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Resumen

En este trabajo se presenta un modelamiento cinético espacio temporal que
describe la regién interelectrédica en el proceso Deposicién Fisica Vapor por
Arco Catédico (PVD-AC), utilizando como material catddico el Cobre, Titanio
y Zirconio. Se estudié el comportamiento de los pardmetros presentes como son
el potencial de plasma local, densidad y energia de particulas a partir de una
descripcidon microscépica, determinada por las posiciones y las velocidades de
estas. Las ecuaciones corresponden a un modelo de simetria esférica y se con-
sideran los procesos dinamicos del plasma metélico con la presencia de un gas
de fondo. Se realizé una solucién numérica del modelo planteado usando los
métodos de Runge Kutta y Diferencias Finitas, donde se analizé la expansion
del plasma metélico con los diferentes materiales en el catodo. Al comparar las
simulaciones obtenidas, con las mediciones experimentales y reportes tedricos
presentados en la literatura, se observa una buena prediccién del comportamien-
to de los parametros estudiados, lo que permite aplicar el modelo propuesto a
los procesos de produccién de peliculas delgadas mediante la técnica PVD-AC.

Palabras clave: Arco Catédico, Plasma Metaélico, Solucién Numérica,
Teoria Cinética.

Abstract

In this work is presented a kinetic temporal space modeling that describes the
interelectronic region in the Cathodic Arc Vapor Physical Deposition (PVD-AC)
process, using copper, titanium and Zirconium as the cathodic material. The
behavior of the present parameters such as the local plasma potential, density
and particle energy were studied from a microscopic description, determined by
their positions and velocities. The equations correspond to a spherical symmetry
model and the dynamic processes of the metallic plasma are considered with the
presence of a background gas. A numerical solution of the model was carried
out using the Runge Kutta and Finite Difference methods, where the expansion
of the metallic plasma with the different materials in the cathode was analyzed.
Comparing the obtained simulations, with the experimental measurements and
theoretical reports presented in the literature, a good prediction of the behavior
of the studied parameters is observed, which allows to apply the proposed model
to the processes of production of thin films by the PVD- AC technique.

Keywords: Cathodic Arc, Kinetic Theory, Metal Plasma, Numerical So-
lution.
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo industrial y tecnologico ha generado una demanda en tecno-
logia de materiales, enfocados a mejorar el comportamiento de la superficie de
piezas industriales y dispositivos para incrementar su vida ttil, o para otorgar
una propiedad especial a un elemento. Este esfuerzo ha conducido a la aplicaciéon
de recubrimientos duros sobre aceros de herramientas o materiales sinterizados
utilizando, técnicas de deposiciéon por medios fisicos o quimicos.

El objetivo fundamental de los recubrimientos duros o peliculas delgadas
en general, es la modificacién de las propiedades de superficie de un material,
convirtiéndose en una capa 1util en aplicaciones triboldgicas, mecanicas, Opti-
cas, eléctricas, etc. El limite de espesor de un recubrimiento considerado como
pelicula delgada, presenta fenémenos de superficie que predominan sobre las pro-
piedades de volumen del material. Este limite estd determinado por propiedades
como conductividad, dureza, resistencia al desgaste, biocompatibilidad, etc, y
puede estar en orden de centenas de nandémetros, mientras que otros pueden
estar por encima de los micrémetros [1]. El continuo desarrollo de la tecnologia
de capas delgadas ha llevado a una especializacién de diferentes métodos, origi-
nando numerosas variantes segun la aplicacién a la cual van destinadas dichas
capas. Para el crecimiento de peliculas delgadas en herramientas industriales
como punzones, termopozos, entre otros, la técnica de Deposicion Fisica Vapor
por Arco Cdtodico (PVD-CA) es un proceso exitosamente utilizado para este
fin, debido a su amplia zona de implantaciéon de iones de metal, y la ausencia
de residuos de reacciones quimicas.

La evaporacién por arco catédico es un proceso producido por una descarga
de alta corriente, donde se obtienen especies de un material denominado blan-
co. Dichas especies se evaporan para conformar el material del recubrimiento,
ionizando el gas presente en la caAmara por colisiones y reacciones de impacto de
los electrones, que son acelerados por un campo eléctrico hacia el sustrato. Esto
hace que la formacion del recubrimiento tenga lugar bajo la influencia del bom-
bardeo de iones (Plateado I6nico). Como consecuencia, utilizando PVD-CA se
producen recubrimientos muy densos, que contienen pocos defectos microscopi-
cos y que poseen muy buena adhesién [2], [3]. Como contraparte, dado que el
transporte de las especies se realiza por medios fisicos, la atmdsfera de la camara
debe ser controlada mediante un sistema de vacio que alcanza presiones entre

13



14 CAPITULO 1. INTRODUCCION
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Figura 1.1: Sistema PVD-CA del Laboratorio Fisica del Plasma.

1078 y 10~* mbar . Este procedimiento es necesario para que el camino libre
medio de las particulas gaseosas sea lo suficientemente grande en comparacion
con la distancia blanco - sustrato. De esta manera, los 4tomos evaporados ex-
perimentan esencialmente una menor cantidad de colisiones en la trayectoria de
condensacién hacia el sustrato.

Las especies se vaporizan en forma de clusters polidtomicos (aglomerados),
y estan acompanadas generalmente por disociaciéon o descomposicién, debido a
las diferencias de las presiones de vapor de los componentes o de inestabilidad
térmica. Sin embargo, si los constituyentes son igualmente volatiles, ocurre una
deposicién coherente [4]. Las desventajas de esta técnica son la deposicién no
estequiométrica de la pelicula, debido a una disociacién parcial de los compues-
tos, y los altos requerimientos de potencia para evaporar materiales con punto
de fusién o sublimacién elevados como los ceramicos.

En el Laboratorio Fisica del Plasma se ha implementado un modelo a escala
del sistema PVD-CA (Figura 1.1), en el que se han crecido peliculas delga-
das con aplicaciones en herramienta industrial [5][6]. Para optimizar el proceso
PVD-CA y llevarlo a una escala industrial, de tal forma que se pueda dar un
servicio regional con este tipo de productos, se requiere conocer el comporta-
miento de propiedades como potencial del plasma, energias y densidades de las
particulas presentes en el proceso. Para este fin existen diversas técnicas de estu-
dio, entre las que mas se destacan estan la espectroscopia éptica de emisién, que
consiste en capturar la luz que emite el plasma para ser analizada, y la sonda
de Langmouir, que consiste en introducir una sonda dentro del plasma y cap-
turar corrientes iénicas y electronicas para obtener propiedades mencionadas.
Una alternativa para enfrentar este desafio, es el estudio tedrico del plasma que
incluye modelamiento matematico y simulacién computacional. F. Minotti y sus
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colaboradores presentaron modelos computacionales que ayudan a comprender
las complejas relaciones entre los pardmetros del reactor y del plasma producido
en arcos catédicos en vacio [7][8][9].

En una serie de estudios, Gidalevich y sus colaboradores presentan una des-
cripcion fisica entre la interaccién del jet de plasma con el gas de fondo en un
sistema de arco de vacio[10][11]. J Rossignol estudis, mediante modelamiento
y solucién numérica, la influencia del producto entre la longitud de la zona de
interacién de friccion (Azy) y la seccién transversal del intercambio de carga
entre iones y atomos (o;n), en la regulacién del flujo de calor en arcos eléctricos
en vacio [12].

Epperlein y Haines presentaron una solucién numérica de los coeficientes de
transporte o (conductividad) y 8 (termoeléctrico) en un plasma completamente
ionizado [13]. Dodin y Fisch [14], proponen una teoria cinética de electrones
en las ondas electroestaticas, encontradas originalmente en simulaciones por
Afeyan [15]. La teorfa explica que un nuevo tipo de onda puede producirse a
amplitudes incluso méas grandes del campo de conduccién que las utilizadas en
las simulaciones hasta ahora.

El modelo de arco en vacio propuesto en este trabajo, se enfoca en el estudio
de parametros que se relacionan con el mecanismo de crecimiento de peliculas.
Volmer-Weber asume que, el proceso de difusién de particulas no estd determi-
nado solo por la temperatura de la supercie del sustrato, sino también por la
energfa de llegada de los iones a esta superficie [16]. Con base en esto, el interes
de nuestro estudio se encuentra en el espacio interelectrédico, precisamente en la
expansion del plasma, donde la densidad y energia de iones presentan procesos
importantes que influyen en sus magnitudes.

Para este estudio iniciamos presentando en el Capitulo 1 una descripcién de
los procesos principales que se presentan en arcos en vacio, tanto en la forma-
cién como en la expancion del plasma generado por éste. En el Capitulo 2 se
expone la teoria fisica con la que se analiz6 el comportamiento de los parametros
interelectrddicos, a partir de una descripcion cinética del plasma. Posteriormen-
te, en el Capitulo 3 se presentan los modelos estacionario y transitorio obtenidos
para dicho anélisis. A continuacion, en el Capitulo 4 se muestran los resultados
de los modelos simulados para diferentes materiales, y finalmente en el Capitulo
5, estan las conclusiones de la investigacién presentada en este trabajo.

1.1. Objetivo general.

Desarrollar modelos y simulaciones que permitan estudiar algunas propieda-
des fisicas presentes en los arcos en vacio, utilizados en procesos de produccion
de materiales por técnicas asistidas por plasma.

