durante el proceso de
modificacion superficial en el rango de 0,2 Pa y 1,0 Pa.
En la Figura 1 se presenta el esquema de activacion de
encendido de arco que funcion6 en un rango de potencial
de polarizacion entre 16 V 'y 21V, con una corriente de
140 A, y un sistema de modulacién magnética que
controla la propagacion de la mancha (spot) catédica
produciendo un flujo de vapor de especies metalicas
(titanio), iones, clusters, y microgotas; simultineamente se
aplica una descarga pulsada de alto voltaje de 10 KV, con
pulsos de 0,25 ms de duracion y frecuencia de repeticion
de 30 Hz. Las superficies de Si se modificaron con Tiy

Ti+N durante 5 minutos y 10 minutos [18-21].
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Fig. 1. Esquema de activacion y formacion de la
descarga de arco eléctrico.
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En la descarga de arco eléctrico, el sistema de modulacién
magnética permite re-direccionar la trayectoria del spot
catodico en direccion radial y azimutal (Figura 2), lo que
es una amplia ventaja en la fabricacion de recubrimientos
monocapa por arco catédico; ademas, permite reducir el
didmetro de las microgotas en comparacion con otros
sistemas de deposicion por arco catodico debido a la
redistribucion réapida del ndmero de spots catoédicos que
evita la formacion de capas gruesas de metal liquido
compuesto de microgotas cuyas dimensiones son de
aproximadamente 0,1 mm [4, 6, 14-16, 18, 21].

El spot presenta un comportamiento cadtico que va desde
una fase explosiva a una fase lenta de evaporacion en el
orden de los nanosegundos (Figura 2); la descarga
eléctrica se suspende completamente hasta que un nuevo
centro se forme con una nueva micro explosion que
aparece como un movimiento macroscoépico de la mancha
sobre el catodo, es decir se presenta un comportamiento
secuencial de inicio y extincion de la actividad del spot en
diferentes puntos sobre la superficie del catodo de Ti
(Figura 2). La emision explosiva de electrones (micro
explosion) cambia la topografia de la superficie del catodo
de Ti por causa del rapido calentamiento de la zona donde
aparece el spot; un incremento en el area el spot implica
una reduccion de la densidad de corriente y de la densidad
de energia desprendida en el spot [4, 6, 14-16, 18, 21].

Fig. 2. Propagacion de la mancha o spot catddico
observada con filtro A = 550 nm.

La morfologia de los recubrimientos se analizo a partir de
imagenes obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido con cafion de emision de campo (en inglés, field
emission gun-FEG), Quanta FEG 650, con detector de

electrones secundarios (en inglés, everhart thornley
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detector-ETD) que permite observar morfologias vy
detector de electrones retro dispersados (en inglés, back
scattered electron-BSE) que determina las variaciones de
composicion; el microandlisis de composicion elemental
se realizé con el objetivo de identificar cuantitativamente
el porcentaje en peso de los elementos de Ti y Ti+N

presentes en la superficie de Si recubierta.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos se llevaron a cabo con la
finalidad de evaluar el efecto de la deposicion mediante
descargas hibridas en la morfologia de la superficie. El
analisis espectral en el rango ultravioleta-visible de la
descarga hibrida y de arco eléctrico (Figura 3) nos
proporciona informacidn relacionada con la temperatura
del plasma generado durante la fabricacién de los
recubrimientos, asi como la presencia de iones de Ti
multicargados [20].

Mediante la instalacién de una fibra optica en el interior
de la camara de descarga del reactor JUPITER
[7-10, 18-21] se obtienen los espectros de emision de la
descarga hibrida (Figura 3(a)) y de la descarga de arco
eléctrico (Figura 3(c)) durante el proceso de deposicion de
Ti; en los espectros se aprecian un gran nimero de lineas
de titanio que validan la produccion de vapor metalico en
la descarga hibrida (Figura 3(a)) y en la descarga de arco
eléctrico (Figura 3(c)). La Ecuacién 1 relaciona
matematicamente la intensidad de las lineas espectrales de
Til y Till, la concentracién de especie atdbmica emisora, la
eficiencia del sistema Optico, la funcion de particion y el
peso estadistico [20].

