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DESCRIPCION
Método para pretratar sustratos para métodos PVD.

La invencion se refiere a un método para pretratar sustratos del tipo que se puede realizar de la manera usual antes
de la deposicion de capas sobre sustratos por medio de métodos PVD (Deposicién Fisica por Vapor).

La deposicién por arco catddico es un método que se establecié hace muchos afios, que se usa para la deposicion
de capas sobre herramientas y piezas, y se usa para depositar una amplia variedad de capas metalicas, asi como
nitruros metalicos, carburos metalicos y carbonitruros metalicos. En este método, las dianas son catodos de un
proceso de descarga de un arco que es operado a voltajes bajos y corrientes altas, y con el cual el material de la
diana (catodo) es vaporizado. Se usan fuentes de alimentacion DC como las fuentes de alimentacion mas simples y
mas baratas para operar procesos de descarga de arcos.

Por el documento DE 42 38 784 C1 se conoce un procedimiento para la reducciéon de la susceptibilidad a la corro-
sion y aumentar la resistencia al desgaste de objetos hechos de aceros de baja aleacion, propensos a la corrosion.
Para conseguir la reduccion de la susceptibilidad a la corrosion y un aumento en la resistencia al desgaste en
objetos hechos de acero de baja aleacion y por tanto propensos a la corrosidon en un uUnico procedimiento, las
superficies del objeto se limpian primero con un bombardeo de iones que tiene lugar en un vacio, después se
difunden atomos de cromo en sus superficies limpias usando un bombardeo de iones de cromo en el vacio, y
finalmente, dentro del vacio y sin interrupcion en el procedimiento, se deposita un revestimiento sobre la capa de
difusion que resulta de los depdsitos apoyados por los iones, tomando la forma de un revestimiento duro.

Se sabe que el material vaporizado por la descarga de arco catédico contiene un alto porcentaje de iones. Johnson,
P. C., en “Physics of Thin Films”, vol. 14, Academic Press, 1989, pp. 129-199, describe valores de entre 30% y 100%
para estos iones, dependiendo del material del catodo y de la magnitud de la corriente de descarga. Este alto
porcentaje de vapor ionizado es deseable en la sintesis de capas.

El alto grado de ionizacion resulta ser particularmente ventajoso en la sintesis de capas cuando es acoplado con una
polarizacién negativa sobre el sustrato, y por tanto nos permite aumentar y variar la aceleracion y energia de los
iones hacia el sustrato. Las capas sintetizadas de esta manera tienen una densidad mas alta, y es posible influir en
algunas propiedades de las capas, tales como la tensién de la capa y la morfologia de la capa cambiando el voltaje
de polarizacion.

La vaporizacion por arco, sin embargo, también es conocida por el hecho de que, dependiendo del punto de fusion
del material vaporizado, produce mas o menos gotitas, que basicamente no son deseables. Este porcentaje de
gotitas no se tiene en consideracion usualmente cuando se indica el grado de ionizacién del material vaporizado,
pero puede tener una influencia considerable sobre la calidad de la capa. Es deseable por tanto reducir el porcentaje
de gotitas en el material vaporizado por medio de un campo magnético de una fuente especial o filtros adicionales
(mecanicos y electromagnéticos, como se describe en Aksenov, I. |. et al., Sov. J. Plasma Phys. 4(4) (1978) 425), o
reducir el porcentaje de las mismas por medio de otros parametros de proceso, tales como una presién gaseosa
relativa aumentada. También, se propone el uso de materiales con un punto de fusién mas alto, a fin de reducir el
numero y tamafio de las gotitas.

La porcién ionizada del material vaporizado que se observa en la vaporizacién por arco también se puede usar para
pretratar sustratos. Aumentando de manera sucesiva el voltaje de polarizacion del sustrato, su bombardeo con los
iones del vapor del material vaporizado y del gas de trabajo puede ser manejado hasta un punto que permita que los
sustratos sean pulverizados y/o calentados a altas temperaturas.