1.1.1. Objetivos Especificos

= A partir de la teorfa cinética clsica de gases plantear modelos que permi-
tan obtener la dependencia espacial y temporal, de los parametros tales
como densidad y temperatura electréonicas, y la energia cinética de los iones
del plasma de arcos en vacio empleados en procesamiento de materiales.
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= Implementar por lo menos dos métodos numéricos, para obtener las solu-
ciones a los modelos planteados para la obtencion de los pardametros del
plasma, evaluando la confiabilidad de las respuestas y la eficiencia de los
métodos seleccionados.

= Aplicar los modelos y algoritmos implementados al estudio de plasma de
arco en vacio generados en laboratorio, para el procesamiento de por lo
menos dos tipos de materiales.

= Realizar una validacién comparando los resultados obtenidos con reportes
tedricos y/o experimentales para casos similares.



Capitulo 2

Arcos en vacio

Los arcos en vacio son descargas eléctricas de alta corriente a baja presion, y
se pueden considerar como fuentes de calentamiento que suministran cantidades
considerables de vapor metélico, por via de un haz de electrénes de alta den-
sidad que choca sobre un catodo. Estos arcos se caracterizan por la presencia
de miltiples pequenos puntos brillantes, que se mueven rapidamente sobre la
superficie del catodo, los cuales se denominan spots catédicos.

La descarga eléctrica de alta corriente es generada entre dos electrédos in-
mersos en una cdmara de vacio (o a baja presion). La corriente que se conduce
por el plasma consiste en un vapor ionizado del material electrédico. Las emi-
siones de vapor provenientes de los spots catddicos, presentan una velocidad
constante del orden de 10° cm/s [17]. Cada spot catédico puede mantener la
emisién de corriente maxima dependiendo tanto del material catédico [18], como
de la presién del gas en la camara. Los spots catédicos pueden tener una densi-
dad de corriente del orden de 108 — 10° A/cm?. El chorro del plasma contiene
flujo de iones con energias en el rango de 20 a 100 eV, con un estado de carga
media que, dependiendo del material, puede tener el 10% de la corriente del
arco [19].

Existen dos tipos de sistemas de arco en vacio, el pulsado y el continuo.
En el sistema pulsado, el arco es repetidamente encendido y apagado [20], la
duracién de la descarga eléctrica es de milisegundos y a pesar de su corta dura-
cién, puede producir un calentamiento significativo en la superficie del sustrato,
generando una buena adhesion de la pelicula, mientras que la temperatura del
sustrato se mantiene constante [21]. Cuando el sustrato es conectado al dnodo
del arco, el flujo de alta energia entregado a su superficie por la alta corriente
del arco pulsado, puede ser empleado para producir una gran variedad de mo-
dificaciones metalirgicas en un sélo disparo, incluyendo una rapida deposicién
de recubrimientos, eliminacién de fases metaestables y produccién de enlaces
metaldrgicos entre el sustrato y el recubrimiento [22]. En cuanto al sistema con-
tinuo, aunque permite una tasa de deposicién mayor que el sistema pulsado,
se debe desarrollar un equipamento extra en el equipo de produccion, de tal
forma que el catodo pueda disipar el calor producido por el spot catédico, y un
filtro con consideraciones mas profundas a las tradicionales en la geometria del
campo magnético, que sea capaz de direccionar el apreciable incremento de la

17



18 CAPITULO 2. ARCOS EN VACIO

formacién de macroparticulas [23].

El movimiento de los electrones en los metales, en plasmas, y en la interfase
entre el metal y plasma definen el tipo de descarga. Existen dos clases o modos
principales de descargas por arco. Uno denominado arco termo-ionico que esta
asociado con la emisién termo-ionica, y el otro es el arco catddico, que involucra
una alta temperatura y un alto campo eléctrico en la superficie del cdtodo [24].

2.1. Procesos en el Catodo

Los procesos en el catodo son el corazén de la produccién de los arcos en
vacio [25]. La misma existencia de un arco en vacio no es evidente en si. Antes de
la ignicion, no hay materia en la region interelectrodica para que haya suficiente
transferencia de carga. Una completa emision electrénica no es suficiente para
conducir la corriente del arco, y aparte de las limitaciones de la carga espacial,
muchos materiales con bajo punto de fusién no pueden alcanzar la temperatura
requerida para la emisién termo-iénica. En lugar de eso, se produce un proceso
diferente, esto es, emisién de materia dentro de la region interelectrédica, llevan-
do a una compleja retroalimentacién denominada emision termo-campo. Este
proceso toma lugar sobre un area superficial limitada, la cual puede manifestar-
se en si misma en una variedad de formas. Su forma méas comin consiste de un
conjunto de spots catodicos que se mueven sobre la superficie. Para entenderlos,
primero se debe estudiar la naturaleza de los mecanismos para la emisién de
electrones, incluyendo la emisién de campo y termo-idnica.

2.1.1. Emision de campo

Por muchos anos, la emisién de campo fue reconocida como el principal me-
canismo por el cual se presenta la ruptura eléctrica en el vacio [26]. Los electrénes
pueden ser extraidos del cadtodo simplemente aplicando un fuerte campo eléctri-
co. Los electrénes libres en la banda de conduccion o en el plasma, pueden llevar
la corriente libremente aparte de la interaccién con otros electrones y atomos
de la red (en el sélido), o iones (en el plasma). Sin embargo, existe una barrera
de potencial ¢ en la superficie, entre el nivel de Fermi dentro del metal y el
potencial en el vacio o plasma (Figura 2.1). ¢ es conocida como la funcién de
trabajo y se expresa en eV (electron - Volt).

Para que los electrénes se muevan desde el nivel de Fermi en el catodo al
nivel del plasma, se requiere un mecanismo de energia para superar esta ba-
rrera. A muy alta intensidad de campo eléctrico (El simbolo € se utiliza para
el campo eléctrico externo, cerca de la superficie.), la barrera de potencial ¢
cambia su forma para convertirse en una colina angosta, a través de la cual los
electrones pueden penetrar la barrera de potencial por el efecto tinel. El efecto
tinel a través de la barrera puede ocurrir a temperaturas 7' = 0. La densidad
de corriente de emisién j., se puede calcular en funcién la temperatura T, in-
tegrando el producto entre la funcién de suministro de electénes N(E.,T) y la
probabilidad del efecto tinel a través de potencial D(E,, ), con respecto a la
energia cinética de los electrones, en la direccién z perpendicular a la superficie
(E. = mev?/2, donde m. y v es la masa y velocidad de electrones). La inte-
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Figura 2.1: Barrera de potencial en la superficie de un metal.

gracion cubre todas las energias electrénicas, comenzando desde la energia mas
baja de electrones en el metal (—eV,,in).

Je = e/ N(E,,T)D(E,,®)dE, (2.1)
—€eVmin
N(E,,T) es esencialmente la distribucién Fermi fr(E,T), que describe la
probabilidad de que un estado de energia F, se encuentre en equilibrio térmico
a una temperatura 7T,

1
fr(E,T) = W (2.2)

La energia Fermi Er, definida en un estado de temperatura 7' = 0 con alta
energia, depende solamente de la densidad n, donde n es el niimero de particulas
por unidad de volumen,

h2
EF = (2me> (37r2n)2/3 (23)
h es la constante de Plank reducida y k es la constante de Boltzmann [25].

Dyke y sus colaboradores [27], encontraron que, para un nivel particular de
densidad de corriente, el calentamiento Joule causa una rapida fusién y eva-
poracién, y consecuente una ruptura dieléctrica del gas. Aunque este estudio
fue llevado a cabo para una geometria muy especial de emisién de campo, ellos
sugirieron que los resultados podrian ser aplicables para una ruptura ocurrida
entre electrodos de drea grande. Bolye [28] indicé que en las etapas iniciales
de ruptura entre electrodos de area amplia, proviene de sitios altos localizados
sobre estos (protunsiones). La emisién de campo avanza como un haz al dno-
do, donde se vaporiza el metal del d4nodo. El vapor se ioniza, mientras que el
contraflujo del haz de electrones forma una carga espacial en la regién de cato-
do. Esta carga espacial mejora el campo de cdtodo intensificando atin mas la
emisién, causando finalmente la ruptura eléctrica. Alpert [29] concluy6 que los
datos obtenidos por Boyle y Dyke, pueden ser consistentes entre si, asumiendo
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que la ruptura acurre en un campo critico F, (en lugar de una densidad de co-
rriente critica). Este campo critico de ruptura estd dado por la siguiente relacion:

BV,

F. =
d

(2.4)

Donde § es el factor de mejoramiento del campo por los defectos de super-
ficie del cat6do, V4 es la tension de ruptura y d es la distancia interlectrdédica [26].

En un arco en vacio, el campo eléctrico y la alta densidad de electrones de
emisién de campo, pueden ser apoyados por una cantidad relativamente grande
de carga espacial positiva. Los iones a partir de esta region de carga espacial po-
sitiva bombardean la protuberancia con alta densidad de corriente, calentandola
sustancialmente. Esto se considera como un enfoque general, donde se tiene en
cuenta el flujo de energia a partir del plasma adyacente, que actiia como una
fuente de calor de superficie, junto con el calentamiento por efecto Joule que
actiia como una fuente de calor de volumen. No se producen fenémenos de explo-
sién en el catodo, y el plasma se genera por la ionizacion de dtomos evaporados
[30].