Ex

kgT

IX = FnAy = Fngk;S—(T)Aki 1)

Donde I es la intensidad integrada de una linea espectral
emitida en la longitud de onday originada por la transicién

entre los estados electronicos k e i, Cg es la concentracion
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de la especie atdbmica emisora, F es un pardmetro
experimental que tiene en cuenta la eficiencia del sistema
Optico de recoleccion de radiacion, la densidad del plasma
y el factor de respuesta del sistema de deteccion; gy es el
peso estadistico del estado electrénico excitado que tiene
energia Ey, kg es la constante de Boltzman, T es la
temperatura, y U, es la funcién de particion para la especie
emisora s.

Las mediciones del sistema Optico-espectral estiman los
parametros del plasma generado y del vapor producido
durante la descarga de arco eléctrico; los datos obtenidos
se utilizan con el fin de optimizar la fabricacion de

recubrimientos, peliculas delgadas, y para el desarrollo de
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algoritmos en los sistemas de control de arco eléctrico. El
diagnostico de los espectros opticos en el catodo de titanio
se realiz6 en el rango de longitud de onda de 300 nm a
600 nm, donde se identificaron las lineas de Til y Till
[20, 21]; con esta informacién se estimé el valor de la
temperatura del plasma generado durante la descarga
hibrida (Figura 3(b)) y de arco eléctrico (Figura 3(d)).

El desarrollo analitico determinado por la Ecuacion 1,
permite conocer el valor de la temperatura en las zonas de
formacién del spot catddico de la descarga hibrida con
T = 7127 + 200K (Figura 3(b)) y de la descarga de
arco eléctrico con T = 8888 + 767 K (Figura 3(d)).
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Fig. 3. Diagnostico espectral. (a) espectro y (b) calculo de la temperatura en la descarga
hibrida; (c) espectro y (d) calculo de la temperatura en la descarga de arco eléctrico.

La tasa de deposicion del Ti en los sustratos depende de la
distancia entre el arco catédico y la superficie, de la
magnitud de la corriente del arco y el campo magnético
del solenoide que controlan la descarga del arco eléctrico;
con una corriente de arco de 140 A la tasa de deposicion
de Ti medida es de aproximadamente 1,5 nm/s, lo que da

un valor de espesor de capa de 0,45 um y 0,9 pm con

tiempos de deposicion de 5 minutos y 10 minutos
respectivamente [18-21]. En la descarga hibrida, la
implantacion de iones ocurre simultineamente con el
proceso de deposicién; la implantacion de iones en la
estructura del sustrato solo es eficaz durante los primeros

segundos aproximadamente, después de este periodo de
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tiempo los iones no se implantan en la estructura del
sustrato sino en la capa depositada [18-21].

La caracterizacién morfologica de la superficie recubierta
con Tiy Ti+N se realizéd por medio de la técnica SEM-
EDS (Figura 4 y Tabla 1) con el propdsito de establecer
los detalles microestructurales mas representativos
(microgotas) que puedan influir en el comportamiento
homogéneo y de adherencia del recubrimiento.

La Figura 4 presenta la distribucion espacial de la
formacion de microgotas en la superficie de ldminas de
silicio; las microgotas (microparticulas) se encuentran
asociadas al comportamiento ca6tico del spot y surgen por
el desprendimiento de la energia de descarga en uno o
varios puntos sobre la superficie del cdtodo de Ti
fuertemente calentada; el vapor de Ti estd compuesto de
atomos y de pequefias gotas de titanio liquido [18-21].
Los recubrimientos fabricados mediante la descarga