Usualmente, esta etapa del procedimiento se denomina grabado con iones metalicos, un nombre algo impreciso,
dado que no incluye conceptualmente los iones producidos por el uso habitual o necesario de un gas de trabajo o un
gas reactivo. De manera general, sin embargo, es deseable reducir el porcentaje de iones del gas de trabajo (se usa
frecuentemente un gas inerte tal como argén) o eliminar el gas de trabajo por completo. Una razén para esto es que
los gases inertes no pueden ser incorporados en las capas de un modo estable, dado que no se enlazan, y ademas,
dan como resultado tensiones. En general, sin embargo, no es faciimente posible una operacion continua de la
fuente de arco sin un suministro de gas (gas de trabajo o gas reactivo). Si las fuentes de arco deben ser operadas
sin un gas de trabajo, por ejemplo las fuentes i6nicas para implantacion de iones, entonces son operadas de un
modo pulsado, es decir, la fuente debe ser reencendida continuamente dado que el arco sélo "vive” durante un
tiempo corto si no se afiade gas. Un ejemplo de tal método se describe en el documento JP 01042574.

Ya ha sido descrito un pretratamiento de sustratos por medio de bombardeo de iones y el grabado asociado del
sustrato por medio de iones, asi como el calentamiento del sustrato, en la patente de EE.UU. 4734178.

Es importante afadir aqui que el grabado por medio de iones metalicos puede conducir a resultados de tratamiento
sobre la superficie del sustrato que difieren de los conseguidos con un calentamiento simple del sustrato o también
con un calentamiento del sustrato por medio de bombardeo con electrones, como describe, por ejemplo, Sablev en
la patente de EE.UU. 05503725. Incluso el mero uso de iones metalicos proporciona nuevas posibilidades de
reaccion en comparacion con iones de gas inerte, por ejemplo la formacién de carburos o cristales mixtos.
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Se describen en la bibliografia combinaciones de procedimientos de implantacion y difusion, que dan como resultado
una integracion de los iones metalicos en la superficie del sustrato y por tanto un acoplamiento favorable de la capa
depositada por vapor posteriormente (Muenz, W. -D. et al., Surf. Coat. Technol. 49 (1991) 161, Schénjahn, C. et al.,
J. Vac. Sci. Technol. A19(4) (2001) 1415).

El problema con esta etapa del procedimiento, sin embargo, es principalmente la existencia de gotitas metalicas
cuya masa es un multiplo de la masa atdmica y que usualmente no pueden ser retiradas de nuevo por medio de una
etapa de grabado si entran en contacto con la superficie del sustrato y se condensan ahi.

Una manera de sortear esta situacion es equipar las fuentes de arco con filtros que separen las gotitas de los iones.

Un disefio de filtro conocido esta basado en el trabajo de Aksenov, 1. I. et al., Sov. J. Plasma Phys. 4(4) (1978) 425;
la fuente de arco esta conectada a la camara de deposicion por medio de un tubo que encierra un campo magnético
y tiene un codo de 90°. El campo magnético guia a los electrones a lo largo de un camino curvo, y estos a su vez
fuerzan a los iones, por medio de fuerzas eléctricas, a seguir un camino curvo similar. Las gotitas no cargadas, sin
embargo, chocan con la pared interior del tubo y se impide por tanto que alcancen el sustrato. La reduccion
resultante en la velocidad juega un papel subordinado para fines del grabado con iones metalicos. Es muy
desventajoso, sin embargo, que el diametro utilizable del haz de iones que sale del tubo hacia la camara de
deposicion tiene una dimensién de sélo unos centimetros a aproximadamente 10 cm. Para muchas aplicaciones,
esto hace necesario mover el sustrato delante de la fuente a fin de asegurar la suficiente uniformidad del proceso de
grabado. Esto excluye que se usen estos métodos para sistemas de deposicion discontinuos normales del tipo
usado convencionalmente para produccion.