2.1.2. Emision Termo-iénica

Los electrones en un metal no solo son buenos conductores de electricidad,
tambien son buenos conductores de calor [31]. En un sélido, los electrones son
confinados por una barrera de potencial ¢, sobre el nivel de Fermi (Figura 2.1).
Al incrementar la temperatura de los electrones, estos tendran suficiente energia
para superar la barrera. La condicién clasica para el escape seria simplemente.

E.>¢ (2.5)

La densidad de emision de corriente es:

jtermoionica = €NV (26)

donde e,n. y v, es la carga, densidad y velocidad de electrones respecti-
vamente, que satisfacen la condicién (2.5). Para T' = 0, obviamente no hay
electrones que satisfacen la condicién (2.5). Para una alta temperatura se puede
calcular n, integrando la funcién de distribucién desde —oo hasta oo, en las di-
recciones z e y, y desde ¢ hasta oo en la direccién z. A una temperatura elevada,
la energia en la distribucién de Fermi estd dominada por el término exponen-
cial, donde E — Er > kT puede ser aproximada por la distribucién clésica de

Boltzmann: P B
_F ) (2.7)

fe(E,T)= eXp<_kT

El resultado de la integracién, utilizando la distribucién de Boltzmann es la
ecuacion de Richardson-Dushman para la emisién termoidnica:

Jtermoionica = AT? exp <]£_,> (28)
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donde

4mem k?
k3

es la constante universal de Richardson.

En una situacién real de arco catddico, estan presentes tanto la alta tempera-
tura local y como la alta intensidad de campo eléctrico. Esto conduce a una am-
plificacién no lineal del proceso de emision, que se llama emision termo-campo.
Las ecuaciones completas son extensas y en la actualidad se tienen expresiones
aproximadas [25].

A= =1,202 x 105 A/m?K? (2.9)

2.1.3. Spot Catdédico

El spot catddico en vacio tiene dos funciones bésicas: prepara el medio para
la descarga por emisién de materia dentro de la regién inter-electrédica, y se
encarga de la continuidad de corriente en el cdtodo por emisién de electrones. Su
tiempo de vida depende de las condiciones del arco. En la actualidad no existe
una teoria unificada para la generacion del spot catédico, pero generalmente se
consideran dos modelos:

= Modelo de emision explosiva: Este enfoque supone que la energia Joule
que se disipa en una protuberancia, causada por el flujo de corriente que
soporta la intensiva emisién de campo de electrones, sobrecalienta local-
mente el cadtodo, y como resultado, el plasma se genera de forma explosiva
en dicha protuberancia de la superficie del ciatodo. La evidencia se basa
en experimentos con protuberancias separadas en vacio, mostrando que la
emision explosiva ocurre después de unos pocos nanosegundos cuando el
campo eléctrico en la superficie saliente excede un campo critico de 100
MV / cm [32].

= Modelo por evaporizacion: En un arco en vacio, el campo eléctrico y la
alta densidad de electrones por la emisiéon de campo pueden estar apoya-
dos por una cantidad relativamente grande de carga espacial positiva. Los
iones de esta region de carga espacial positiva bombardean la protube-
rancia con una alta densidad de corriente y la calientan sustancialmente.
Esta consideracién tiene en cuenta el flujo de energia a partir del plasma
adyacente, que actiia como una fuente de calor de superficie, junto con
el calentamiento por efecto Joule que actiia como una fuente de calor de
volumen. En este enfoque no se producen fenémenos de explosion, y el
plasma es generado por la ionizacién de dtomos evaporados [54].

Fotografias con alta resolucién espacial y observaciones de los créateres pos-
teriores a la formacién del arco (Figura 2.2), indican que el movimiento del spot
sobre catodos macizos consistia de saltos discretos. Por otro lado, los estudios
de las huellas indican que el movimiento fue continuo sobre catodos de pelicula
delgada. Actualmente se comprende que el movimiento del spot es causado por
el agotamiento del material bajo el spot; esto es, la pelicula metalica en cato-
dos de pelicula delgada, o la protuberancia en catodos macizos. El movimiento
discreto sobre catodos macizos estd, de esta forma, relacionado con el tiempo
de vida del spot. Cuando un spot “muere”, un nuevo spot “nace” en un lugar
adyacente y, asi, el spot parece tener un movimiento de salto aleatorio (Figura
2.3).
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Figura 2.2: Imagenes SEM de crateres posteriores a la formacion del arco.

De acuerdo con el modelo del centro de emisién (ECM) [34], el spot muere
después de la explosion de las micro protuberancias o cuando la emisién de elec-
trones en un centro de emision cesa. De acuerdo con el modelo de gas dinamico
(GDM) [16], el tipo de pérdidas de calor del cdtodo y el tipo de flujo de plas-
ma cerca de este, determinan el tiempo de vida del spot y su mecanismo de
movimiento.

MicroCalentamiento  Calentamiento  MicroCalentamiento

Normal Uc de Masa Normal Uc
Alto Uc
Chorro Chorro Chorto  Chorro

Vecinas

~ e

de de
Plasma Plasma
Micro
Protuberancias

Nuevo Spot Spot Viejo Dos nuevos
Spots

Figura 2.3: Modelo de la dindmica del spot catédico [33].

2.2. Plasma interelectrodico

El plasma generado por arco catédico se expande desde la region del spot,
hacia el vacio o una regién de baja presiéon de gas. Propiedades tales como
densidades, temperaturas, velocidades y distribucién del estado de carga de los
iones, son descritas por la expansion del plasma. Debido a que existe menor
presién en todos los lugares alrededor del plasma, los electrones no tienen un
camino de preferencia al anodo; por lo tanto, la expansién del plasma puede
presentar una simetria esférica, excepto en la direcciones afectadas por el catodo.
El efecto del catodo puede ser aproximado por la funcién coseno:

n ~ cos“d (2.10)

Donde 9 es el angulo con respecto a la normal de superficie del catodo,
el exponente « describe la longitud de la pluma de plasma que depende del
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Figura 2.4: Flujo de iones de plasma desde un catodo, en funcién del angulo con
respecto a la normal de superficie [25].

tipo de material. Las distribuciones de densidad y velocidad de iones (n; y v;
respectivamente) para un anodo simétrico se presenta en la figura 2.4 [25].

Existen dos clases de teorias que estudian la energia de los iones que salen
de la region del Cétodo:

= Potencial Hump: Esta teoria asume que un espacio de carga positivo so-
bre el spot catédico, (o parte del spot catédico, dependiendo como esté
definida la region del spot), produce una region local donde el potencial es
mas grande que la caida del catédo. Los iones son creados en esta region y
ademas acelerados electroestaticamente. Esta teoria fenomenolégica, esta
justificada por resultados experimentales, donde se demostré que si una
nube de plasma estd cerca del cdtodo, acelera los iones presentes en el
limite de la nube.

= Gas Dindmico: En esta teoria se requiere que los iones sean acelerados por
gradientes de presién y procesos de flujo, que involucran colisiones ion-ion
o ion-electron. Normalmente, en la teoria de gas dindmico se considera una
variaciéon de potencial, que aumenta suavemente desde cero en el catodo
[35].

2.2.1. Expansion del plasma en el vacio

En este modelo se asume que el plasma inicialmente tiene una rapida acele-
racion muy cerca del spot catédico. Tambien se asume que la expansion se ori-
gina desde un punto fuente (spot catédico), que no estd dominado por campos
magnéticos y no hay interaccién con el gas. Usando la ecuacién de continuidad y
asumiendo la velocidad constante despues de la aceleracion inicial, la expansion
del plasma debe presentar una caida de densidad cuadratica desde el centro del
spot. Ivanov y Jittner [36][37], confirmaron experimentalmente que la caida de
la densidad del plasma se rige por la ley desde un punto de suministro
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I(Z’I‘C
n=C-3 (2.11)

a lo largo de la normal de superficie, donde C' es una constante relacionada
con la tasa de erosién de iones especifico para un material de catédo, I, es
la corriente de arco, y r es la distancia desde el spot. Teniendo en cuenta la
depencia angular, se puede escribir una expresiéon mas general como

Iarc a
n==C 2 CoS s (2.12)

2.2.2. Expansion del plasma con gas de fondo

En la deposicién por arco catédico, la adicién de un gas noble de fondo no
es necesaria porque el plasma se puede formar exclusivamente del material del
catodo. Sin embargo, tener un fondo bajo de argdn u otros gases nobles, tiene el
efecto beneficioso de la estabilizacion de la descarga de arco. A la luz del modelo
de evaporacion para la ignicién del spot, es posible interpretar que la presencia
de gas aumenta la probabilidad de ignicién del spot. Esto puede ser debido a
un mejoramiento de bombardeo i6nico, un aumento en la densidad de plasma
en el catodo, y una reduccién del grosor de la capa sobre el cdtodo que emite
el spot. El gas introducido interactuara con el plasma metdlico mientras éste se
expande. Los iones producidos en los centros de emisién de catodo interactian
con los atomos y las moléculas de gas de fondo. La ionizacion de gas de fondo, la
reduccién del estado de carga de iones metalicos y la energia cinética, dependen
de la especie de iones de metal, de la presion y el tipo de gas.