hibrida se obtienen en cuatro etapas fundamentales: (i) se
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produce el vapor de las especies metalicas neutras, &tomos
excitados, e iones multi-cargados, con la descarga arco
eléctrico; (ii) se realiza la transferencia de flujos de vapor
a la superficie del sustrato en condiciones de bajas
presiones; en los procesos de deposicién a baja presion se
reducen las impurezas, se reducen las dispersiones y las
colisiones por gas residual; (iii) se condensa el vapor en la
superficie del sustrato, crecimiento atémico; (iv) se asiste
el flujo de especies metalicas y no metéalicas mediante la
descarga de alto voltaje (10 kV), interaccion de las
microgotas con los iones energéticos por influencia de la
descarga de alto voltaje (implantacién iénica) [7-12]; la
implantacion iénica se puede utilizar como un proceso de
activacion de la superficie o para crear un sistema de capas
subsuperficiales y superficiales que podria mejorar la
interfaz superficie-capa y reducir el problema de adhesién
del recubrimiento con la superficie del sustrato
[7-12, 18-21].

524.5 nt
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HV=10kV'ﬁ'oum_'

Fig. 4. Micrografia SEM de electrones secundarios en la superficie modificada
con: (a) Tiy (b) Ti+N durante 5 min, (c) Tiy (d) Ti+N durante 10 minutos.
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Las regularidades en la formacion de microgotas son por
causa del efecto de la induccién del campo magnético
sobre la velocidad con la que se mueven los spots
catodicos; lo que significa que cada uno de estos puntos
debe ser considerado como una fuente de calor. Las
configuraciones de modulacion magnética controlan la
formacion y ubicacién del spot en diferentes areas del
catodo, y determinan la influencia de la erosién del catodo
con respecto a la formacion de las microgotas.
Adicionalmente, el incremento de la velocidad de
propagacion del spot catédico disminuye la tension
térmica especifica en el area del ctodo donde se genera el
spot, lo que conduce a reducir el porcentaje de emision de
las microparticulas, de modo que disminuye el nimero de
microgotas y las dimensiones de las microgotas (radio de
formacion de las microparticulas) [14-16, 18-21].

La reduccién del nimero y tamafio de las microgotas se
evidencia en las superficies recubiertas con Ti+N
(Figura 4(b) y Figura 4(d)) en comparacion con las
superficies recubiertas con Ti (Figura 4(a) y Figura 4(c));
de las microfotografias de las superficies recubiertas con
Ti durante 5 minutos y 10 minutos (Figura 4(a) y
Figura 4(c)) se observan deformaciones (multiples
microgotas) que aparecen debido a la solidificacion de el
material evaporado y de las especies de Ti no ionizadas
(agrupaciones formadas durante la evaporacion del catodo
de Ti). Este proceso fisico podria atribuirse a la descarga
del arco eléctrico que no enciende en toda la superficie del
catodo, lo que provoca la inestabilidad de unos puntos
denominados punto brillante o punto catdédico que se
pueden controlar a partir de parametros experimentales
como la corriente eléctrica [7-9, 14-16, 18-21].

Los espectros elementales obtenidos por EDS sobre las
superficies recubiertas con Ti durante 5 minutos y
10 minutos detectaron un porcentaje atdmico de titanio
entre 85,9% — 94,9% y 96,3% — 98,7%
respectivamente, ademas de los elementos tipicos del
sustrato de Si  (Figura 4(a), Figura 4(c), Tabla 1); este

Acta Microscopica Vol. 28, No. 2, 2019, pp. 39-47

aumento directo en la concentracion de Ti se atribuye a
una mayor tiempo de exposicion de la superficie del
sustrato durante el proceso de deposicion (ya que el
recubrimiento depende del tiempo de deposicion entre
otros pardmetros), lo que permite que mas especies de Ti
se incorporen al volumen del sustrato y luego se depositen
[7-9, 14-16, 18-21].