Un método significativamente mas simple es trabajar con una placa deflectora delante de la fuente de arco y con un
anodo en posicion desplazada situado aproximadamente detras del sustrato (por ejemplo, el uso de otra fuente
como anodo en el lado opuesto de la camara) como ya se ha bosquejado basicamente en principio en la patente de
EE.UU. 05503725 de Sablev, pero no descrito especificamente para el procedimiento MIE (siglas en inglés de
Grabado con lones Metalicos). EI camino de los electrones pasa entonces a través de la camara y es forzado a
sobrepasar los sustratos. Los campos eléctricos también fuerzan a los iones a seguir los caminos cerca de los
electrones y estan por tanto disponibles para el procedimiento de grabado en las proximidades del sustrato. Las
gotitas son predominantemente capturadas en la placa deflectora. Esta orientacion del procedimiento seria muy
ineficaz para un procedimiento de deposicion, porque también se pierde material ionizado en la placa deflectora 'y en
las regiones de los bordes. Sin embargo, dado que en la técnica anterior los procedimientos tipicos para el grabado
con iones metalicos requieren solo bajas corrientes de unos pocos amperios y el grabado tiene lugar durante sélo
unos minutos, tal operacion puede estar justificada de hecho para el uso en procedimientos de produccion. Tal
operacion, sin embargo, que fuerza a los iones sobre los caminos de los electrones a través del sostenedor del
sustrato, requiere un anodo que esté separado del potencial de la camara. Esto requiere espacio adicional en la
camara, lo que a su vez reduce la productividad del sistema. El anteriormente citado uso intermitente de otra fuente
de arco como anodo tiene la desventaja de que esta fuente llega a obstruirse y solo se vuelve utilizable de nuevo si
es limpiada por medio de una indeseable “formacion de arco libre”.

En resumen, seria deseable en el MIE el que fuera posible eliminar una placa deflectora y ya no fuera necesario
operar la fuente de arco por medio de un anodo separado, sino que, por el contrario, las fuentes de arco pudieran
ser operadas con la camara del sustrato funcionando como anodo (tierra) sin producir una cantidad excesiva de
gotitas, principalmente las de diametro grande. Ademas, seria deseable llegar a un crecimiento de capa cero sobre
el sustrato ya a una polarizacion del sustrato moderada (menos que 1500 V, preferiblemente menos que 800 V) y
tener la posibilidad, cambiando la polarizacién del sustrato, de cambiar desde la fase de deposicidon de capas hasta
la fase de grabado y viceversa.

Debido a la formacion de gotitas en el método de arco, se han hecho intentos de producir los iones no por medio de
una fuente de arco, sino por medio de una fuente de pulverizacién, como se describe en la patente europea EP
01260603. Se sabe que se producen muchas menos gotitas con el procedimiento de pulverizaciéon. Sin embargo,
también se sabe que las fuentes de pulverizacion convencionales producen muchos menos iones. Se ha
demostrado con éxito, sin embargo, que operar las fuentes de pulverizacion por medio de fuentes de alimentacion
pulsadas aumenta significativamente la densidad de iones durante el pulso. Este “Método de Pulverizacion Pulsada
con Magnetron de Alta Energia” (HIPIMS), Ehiasarian, A. P. et al., 45" Annual Technical Conference Proceedings,
Society of Vacuum Coaters (2002) 328, parece ser muy adecuado para producir significativamente mas iones que
los que se producen en los métodos de pulverizaciéon normales, principalmente incluso iones metalicos también.

Una desventaja de este método, sin embargo, es el hecho de que se requiere un campo magnético significativa-
mente mas energético en la diana para encender una descarga del magnetrén. Este campo magnético mas
energético, sin embargo, da como resultado desventajosamente la captura de los iones producidos en el pulso de
alta energia, de tal modo que sdélo una pequefia parte de ellos alcanza el sustrato.

Una desventaja mucho mayor de este método, sin embargo, es la incompatibilidad del método HIPIMS-MIE con la
deposicion PVD en el sentido de que la mayor parte del tiempo, estas fuentes no se pueden usar para la deposicion
real.
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Las velocidades de deposicion con el método HIPIMS son tan bajas que, en la mayoria de los casos, se deben usar
fuentes adicionales para una deposicion de capas, y no es posible usar las fuentes HIPIMS para una deposicion de
capas. Esto es inconsistente con aumentar la productividad de los sistemas de produccioén. Y finalmente, el método
de pulverizacion requiere asimismo un gas inerte tal como argéon como gas de trabajo.

Las desventajas de los métodos de grabado con iones metalicos usados previamente basados en vaporizaciéon por
arco catoédico se pueden resumir como sigue:

1. Dependiendo del material de la diana, las fuentes de arco no filtradas producen una gran cantidad de gotitas,
algunas de las cuales tienen diametros grandes. Estas gotitas no tienen suficiente energia para permitirlas
reaccionar quimicamente por completo con los componentes de la superficie del sustrato o ser incorporadas
en la superficie del sustrato.

2. Lareduccion de la produccion de gotitas mediante el uso de materiales de diana de punto de fusiéon mas alto
aumenta los costes materiales y requiere mayor complejidad en la operacion de la formacion de arco. El
disefio de las fuentes de arco se vuelve mas complejo para conseguir las mas altas corrientes y voltajes de
descarga de la fuente requeridas para materiales de alto punto de fusion, y los suministros eléctricos asimismo
se hacen mas caros.