La interaccion entre la expansién del plasma generado por arco y el gas de
fondo neutro, se ha descrito tedricamente usando diferentes enfoques. Meunier
y Drouet encontraron que el plasma y el gas de fondo ocupan volimenes muy
diferentes [38], que podrian estar asociados con la formacién de un frente de
choque [39]. En una serie de estudios, Gidalevich y sus colaboradores [10][40][41],
sugieren que la parte delantera del plasma de cdtodo comprime el gas de fondo,
acelerando el gas neutro, mientras se desacelera el plasma, hasta que se produce
la mezcla. El proceso fue descrito como porous snowplough. El modelo de la onda
de choque y snowplough no son usados ni aceptados universalmente. Grondona
y Kelly [7][9][42], proponen que la reduccién de las energias de los iones de metal
y los estados de carga, se refieren a las colisiones eldsticas y de intercambio de
carga por intereaccién del plasma metélico con el gas de fondo, sin el supuesto
de un frente de choque.



Capitulo 3

Descripcion cinética del
plasma

No es posible entender completamente los procesos fisicos que se producen en
las aplicaciones industriales de plasma, sin un conocimiento del comportamiento
de los gases en una escala microscépica, es decir, a nivel de dtomos individuales,
moléculas y particulas cargadas. El comportamiento de los gases en la escala
microscépica se describe por una rama de la fisica llamada la teoria cinética de
los gases, y las implicaciones de este comportamiento en el mundo macroscépico
son tratados por el tema de la mecéanica estadistica. La teoria cinética trata a
los gases como compuestos por un nimero muy grande de moléculas, que se
desplazan en el vacio con velocidades distribuidas aleatoreamente, cuya magni-
tud promedio se relaciona con la temperatura. De esta forma se pueden calcular
propiedades térmicas y mecdnicas de los gases (ecuacién de estado, difusividad,
conductividad térmica y carga) en términos de la masa, el tamartio y la velocidad
de las moléculas [43].

3.1. Fenémenos de transporte directo

Cuatro mecanismos de transporte directo son familiares de la teoria cinética
clésica y también pueden ocurrir en los arcos en vacio.

3.1.1. Transporte de particulas por difusién (I")

Esté definido como el recorrido aleatorio de particulas que se mueven de una
regién de alta concentracion a una regién de baja.

I'=nvg = -DVn (3.1)
Donde v4 es la velocidad de difusién de transporte colectivo, D es el coefi-
ciente de difusién y se supone que es independiente de la posiciéon dentro del

gas.

25



26 CAPITULO 3. DESCRIPCION CINETICA DEL PLASMA

3.1.2. Transporte de momentum (F")

Es la fuerza de arrastre resultante en la red de transporte de la cantidad de
movimiento de una regién a otra por un gradiente de velocidad.

’ du

F =n—

dz

El coeficiente de viscosidad 7 puede ser descrito por los parametros cinéticos
microscépicos.

(3.2)

_1mo
" 30
Donde 7 es la velocidad térmica promedio, ¢ es la seccién transversal del modelo
de colision de esferas duras que ocurre en el gas.

n (3.3)

3.1.3. Transporte de energia (g.)

Es la conduccién térmica o de calor, por medio de colisiones de una regién
a otra debido a un gradiente de temperatura. El flujo de calor se da por:

dr
Qe = _keg (34)

ke es el coeficiente de la conductividad térmica [43].

3.1.4. Transporte de carga

El comportamiento macroscopico del movimiento del ion, da lugar a una
corriente iénica que es representada en la continuidad de los iones. Partiendo de
la densidad de corriente:

j = el = encvg (3.5)

En el plasma existen diferentes especies de iones (grado de ionizacién o
magnitud de carga); por esto, es necesario definir un promedio de carga Z. Una
caracteristica del plasma es la cuasi-neutralidad, y representa que al realizar
una suma sobre las cargas eléctricas del sistema, esta debe ser igual a cero. En
otras palabras, la carga total negativa debe ser igual a la carga positiva.

Nne =n;Z (3.6)

con la condicién (3.6), la ecuacién (3.5) se puede escribir como

j=env;Z (3.7)

La densidad de corriente bajo un modelo de simetria esférica es j = I,./47r?,

e igualando con la ecuacién (3.7) se obtiene la ecuacién de continuidad del ion:
2 _ I,

dmeZ

Donde I, es la corriente i6nica. Para determinar las fuerzas que actian sobre
los iones, se debe considerar el movimiento de masa del fluido iénico, la fuerza

n;uv;r

(3.8)
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debido al campo eléctrico E y la fuerza de fricciéon con los electrones Fj., es
decir:

0
m; (815 “+ v, - V) -v; = elE + F, (39)

Donde m; es la masa del ion. Teniendo en cuenta la ecuacién solo para el
caso estacionario d/0t = 0, resulta

m;v; - Vu; = —eVo + Fje (3.10)

La expansién de iones de plasma y la aceleracién inicial se rigen por los
gradientes de presién y el acoplamiento electrén-ién. Estas fuerzas actian sobre
el plasma generando un movimiento hacia regiones lejanas del spot catddico.
Cuando el fluido se desplaza en cierta trayectoria, al producirse una diferencia
de presién, se genera una fuerza como respuesta. Una diferencia de presion a
través de una superficie implica una aceleracion y la fuerza resultante es siempre
dirigida desde la region de alta presién hacia la regiéon de baja presion. La
ecuaciéon que define el momento electréonico esta dada por:

—niV(neTe) =—e(E+vxB)+ Fi (3.11)
€

La alta conductividad térmica del plasma por arco, junto con la limitada
profundidad de penetracién en los campos electromagnéticos, hace que el des-
acoplamiento de la fuente y el plasma sea una aproximacion razonable. Con esta
simplificacién y la ausencia de imanes externos y filtros de macroparticulas, se
pueden despreciar los campos magnéticos [44]. Entonces, el comportamiento
electrénico simplemente se describe por la ecuacion:

1
——V(nT.) = —eVo+ Fj (3.12)

Te

3.2. Funcion de distribucién de velocidad

Las particulas individuales de un plasma no se mueven a una misma ve-
locidad. La interaccién de éstas permiten que se equilibren de tal forma, que
sus velocidades y energias se distribuyan en un rango de valores descritos por
la funcién de distribucion Mazxwell — Boltzmann. En coordenadas cartesianas
(2,9, 2), el nimero de particula dn, en un intervalo de velocidad entre v, y
vy + dvg, estd dado por la funcién unidirecional Mazwell — Boltzmann,

dny n m \1/2 mu?
fw) =gt = () oo [‘ sz} (3:13)

El ntimero de particulas en un volumen con velocidades en el espacio entre
Vg Y Vg + dVz, Uy ¥ Uy +dvy, ¥ v, ¥ v, + dv,, es igual al producto de los tres
componentes de velocidad,

2

d3nzyz n m \3/2 muv
dv, w3/ (2kT) P { 2I<:T] (3:.14)

La relacién entre los componentes de velocidad y la rapidez v estd dada por
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v? =02 + vz + v? (3.15)

donde v es el radio vectorial en un sistema de coordenadas esféricas en el espacio
de velocidad. La distribucién dn, en funcién de la rapidez v, se expresa en el
espacio de velocidades entre v y v 4+ dv como,

2

dn, dn 1 m \V/2 muv
J©) =3 = a7 (2kT> vexp [_ QkT} (8.16)

Al integrar la ecuacién (3.16) sobre todas las velocidades 0 < v < oo, se puede
demostrar que esta constante es igual a la densidad gas n, en particulas por
unidad de volumen

/000 f(w)dv=n (3.17)

3.3. Descripciéon de Fluido

Para entender algunas de las caracteristicas de la teoria cinética, es 1til

describir el plasma como un fluido, en la que se consideran solamente algunos
aspectos macroscopicos, como densidades y velocidades medias de las particu-
las, sin tener en cuenta de manera detallada la distribucién de velocidades mi-
croscopicas, en términos de las funciones de distribucién f,(v), introducidas en
la seccién anterior, donde o designa una especie genérica.
Considerando la ecuacién cinética de cada especie, la conservacién del nimero
de particulas (suponiendo que no hay procesos de ionizacién y recombinacién
que cambien dicho nimero), expresa que, el niimero de particulas en un volumen
AV, en el entorno de un punto espacial x, con velocidades dentro de un volu-
men AV, en el entorno del valor v, s6lo puede cambiar porque nuevas particulas
con velocidad v ingresan a AV, mientras que otras que estaban originalmente
escapan, a la vez que particulas con una velocidad ligeramente distinta a v son
aceleradas dentro de AV,,, mientras otras originalmente con v son aceleradas a
velocidades distintas. Esto se expresa formalmente como [45]:

Ou | 0fu v 0 0 v _
TR R i R L R T (3.18)

La ecuacién (3.18) es una ecuacién general que describe la continuidad de un
sistema de particulas en el espacio de fases. Hasta ahora, no contiene nada que
lo realacione especificamente con los plasmas. El siguiente paso es introducir la
dindmica de particulas en plasmas de forma explicita. Las fuerzas que actian
sobre cada particula pueden descomponerse en aquellas consideradas como co-
lisiones (interacciones con las particulas dentro de la esfera de Debye), y las
debidas a las particulas externas a la esfera de Debye, cuyo efecto es colectivo,
ya que individualmente son fuertemente apantalladas. Este efecto colectivo se
manisfiesta a través de los campos electromagnéticos que generan y que podemos
determinar a través de la fuerza de Lorentz
dv q

o = o [B(@.t) +vx B(a.1) (3.19)
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En la ecuacién (3.18), dv/dt es una funcién de siete coordenadas (x,y, 2, Vs, vy,
v, y t). Adicionalmente dv,/dt,dv,/dt y dv./dt, son independientes de vy, vy
y v, respectivamente. Entonces el término 9/9v - Qv/0t es cero, dando como
resultado la ecuacion de continuidad en un espacio de fase para un plasma:

0fa Vot (4 0,)+ % (B(a,t) +vx Bla, 1) 2L

ﬁ % o s W(.’E,'U,t) =0 (320)

(z,v,t)+v-

Esta expresiéon es conocida como la ecuacién de Vlasov, y se aplica separa-
damente para cada especie de particula (electrénes e iones) en el plasma [46].