Las microfotografias de la superficie recubierta con Ti+N
durante 5 minutos y 10 minutos se presentan en la
Figura 4(b) y Figura 4(d) respectivamente; las superficies
exhiben una disminucién de microgotas en comparacion
con la presentada en la Figura 4(a) y Figura 4(c)
(superficie recubierta con Ti). La disminucion de
microgotas presentes en la superficie se debe a que el
tratamiento hibrido implica la interaccion de particulas de
Ti y N, con la superficie del sustrato por causa de la
descarga de arco eléctrico y la descarga pulsada de alto
voltaje [7-9, 14-16, 18-21]. La activacion de estas
descargas con particulas ionizadas de N,, reduce la
formacion de clusters de Ti producidos por la descarga del
arco eléctrico.

Los espectros de composicion elemental EDS obtenidos
del tratamiento con Ti+N durante 5 minutos, detectaron un
porcentaje atdmico de Ti entre 58,7% — 59,3% y N entre
el 36,5% —37,8%; mientras que las superficies
recubiertas con Ti+N durante 10 minutos, detectaron un
porcentaje atbmico de Ti entre 57,1% — 59,4% y de N
entre el 37,8% —40,4% (Tabla 1), resultados que
concuerdan con los resultados reportados en otros trabajos
de investigacion [7-9, 18-21].

Los resultados EDS reportados en la Tabla 1 corroboran la
composicién en porcentaje atdmico de los recubrimientos;
la presencia de silicio en las superficies recubiertas durante
5 minutos es debido a la alta energia usada en el andlisis
EDS que detecto el elemento de composicién del sustrato,
lo que significa que el recubrimiento formado es una
pelicula delgada (Tabla 1). En la Tabla 1, el porcentaje

atémico de aluminio (Al) y carbono (C) detectado
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corresponde a impurezas provenientes de la camara de
descarga y del material que recubre algunos de los

elementos acoplados en el interior de la camara de
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descarga del reactor JUPITER con el proposito de
mantener las caracteristicas voltio-ampérica de la descarga

hibrida en el régimen autosostenido.

Tabla 1. Andlisis elemental EDS de las superficies modificadas con Ti y TiN durante 5 y 10 minutos.
Espectro (At %)
Elementos Ti, 5 minutos TiN, 5 minutos Ti, 10 minutos TiN, 10 minutos
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
C 13,7| 40 | 20 19 | 16 | 21 20 | 27 | 0,3 20 | 18 | 21
Al 04 11|10 09 1 08| 06 10|10 ] 10 08107 |11
Si - - 2,2 14 110 ] 10 - - - - - -
Ti 85,9 (949 | 9458 59,3 | 58,8 | 58,7 97,0 | 96,3 | 98,7 59,4 | 57,1 | 58,9
N — — — 36,5 | 378|376 — — — 37,8 1404379

CONCLUSIONES

Las diferencias de los valores de temperatura obtenidos en
la descarga hibrida y en la descarga de arco eléctrico
validan la formacion y distribucion de las microgotas;
ademas, con la descarga hibrida se consigue reducir la
densidad de energia y el incremento del nimero de spot
catddicos. Por otra parte, los electrones de alta energia que
inciden sobre el catodo del arco eléctrico en conjunto con
la ionizacion de los atomos o moléculas cargadas
eléctricamente a causa de la descarga de alto voltaje
reducen la formacion de microgotas en la superficie de los
sustratos mejorando notoriamente la calidad de los
recubrimientos producidos. Por consiguiente, se evidencia
que la cantidad de microgotas y el didmetro de las
microgotas se reducen en las superficies modificadas con
Ti+N en comparacién con las superficies modificadas con
Ti. Adicionalmente, la caracterizacién superficial por
SEM mostré que las superficies modificadas con Ti
manifiestan microgotas, granulos o porosidades mas
apreciables en comparacion con las superficies
modificadas con Ti+N. Los espectros de composicion
elemental obtenidos del andlisis EDS, detectaron la
presencia de elementos de Tiy N en la superficie de las
laminas de silicio, validando el efecto de la descarga
hibrida de especies metélicas y no metélicas sobre la

microestructura superficial.
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