3. Debido a la generalmente mayor inercia quimica de los materiales de punto de fusién mas alto, las reacciones
quimicas deseadas de estos materiales de punto de fusién mas alto con los componentes de la superficie del
sustrato usualmente sélo se producen a temperaturas mas altas (por ejemplo la formacion de carburos).

4. La combinacion de las fuentes de arco con filtros electromagnéticos y/o mecanicos para la reduccién de las
gotitas da como resultado una pérdida en la corriente de iones en el sustrato. De manera mas importante, la
uniformidad de tal tratamiento no puede ser garantizada sobre regiones grandes del sustrato de la clase que
se encuentra usualmente en los sistemas de produccion.

5. Ademas de la pérdida en la corriente de iones en el sustrato, el uso de filtros también da como resultado una
reduccion en el porcentaje de iones multicargados. Estos aumentan la probabilidad de reacciones quimicas
(térmicamente estimuladas), dado que chocan con el sustrato con una energia correspondientemente
multiplicada y por tanto juegan un papel esencial en la formacién de enlaces estables a alta temperatura. Es
de hecho concebible compensar la pérdida de iones multicargados aumentando la polarizacion del sustrato,
pero es aconsejable, de manera general, evitar voltajes mayores que 1.000 V, no sélo para reducir la
formacion del arco, sino también por razones de seguridad.

6. Una presion gaseosa del procedimiento mas alta da como resultado una reduccion de las gotitas, pero
también reduce drasticamente la corriente del sustrato y a su vez principalmente el porcentaje de iones
metdlicos multicargados. Por razones de compatibilidad del procedimiento, seria deseable, no obstante,
alcanzar también corrientes de iones en el sustrato suficientemente altas para el arco producido en el gas
reactivo.

Las desventajas del MIE basado en el método de pulverizacion por medio de HIPIMS se pueden resumir como
sigue:

1. No hay compatibilidad con las fuentes de deposicion de capas por arco, porque las velocidades de deposicion
son demasiado bajas, es decir, se requieren fuentes y suministro eléctrico especiales para la operacion de las
fuentes de pulverizacion.

2. La corriente de iones del sustrato es generada solo durante el pulso. Una gran parte de los iones es capturada
por el campo magnético del magnetron y no alcanza el sustrato, Muenz, W. -D. et al., Vacuum in Research
and Practice, 19 (2007) 12.

3. La operacion de las fuentes de pulverizacién siempre requiere un gas de trabajo que es incorporado en la
superficie del sustrato y da como resultado principalmente tensiones indeseables e inestabilidades en la
superficie del sustrato.

4. Eltrabajo con gas reactivo en la operacion de pulverizacion es dificil de controlar.
En base a lo anterior, se puede extraer la siguiente conclusion con respecto a un uso del MIE:

Con las fuentes de arco, el problema esencial son las gotitas grandes, que causan problemas porque no tienen
suficiente energia que las permita difundirse mas en el sustrato después de chocar con la superficie del sustrato o
sufrir reacciones quimicas con los componentes de la superficie del sustrato. Aparte de eso, la vaporizaciéon por
arco, con su potencial para producir iones multicargados, seria la mas adecuada para realizar el pretratamiento del
sustrato por medio de grabado con iones metalicos.

Bischel, M. et al., Surf. Coat. Technol. 142-144 (2001) 665, han descrito también el hecho de que las fuentes de
vaporizacién de arco también pueden ser operadas de un modo pulsado para depositar capas. En este método, a
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una corriente de retencién continua se le superpone una corriente de pulso. Se debe hacer notar también en este
contexto que el pulsado de las fuentes conduce a una reduccién de gotitas principalmente grandes en la deposicion
de la capa.

También se sabe por la bibliografia que pulsar fuentes de arco catddico sin operarlas de manera continua, es decir,
volverlas a encender continuamente con cada pulso, conduce a una corriente de iones mas alta que es debida
principalmente a un aumento en el porcentaje de iones multicargados, Oks, E. M. et al., Rev. Sci. Instrum. 77 (2006)
03B504.