3.3.1. Fluidos multiples

Para la ecuacién (3.20) se requiere conocer la densidad de particulas (3.17)
y la velocidad media,

Uo = — [ vfad?v (3.21)

Tambien se debe tener en cuenta el intercambio de cantidad de movimiento
entre colisiones de especies distintas, que se denota de la siguiente manera

/ (%{?) + myvd3v = mang — (Va — U8)Vap (3.22)
col

donde v,p representa la frecuencia de colisién de la especie o con la f3.
Al multiplicar por v e integrar, el segundo término de (3.20) se escribe

/(’U %‘%) vdv 5 -/fa’l)UdSU (3.23)

escribiendo v = u, + v, se obtiene

Ofa 0 9

Donde el promedio de velocidades se denota como

ua<5v(5v>a5/ fadvivd®v

En condiciones cercanas al equilibrio termodinamico, para el caso de distri-
bucién isétropica de velocidades microscépicas tenemos

T
(vdv)y = —=

M

resultando entonces

%(naua)+%- {na (uaua + 3;‘:)} ngo; [E(z,t)+vxB(z,t)] (g;ﬁna —UB)Vag

(3.25)
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3.3.2. Colisiones

Las colisiones dominantes en un plasma dentro de la esfera de Debye son las
de pequena desviacién. Consideramos la interaccion eléctrica entre una particula
proyectil « y una particula blanco 3, que pueden ser o no de la misma especie.
La interaccion de una sola particula proyectil de igual masa, a la masa de la
particula blanco se expresa como

mameg

g = —2B 3.26
Hap e (3.26)

El paramétro de impacto by esta dado por

by = dadqp
Amegphasv?

donde ¢, y gg son la carga de la particula proyectil y la particula blanco
respectivamente. La superpocién de desviaciones para parametros de impacto
entre dos valores dados byin ¥ bmaz, se simboliza como A = byin/bmaes. En
terminos de desviaciones paralela y perpendicular a la trayectoria original se
obtiene

d (9aqs)?ngIn A
@ pgy) = e s n A (3.27)
dt ATegMa flagVs

d (qaqs)’nsIn A

2 ((Ava1)?) = T onmzen (3.28)

que permite establecer tiempos caracteristicos de frenado longitudinal de
particulas « por 3

- . Vo _ 47rs%mauagv§
8= =
1 L (Ava) | (dads)®nsnA

y de deflexién perpendicular de particulas a por g

2 2,3

e = v _ 2medm2 o3
B = =
| $(Avar) | (4ags)®npglnA
vemos que
| 2 2
lloB _ ZHop _ _ 2B (3.29)
TlaB My Mmq + mp

Asi, particulas livianas colisionando con particulas pesadas (m, < mg) son
frenadas y deflectadas en tiempos muy similares; lo mismo sucede con particulas
que colisionan con particulas semejantes (m, ~ mg). Particulas pesadas coli-
sionando con livianas (m, >> mg) son frenadas en tiempos mucho més largos
que los necesarios para deflectarlas.
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Modelamiento

Las propiedades de las peliculas producidas por PDV-CA dependen de los
paramétros del jet de plasma [47]. Thornton [1], asume que el proceso de difu-
sién de particulas estd determinado, no solo por la temperatura de la superficie
del sustrato, sino también por la energia de llegada de los iones a esta superficie:
a mayor energia de llegada implica a su vez mayor longitud de difusién, y esto
representa una mejor adherencia de la pelicula en la pieza a procesar. Con base
a esto, el interes de este estudio se enmarca en el espacio interelectrédico, preci-
samente en la expansién del plasma, donde la densidad de iones y el potencial de
plasma, presentan un incremento por los fenémenos expuestos en la seccién 2.2.
Adicinoalmente, este estudio permitiria estimar el radio de cobertura del bulk
de plasma, y asi, el drea de recubrimiento o el tamano de piezas, que se pueden
procesar de acuerdo a la separacién de electrodos, del sistema desarrollado en
el Laboratorio Fisica del Plasma. Los resultados que se obtengan del modelo,
tambien podrian ser utilizados para futuros disenos de sistemas PVD-AC, donde
la ubicacién del sustrato en el contorno de los electrédos, aproveche la mayor
densidad y energia de iones que se esta generando entre estos.

El plasma interelectrédico producido por sistemas PVD-AC, puede ser caracteri-
zado por los siguientes componentes: i) velocidad del fluido de masa, i) densidad
electrénica, i4i) temperatura electrénica, iv) promedio del grado de ionizacién
y v) densidad de correinte electrica[26]. El objetivo del modelo presentado es
describir de manera coherente y unificada las caracteristicas més destacadas del
plasma interelectrédico en sistemas PVD-AC, permitiendo el analisis cualitativo
y cuantitativo de una serie de pardmetros y fenémenos observados computacio-
nalmente.

El modelo desarrollado en este trabajo estd constituido por dos etapas. En la
primera seccion se trabajé con una descripcién simplificada del sistema (Mode-
lo espacial), donde se considera la expansién del plasma en vacio, teniendo en
cuenta las consideraciones mencionadas en la seccién 2.2.1 Ezpansion del plas-
ma en vacio. En la segunda parte, se toma en cuenta la intereccion del plasma
metalico con el gas de fondo (Modelo espacio-temporal), que se describe en la
seccion 2.2.2 Ezxpansion del plasma con gas de fondo.

La geometria empleada en el modelo y las caracteristicas principales estudiadas
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Figura 4.1: Descripciéon gemétrica empleada para el desarrollo de los modelos.

en la estructura del plasma se describen en la figura 4.1. El sistema PVD-AC
consiste en dos electrodos enfrentados y encerrados en una camara, cuyas pa-
redes estan equipotencializadas con el catodo de la fuente generadora de las
descargas eléctricas. El canal principal de la descarga esta representado por una
caja negra esférica de radio a con un potencial ¢a). Este canal actia como
una fuente de iones para la regién externa, que esta llena de plasma neutral y
particulas neutras de gas.

4.1. Descripciéon y/o Consideraciones
Para los dos modelos planteados se tienen las siguientes consideraciones:

= Simetria esférica:

Esta consideracién estd justificada por Meunier en [17], donde registré con
una camara de barrido que la expansién de la nube de plasma metélico
presenta una simetria esférica. Tambien, Anders en [25] menciona que
debido a que hay menor presion en todos los lugares alrededor del plasma,
los electrones no tienen un camino de preferencia al dnodo, entonces la
expansién del plasma puede presentar una simetria esférica, excepto en la
direcciones afectadas por el catodo.

= Aproximacion de dos fluidos:

Se considera en los modelos propuestos, que el bulk del plasma esté cons-
tituido por dos fluidos acoplados por su carga eléctrica opuesta, los llama-
remos: fluido electrénico constituido por electrones, y fluido iénico consti-
tuido por una unica especie de iones positivos de carga promedio Z,.. La
masa de iones m; es practicamente la misma (se entiende que son todos
los iones son del mismo elemento y solo difieren en el grado de ionizacién).
Esta consideracién se apoya por el trabajo presentado por Zhirkov en [48],
donde registré que las velocidades pico y la energia promedio de los iones,
no dependen del estado de carga y ni de la masa.

= Plasma no magnetizado: La alta conductividad térmica del plasma por
arco, junto con la limitada profundidad de penetracién en los campos
electromagnéticos, hace que el desacoplamiento de la fuente y el plasma
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sea una aproximacién razonable. Con esta simplificacién y la ausencia
de imanes externos y filtros de macroparticulas, se pueden despreciar los
campos magnéticos [44].

4.2. Modelo espacial

En este modelo espacial, se supone que el plasma estd totalmente ionizado,
es decir, que no existan cargas neutras. La aplicacién del modelo de fluido re-
quiere que la velocidad de distribucién de iones sea lo suficientemente cercana
a una distribucién de velocidades Maxwelliana, ya que el camino libre medio de
estas particulas es muy pequeno comparado con la longitud tipica del sistema, y
ademsds, cuando la frecuencia de colisién es alta, comparada con cualquier otra
frecuencia caracteristica del sistema. La ultima condicién es cumplida para los
arcos de duracién mayor que el tiempo de transito de los iones a través de la
camara de descarga, que es del orden de 10us. Teniendo en cuenta que nues-
tro objetivo es estudiar los parametros presentes en el espacio interelectrédico,
principalmente la energia de los iones y la temperatura de electrones, iniciamos
este modelo tomando la ecuacién (3.10) que describe el momento iénico. Con-
siderando que la expancién del plasma presenta una simetria esférica, entonces
no hay dependencia angular de los iones eyectados desde el spot catédico. Por
lo tanto, la ecuacién (3.10) se puede expresar como

dv; d¢

117:—2 —_— Fie 4.1
v dr edr+ (4.1)

El interés en esta ecuacién estd en encontrar la velocidad de los iones v;
y partir de esta variable obtener la energia de estas particulas usando E; =
1/2m;v2. Entonces, es necesario encontrar el potencial electroestético ¢, que se
deduce de la ecuacién (3.12) que describe el momento de electrénes. Utilizando
la consideracién de simetria expuesta se obtiene

LG _14d
dr  nedr

El conjunto de ecuaciones mencionadas incluye una relacién de la fuerza de
friccién Fj. que ejercen los electrones sobre los iones y viceversa, en el movimien-
to de estas particulas a través de la cdimara. Cuando se aplica un potencial inicial
¢, el cual debe ser mucho mayor que el potencial de atraccién Coulombiano del
fluido electrénico e idénico, se tiene

(neTe) — Fe; (4.2)

222 . T
Fio = —2F, = -S200 g0
o dr

Donde o es la conductividad del plasma y [ es el coeficiente termoelectrico
(Notacion Braginskii). Debido a que la masa de los iones es mucho mayor com-
parada con la del electrén, la distribucién promedio de la velocidad electrén-ion
es esencialmente la velocidad térmica del electréon, lo cual implica que los iones
estuvieran ‘congelados’, por lo tanto, la trayectoria libre media electrén-ion es
del mismo orden que la trayectoria libre media electron-electron. Para los valores
tipicos de las cantidades de plasma en el espacio entre electrédos de un sistema
PVD-AC (T, « 3,5eV y n, « 10'* — 10> cm~3), la trayectoria libre media de
colisiones elasticas electron-electrén es aproximadamente de 1 mm, mientras que

(4.3)
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las longitudes tipicas de la cdAmara de descarga son de varios centimetros, lo que
posibilita utilizar ratas de relajacién clasicas para el intercambio de momento y
energia entre iones y electrones [8] [56].

1d,, e272n2¢?
Las ecuaciones (4.1), (4.2) y (4.4) tienen cinco variables de estado (¢, v;, 1, 1e
y Te). Para obtener una solucién determinada del sistema planteado, utilizamos
las ecuaciones (3.6) y (3.8) para poner n; y n. en terminos de v;. Asi, la ecuacién
para el momento de iones se expresa,

dv; do e/, dT,
U — + Je—— = — — 4.5
s +ae dr 2mor? dr (4.5)
el momento de electrones se reescribe como,
T, dv; do gl dr. 2T, el,
=< Loy e e T 46
v; dr T [ AN r  2mor? (46)
y para la energia del electréon resulta
d’T. 2k, dT. I?
ke— =" (4.7)
dr? r dr 4m2ort

4.3. Modelo espacio-temporal

El propdsito de este modelo espacio-temporal, es describir la interaccién
elastica entre el plasma metdlico generado por el arco y el gas neutral o gas
de fondo presente en el interior de la camara. La rapida expansién transitoria
del plasma metdlico, se estudia a partir del comportamiento de la densidad y
velocidad de los iones (n;,v;), interactuando con las particulas de gas neutro de
masa m,,, temperatura T,, y con densidad NV,,. De acuerdo a las consideraciones
enunciadas en la seccién 4.1, la ecuacion de continuidad de iones esta dada por

387:; + %(ﬁmvi) = féolossrzmviNn (4.8)

Donde 04,5 representa la seccién eficaz de perdida de iones por recombina-
cién. La cantidad de movimiento debido a las colisiones entre distintas especies
se describe en la ecuacién (3.25). Para el caso de la conservacién del momento
de los iones debido a la colisién con particulas neutras se obtiene la siguiente
relacién:

Jv; v, 10 0¢ m
mza—; + miviafrl = 7771&(an) - ZBE + Ric — m} N, <ml+nmn) Oin
(4.9)
Donde o, es la seccion eficaz de dispersion eldstica entre iones y particulas

neutras. Para el caso de la conservaciéon del momento del electrén se obtiene
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1/2
—ii(neTe) + e@ = Fje + meve N, <Te) Oen (4.10)
dr Me

Donde o¢,, es la seccién eficaz de dispersién eldstica entre los electrones y
particulas neutras.

La fuerza de un grupo de electrones estd determinada por el gradiente de
presién local y por el campo eléctrico [49], para una temperatura espacialmente
uniforme la ecuacion de equilibrio de energia del electrén se expresa como

3 0 19 2 Lo 2o 3 oT, One
ia(neTe)“rﬁa(?‘ Qe) = —;e Z nivi_(Te_Tn)niVeq_2neUe67‘-1-T6121%

Donde v, es la energia de frecuencia de equiparticién entre los electrones
y particulas neutras. v., estd expresada en funcién de la velocidad térmica de
electrénes vy, la transferencia de energia por colisién de electrones y particulas
neutras den V Oen

Veq = §5envthe Oen Nn

Debido a la similitud de las masas entre los iones metalicos y neutrales,
ambas especies se consideran en equilibrio térmico. Por otro lado, el hecho de
que los iones tienen energias cinéticas mucho méds altas que sus energias térmicas,
y que para un tiempo relativo de la trayectoria libre media para colisiones con
los neutrales, cuando la densidad de estos tltimos no es lo suficientemente alta
(la densidad neutra alrededor del arco principal es mucho menor que la densidad
del gas inicial), no es necesario tener en cuenta la ecuacion de la energia de iones.



Capitulo 5

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de los modelos espacial y espacio-
temporal para un sistema PVD arco-catédico que trabaja en un ambiente de
argén, a una presiéon de descarga de 1.7 mbar. Los materiales del catodo selec-
cionados para las simulaciones son Cu, Ti, y Zr, teniendo en cuenta que estos
materiales han sido ampliamente utilizados en este tipo de procesos. Las cons-
tantes utilizadas y los valores iniciales para estos materiales se presentan en las
tablas 5.1 y 5.2, respectivamente. Donde m; es la masa del ion, ¢ la conducti-
vidad del plasma, k. el coeficiente de conductividad térmica, Z el promedio de
carga, T, la temperatura electrénica, v; la velocidad de los iones y ¢ el potencial
electroestatico del plasma para cada material. Estos valores fueron publicados
por el Profesor Anders en [25], donde presenté las propiedades fisicas y quimicas
de los sélidos utilizados en el proceso PVD-AC, para una corriente de descarga
I ~ 100A, proporcionando una corriente iénica I,. ~ 10A. La corriente de des-
carga esta constituida por el contraflujo electrones e iones entre los eléctrodos,
mientras que la corriente iénica se produce por el movimiento de los iones, pro-
venientes de las regiones del cdtodo, y alcanzan las paredes de la camara que
estan equipotencializadas con este, polarizandolas negativamente en relaciéon con
el potencial del plasma adyacente. [19].

’ | malgr) | o | Kc W 'K ) [ Z |
Cul1.05x10722 [ 1.16 x 104 401 2.06
Ti | 795 x 10723 | 8.84 x 10~ %2 22 2.03
Zr | 1.51x 1072 [ 1.67 x 10~ 23 2.58

Tabla 5.1: Constantes utilizadas para los materiales seleccionados.

Dado r, << 1, (Figura 4.1) y que las paredes de la cdmara estdn equipo-
tencializadas a tierra, se produce una capa de carga positiva cerca de la pared
de la camara metalica, donde los electrones se reflejan eldsticamente. En esta
situacion, el flujo de calor en la pared de la cdmara es cero. Con esta considera-
cién se deduce que Te(r,,) = 0 y dado el valor experimental T,(r,), es posible
obtener T!(r,) usando una diferenciacion numérica de tres puntos.

36
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] | Te(eV) | vi(em/s) [ ¢ (V) |
Cu 3.5 1.32x 10° | 234
Ti 3.2 1.54 x 105 | 21.3
Zr 3.7 1.54 x 10° | 234

Tabla 5.2: Condiciones iniciales para r = 0,5 cm (7).

5.1. Simulaciones del modelo espacial

A continuacién se presenta la solucién para las ecuaciones (4.5), (4.6) y (4.7),
planteadas en la seccién 3.2. Modelo espacial. Para este procedimiento se im-
plementé un diagrama de bloques en MatLab para cada material (Figura 5.1),
usando los métodos de Runge Kutta cuarto orden y Dormand Prince [50]. El
recuadro de color rojo de la figura 5.1, contiene las constantes utilizadas que
representan las entradas del sistema. El recuadro de color azul es la funcién de
transferencia del sistema. Se pueden observar tres puntos sumas (en forma de
circulos), correpondientes a las tres ecuaciones que se estan solucionando de for-
ma simultanea. Siguiendo la direccién de los conectores, adyacente a los puntos
sumas, se ubican los bloques integradores que contienen las condiciones iniciales
para las variables v;, T, y ¢. Finalmente, en el recuadro verde se encuentran
los conversores de unidades de la solucién de las variables mencionadas y los
bloques de salida para graficar.

ag-ev

i 624150000000 o]

[Te_ci

j

[ X ¥
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Figura 5.1: Diagrama de bloques para la solucién del modelo estacionario.

En la figura 5.2.(a), se muestra la tendencia de la energia cinética iénica FE;
en funcién del radio de la cdmara. En esta figura se observa un fuerte aumento
de la energia cinética entre 0 < r < 5 cm aproximadamente, e inicia una esta-
bilizacién para valores donde r > 5 cm; Esto se debe a que cerca de los spots
cétodicos, existe una gran densidad de electrones (Figura 5.3.(a)), que decrece
en todas las direcciones lejos de la concentracién debido a los gradientes de pre-
sion, produciendo una aceleracion de los iones por difusiéon ambipolar; es decir,
dicho transporte diferencial de electrénes produce un cambio en la densidad de
carga, que bajo la consideracién de un plasma localizado en vacio no magneti-
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zado, da como resultado una divergencia de los electrones que crea un campo
eléctrico, alterando el transporte y la energia cinética de los iones.

o V)

0 10 20 30 40 50
r (cm) r (cm)

(a) (b)

Figura 5.2: (a) Comportamiento de la energia cinética idénica, (b) potencial del
plasma y (c) resultados reportados en [8].

Entre los materiales, es notable que el Zr obtiene un mayor incremento de
FE; con respecto a los otros materiales simulados. Esto se debe a que, bajo las
mismas condiciones experimentales del reactor, el Zr alcanza valores iniciales
superiores con respecto al Ti y el Cu, en pardmetros relacionados directamente
con la E; como son la temperatura electrénica y promedio de carga de acuerdo
con las tablas 5.1 y 5.2. Adicionalmente, aunque el Zr y Ti tienen la misma velo-
cidad inicial, la masa del Zr es mayor que la del Ti, evidenciando que el material
con mayor masa, necesita mayor tension de alimentacion entre electrédos, para
intercambiar o transformar su energia conforme aumenta el radio de la camara.
En materiales con mayor carga promedio y densidad electrénica, como es el caso
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del Z, existe un mayor aumento de la E;. Al no considerar en este modelo el gas
de fondo del reactor, no se presentan colisiones entre iones y particulas neutras
que generen una pérdida de F;. La tnica fuerza que se opone al incremento y a
su vez estabiliza esta magnitud, es la friccién entre iones del material de catodo
y electrénes (Fi.).

4.0
il —— Cu
35 - | T
—t— 7r
3.0
N
2 25
&w
20
1.5
1.0 :
0 10 20 30 40 50
r (cm) r (cm)

110"

Te (V)

J10°

0.5 T T v T 10°

r{cm)

(c)

Figura 5.3: (a) Densidad electrénica, (b) temperatura electrénica y (c¢) resulta-
dos reportados en [8].

En la figura 5.2.(b), se presenta el perfil del comportamiento del potencial
eléctrico, ¢, en funcién del radio. La caracteristica del decrecimiento del perfil
de este parametro, consiste en seguir aproximadamente el comportamiento de la
densidad electrénica n. y la temperatura electrénica T, (Figura 5.3). Este resul-
tado es consistente con el obtenido en las graficas de las variables mencionadas,
ya que es razonable que en cierta regién, al existir un mayor o menor nimero
de cargas eléctricas, aumente o disminuya a su vez el valor del potencial desa-
rrollado en dicha regién. La ecuacién (4.2) contiene dos términos que influyen
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directamente en el comportamiento del potencial: el primero, hace referencia
al arrastre ion-electrén (eZ2n;v;/o), que disminuye rapidamente a medida que
aumenta el radio de la cdmara, siguiendo el comportamiento de n.; por lo tanto,
este término no incide fuertemente en el potencial del plasma, con respecto al
segundo término ((—1/n¢)(d(n.Tg))/dr), que se refiere al gradiente de presién
debido a los electrénes. Lo que concluye que la fuerza electroestatica (ed¢g/dr),
se encuentra en consonancia con el gradiente de presién. Por otro lado, cuando
se incrementa la energfa de los iones (Figura 5.2.(a)), disminuye su densidad y
por ende el potencial del plasma, como se muestra en la figura 5.2.(b).

En la figura 5.2.(c), se presentan las simulaciones reportadas por Kelly en [8],
de la energia cinética de iones (WW;) y el potencial del plasma (¢), usando el Cu
como material en el cdtodo para un modelo cinético espacial sin gas de fondo.
Se observa que las tendencias, los valores iniciales y finales de estos pardametros,
presentan una similud con los obtenidos en este trabajo, validando la estructura
desarrollada y las constantes y los valores iniciales consultados.

En la figura 5.3.(a), se presenta el perfil de la densidad electrénica en escala
semi-logaritmica, lo que permite una mejor visualizacién del comportamiento de
este parametro. En general, para los materiales seleccionados, se observa que la
densidad electrénica n., decrece con el aumento de la distancia desde el catodo
ya que los electrénes han cedido gran parte de su energia (figura 5.3.(b)). Esta
caracteristica se relacionan directamente con la densidad de corriente J (ec. 2.6
y 2.8), esto es, el calentamiento Joule de los electrones (la energia ganada por los
electrénes en la descarga proviene del calentamiento Joule). Entonces, la energia
liberada (en calor), por estas particulas corresponde a la difusién que éstas pre-
sentan cerca de los electrédos, afectando la velocidad térmica o aleatoria. En
la figura 5.3.(b), se observa el comportamiento de la temperatura electrénica
en funcién del radio de la cdmara. De acuerdo con el modelo planteado, se evi-
dencia que el flujo térmico de electrones K., estd directamente afectado por la
concentracién de estas paticulas.

En la figura 5.3.(c), se presentan las simulaciones reportados por Kelly en
[8] de la temperatura y densidad electrénica, usando el Cu como material en
el catodo, para un modelo cinético espacial sin gas de fondo. Se observa que
las tendencias, los valores iniciales y finales de estos parametros, presentan una
similud con los obtenidos en este trabajo, validando la estructura desarrollada
y las constantes y los valores iniciales consultados.
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5.2. Simulaciones del modelo espacio-temporal

En esta seccién se presenta la solucién para las ecuaciones (4.8), (4.9), (4.10)
y (4.11) planteadas en la seccién 4.3 Modelo espacio-temporal. Las variables de
estado estudiadas son: la dendidad de iones (n;), el potencial del plasma (¢),
la temperatura electrénica (T.) y la energia de los iones (F;). Los valores de
los pardametros incluidos en este modelo se presentan en la tabla 5.3, y fueron
publicados por Gidalevich en [11]. Para esta solucién se implement6 el método
numérico explicito de diferencias finitas para ecuaciones parabdlicas y el método
de Crank-Nicolson [50]. De acuerdo a las velocidades iniciales presentadas en la
tabla 5.2 y el paso radial selecionado (Ar = 0,1 c¢m), se obtuvo el paso en el
tiempo At = 7,81 x 10~ 8s.

me | 9.1 x 10731 kg masa del electron

My | 3,01 x 10726 kg masa del argén (gas de fondo empleado)

Tin 1x 107 9m? seccion transversal de colisién eldstica ion-argén
Oen, 1x 10~%9m? seccién transversal de colisién elastica electron-argén

Tabla 5.3: Constantes adicionales del modelo espacio-temporal

El primer objetivo consiste en encontrar la presencia de un estado estaciona-
rio en la solucién. En las figuras 5.4 (a), (b) y (c) se presenta la densidad i6nica
n;, en funcién de radio para diversos tiempos y para Cu, Tiy Zr respectivamen-
te. El valor de densidad inicial inicial (r, = 0,5 cm), fue obtenido con los valores
presentados en las tablas 5.1, 5.2, y 5.3, y la ecuacién (3.7). Se puede ver en las
curvas (a), (b) y (c) de la figura 5.4, que para t ~ 7,81 x 1075, se alcanza una
convergencia en la simulacién de los materiales seleccionados, ya que la solucién
no difiere.

En la figura 5.4 (d) se plantean cuatro intervalos para describir el compor-
tamiento de n;:

= Intervalo 1 (0.5 < r < 0.7 cm): Se observa en aproximadamente r = 0,7
cm, una carga espacial que no se encuentra en equilibrio cinético (Capa
Knudsen) [30], ya que en este intervalo, la densidad esta compuesta por dos
flujos. El primer flujo lo conforman las particulas que se evaporan desde
el electrodo. El segundo se compone de atomos e iones, que fluyen desde
el plasma hacia la superficie del catodo. La diferencia en estos flujos es
la variacién en la energia cinética F; (Figura 5.5). Los dtomos se ionizan
por los electrones que fueron emitidos por el catodo, asi como por los
electrénes de plasma con temperatura T, (Figura 5.6). Por eso desde r =
0.7 cm se observa un incremento en el flujo de iones hacia la superficie del
catodo.

= Intervalo 2 (0.7 <r < 1.6 cm): En la regién comprendida de este segmen-
to, los gradientes de presién aceleran los iones envolviéndolos en procesos
dindmicos del gas, como son colisiones ion-ion o ion-electréon contemplados
en las ecuaciones (4.8), (4.9), (4.10) y (4.11). Esto incrementa la densi-
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Figura 5.4: Evolucién temporal de la densidad de iones para los materiales: (a)

Cu,

(b) Ti, (c) Zr y (d) comparacién de los perfiles obtenidos en un tiempo

t=3.9x 1070,

dad de iones alcanzando un valor maximo a una longitud de 1.6 cm con
respecto al catodo.

» Intervalo 3 (1.6< r < 2.5 cm): En este segmento los iones empiezan a

disminuir su densidad debido a los procesos de recombinacién y a que los
electrones han cedido gran parte de su energia. Inicialmente los electrones
tienen una velocidad media mucho mas alta que los iones, y por lo tanto,
tienden a fluir fuera de la regién de producciéon mucho maés rédpido que los
iones [51], atenuando su temperatura a una longitud r ~ 3 cm, mayor a
la longitud de atenuacién de la energia cinética de los iones r ~ 1.4 cm
(Figura 5.6 y 5.4 respectivamente).

» Intervalo 4 (2.5 <r < 6 cm): Finalmente, las tendencias de las densidades

de los tres materiales convergen a cero, cumpliendose lo reportado experi-
mentalmente por Miyano en [52], donde indica que hay poca dependencia
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Figura 5.5: Evolucién temporal de la energia cinética para los materiales: (a)
Cu, (b) Ti, (¢) Zr y (d) comparacién de los perfiles obtenidos en un tiempo
t="7.8x 10" 5s.

del tipo de material del catodo en el bulk del plasma.

Las figura 5.5 (a), (b) y (c) muestran la variacién de la energfa cinética en
funcién del radio a diferentes tiempos para los materiales seleccionados. Se ob-
serva un fuerte desaceleramiento de los iones en el intervalo 0,5 < r < 1,5¢m,
debido al frente de choque que se produce entre el plasma metélico y el gas
neutro, reduciendo abruptamente la energia de los iones, mediante colisiones
elasticas y de intercambio de carga, hasta producir la mezcla de estos volume-
nes. Por otra parte la figura 5.5 (d) muestra la variacién de la energfa cinética
en funcién del radio para los diferentes materiales a un ¢ = 7.8 x 10~5s. Se ob-
serva una diferencia de este paramétro en el punto de partida (r,), debido a la
energia cohesiva de cada material del catodo, esto es, la energia de unién media
del atomo en el sélido.

Las figuras 5.6 (a), (b) y (c) presentan la evolucién de la temperatura
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materiales seleccionados en un tiempo ¢ = 7.8 x 10~ 5s.

electronica con el radio a diferentes tiempos para Cu, Ti y Zr respectivamente.
Para valores de radio menores a 3 cm, se observa una influencia del tiempo en
todos los casos. Esto se debe a que al resolver simultaneamente el sistema de
ecuaciones, en cada iteracién de avance en el tiempo, se actualiza el calculo de
la posicién del electron, hasta encontrar la convergencia no uniforme para un
tiempo ¢t = 7.8 x 10~ °s.

Por otro lado la figura 5.6 (d), muestra la curva de la temperatura electréni-
ca, T,, dependiendo del radio para los diferentes materiales, a un tiempo t =
7.8 x 1075s; no se observa una influencia apreciable del material del catodo en
la tendencia de esta variable, debido a que la magnitud de las condiciones inicia-
les no presentan una variacion significativa como en el caso de la energia cinética.

En las figuras 5.7 (a), (b) y (c) se presenta el potencial del plasma ¢, en
funcién de radio para diversos tiempos y para Cu, Ti y Zr respectivamente. La
tendencia de esta variable es similar a la de n; (Figura 5.4). Al formarse un
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gran pico de concentracién de carga en r = 1,7 cm, se produce un valor méximo
en ¢ a esta longitud. Como se planteé en la seccién 2.2 Plasma Interelectrodi-
co, en el contorno del catodo se produce una regién donde el potencial es més
grande que el potencial 4nodo- cétodo (Teoria Hump). En la figura 5.7 (d) se
plantean tres intervalos para describir el comportamiento de ¢. En el intervalo 1
(0,5 < r < 0,9 cm), la separacién de electrénes e iones producida por la inercia,
conduce a una capa no estacionaria critica en la formacion del potencial Hump,
debido a que no esté asociada con la produccién de iones frente al cdtodo. A me-
dida que este denso plasma metélico se expande en el intervalo 2 (0,9 < r < 2,5
cm), la protuberancia del potencial viaja con el frente de iones y se descompo-
ne a medida que la densidad de estas particulas se reduce con el aumento de
la distancia desde el catodo, de acuerdo a las curvas presentadas en la figura
5.4. El arrastre ion-electréon y la transferencia de momento electén-neutro, son
mucho mas pequenos que la presion electrénica y la fuerza electrostatica, lo que
proporciona la fuerza adecuada a los iones para superar el frente de choque del
gas de fondo, permitiendo alcanzar la pared de la cdmara, como se observa en
el intervalo 3 (2,5 <7 < 6 cm).

En un plasma parcialmente ionizado, varios procesos importantes eldsticos e
inelasticos pueden tener lugar simultdneamente y ser responsables de redistribuir
la densidad, el momento y la energia de las particulas. Las colisiones eldsticas
consideradas en la ecuacién (4.9), con el termino —m;v? Ny, [m,, /(m; +my)]Cin,
implican sélo un intercambio de momentum y energia entre particulas, mien-
tras que los procesos ineldsticos incluidas en la ecuacién (4.8) con el término
(0'10557’27%’07;]\[”) /Z, producen los procesos de recombinacién e intercambio de
carga, la cual depende de v;, y a su vez, del cambio de su energia cinética im-
pulsados por el gradiente de presién extremo. Tanto los iones como los electrones
se aceleran lejos de la superficie del catodo, llevando la energia invertida en ellos
(Figuras 5.5 y 5.6 respectivamente). Por otro lado, el gas de fondo influye en
la desaceleracién de particulas. Se observa en la figura 5.4, que la densidad de
iones disminuyé al principio (5 < r < 7 cm), debido a la expansién radial, pero
luego aumento rapidamente antes de que se alcanzara el punto maximo, debido
a la desaceleraciéon de particulas.

En los resultados del modelo estacionario y transitorio, se observa que, la
diferencia en las tendencias entre materiales esta practicamente dada por las
condiciones iniciales y parametros plasmicos, y estos a su vez por la energia
promedio disipada en el arco. Esta energia es aproximadamente proporcional a
la energia cohesiva del material del catodo, que representa la energia de union
media del atomo en el sélido (expresada en eV/atomo)[25]. Los materiales con
gran energia cohesiva requieren més energia para la transicién de la fase sélida
a la fase vapor. Puede verse facilmente que la densidad de iones es menor para
elementos con un voltaje de arco mas alto, siendo consistente con lo estudia-
do experimentamente por Miyano en [52]. Sin embargo, las distribuciones de
las variables de estado en estos materiales, son similares, como lo reportaron
experimentalmente Davis y Miller en [53].
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Capitulo 6

Conclusiones

Se describi6 de manera coherente y unificada a partir de la teoria cinética
de gases, las caracteristicas mas destacadas del plasma interelectrédico en siste-
mas PVD-AC, permitiendo realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de las
caracterfsticas macroscopicas (mensurables) del plasma, como son temperatu-
ra, densidades y potenciales, a partir del estudio microscépico de las particulas
determinado por las posiciones y las velocidades de estas.

Se implementaron los métodos de Runge Kutta cuarto orden y Dormand
Prince, para la solucién de ecuaciones cinéticas planteadas sobre redes estruc-
turadas en bloques para el modelo espacial, y para el modelo espacio-temporal,
se implementd el método numérico explicito de diferencias finitas para ecuacio-
nes parabdlicas. El algoritmo presentado en este método asume redes fijas, sin
embargo, nada en el algoritmo impide cambios adaptativos a la estructura de la
cuadricula. De hecho, el codigo utilizado para obtener los resultados presentados
puede adaptarse de acuerdo con los criterios especificados por el usuario. Se ha
demostrado la precisién y eficiencia de los algoritmos desarrollados, para anali-
zar el comportamiento de los pardmetros mas relevantes en el proceso PVD-AC.

Aunque las distribuciones de densidades y energia electronica entre los ma-
teriales seleccionados son similares, tanto para el modelo espacial como para el
espacio temporal, las distribuciones del potencial del plasma y energia de iones
muestran tendencias diferentes entre los dos modelos propuestos. Esto debido a
que en la descripién inicial no se tomé en cuenta el gas de fondo, ni tampoco
los procesos dindmicos del gas, lo que no permite describir el mecanismo de
produccién de iones cerca del catodo, con potenciales mayores que el potencial
del 4nodo que muestra el modelo espacio-temporal.

Una comparacién de nuestros resultados con la mediciéon experimental obte-
nida por Meunier [17] y Miyano [52]; y el modelo tedrico presentado por Kelly
[7][8], Gidalevich [11] y Beilis [30] [54], mostré que nuestras simulaciones exhi-
ben una buena prediccién del comportamiento de los pardmetros estudiados, lo
que permite aplicar el modelo propuesto a los procesos de produccién de peli-
culas delgadas mediante la técnica PVD-AC, tanto para determinar el radio de
cobertura del bulk de plasma y asi estimar el drea de recubrimiento, o el tamano
de piezas que se pueden recubrir de acuerdo a la separacién de los electrédos del
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sistema desarrollado en el Laboratorio Fisica del Plasma, como tambien utili-
zarce para futuros disefios de sistemas PVD-AC, donde la ubicacién del sustrato
en el contorno de los electrodos, aproveche la mayor densidad y energia de iones
que se esta generando entre estos, ya que el canal principal del arco limita la
velocidad de los iones.

6.1. Trabajo Futuro

= Desarrollar un modelo que contemple la variacién de los coeficientes de
transporte del plasma.

= Realizar simulaciones con diferentes tipos de gas de fondo y a diferentes
presiones.

= Ajustar el modelo desarrollado para una simetria cilindrica y solucionar
bajo otro método numérico como es el de Elementos Finitos.
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