El objeto de la invencion es una velocidad de deposicidon de capa cero a pesar del hecho de que las fuentes de
deposicion de arco sean operacionales, es decir, la produccion de un estado de equilibrio entre la acumulacién de
material y la retirada de material sobre/de la superficie, y la posibilidad de controlar este estado de equilibrio por
medio de la polarizacion del sustrato. Otro objeto de la presente invencion es crear un pretratamiento del sustrato
que esta basado en bombardear la superficie del sustrato con iones, un significativo porcentaje de los cuales son
iones metalicos e iones de gas reactivo y en el caso extremo, es posible eliminar completamente un gas de trabajo.

Otro objeto de esta invencion es la difusion de estos iones en la superficie del sustrato y una reaccion quimica de
estos iones con componentes de la superficie del sustrato.

Otro objeto de esta invenciéon es la subsanacion de cambios en el sustrato que fueran causados por etapas
precedentes, p.ej., agotamiento del cobalto de la superficie del sustrato debida a limpieza quimica en humedo del
sustrato.

El objeto es logrado con las caracteristicas definitorias de la reivindicacion 1. Se describen modificaciones ventajo-
sas en las reivindicaciones dependientes.

La invencion se basa en un método para el tratamiento superficial de piezas de trabajo en un sistema de tratamiento
a vacio que tiene un primer electrodo encarnado como una diana, que es parte de una fuente de vaporizacién de
arco; por medio del primer electrodo, un arco es operado con una corriente de arco que vaporiza material de la
diana, que es depositado al menos parcial e intermitentemente sobre las piezas de trabajo, y que tiene un segundo
electrodo que esta encarnado como un sostenedor de la pieza de trabajo y, junto con las piezas de trabajo,
constituye un electrodo de polarizacion; por medio de un suministro de voltaje, se aplica un voltaje de polarizacion al
electrodo de polarizaciéon de tal manera que el voltaje de polarizacion es equiparado a la corriente del arco de tal
modo que esencialmente no se produce acumulaciéon neta de material sobre la superficie.

El método acorde con la invencion se caracteriza entonces porque el primer electrodo es operado con una corriente
pulsada; la pulsacion conduce a una corriente del sustrato aumentada a través de la superficie de la pieza de trabajo
en comparacion con una operacion no pulsada, y como resultado, incluso con un voltaje de polarizacion mas bajo en
comparacion con una operacion no pulsada del primer electrodo, no se produce acumulacién neta de material sobre
la superficie.

Usar una corriente pulsada para operar sistemas de deposicidon a vacio con fuentes de arco es conocido. Por
ejemplo, las solicitudes de patentes internacionales W02006099760 y WO2007131944 describen la operacion de la
fuente de arco con corriente pulsada como un factor esencial para mantener la superficie del catodo libre de capas
impermeables de 6xido y garantizar una descarga de arco estable.

El pulsado de la corriente de arco, que requiere fuentes de alimentacion especiales, desvia continuamente el arco a
lo largo de nuevos caminos sobre la diana e impide que se mueva solo en areas preferidas y permitir que las
restantes regiones de la diana lleguen a ser revestidas con 6xido espeso, como es el caso con el método de “arco
dirigido”.

El pulsado de la corriente de la fuente de arco, por tanto, proporciona parcialmente un resultado similar a operar la
fuente de arco con un campo magnético, a saber, una desviacion del arco, que impide que permanezca en una
ubicacion durante demasiado tiempo e impide la fusion excesiva de la diana y por tanto una formacién aumentada
de gotitas. Sin embargo, comparado con la operacién con un campo magnético, el pulsado tiene la ventaja de no ser
siempre guiado sobre un camino predeterminado por el campo magnético, lo que puede dar como resultado
problemas de estabilidad, particularmente cuando se trabaja con gases reactivos.

La operacion de pulsado de las fuentes de arco puede tener lugar tanto en la forma de pulsar la corriente de la
fuente de arco individual como en la forma de “pulsado dual” entre dos fuentes de arco. Mientras que el primer tipo
de operacion requiere un suministro eléctrico que esta solo ligeramente modificado (si acaso) comparado con el
suministro DC normal y no es por tanto caro, el “pulsado dual”’ requiere entre otras cosas un suministro eléctrico
adicional que esta conectado entre dos fuentes, como se puede inferir de la solicitud de patente internacional
WO02007131944. Pero este tipo de operacion permite frecuencias significativamente mas altas en la operacion de
pulsado, lo que se puede usar para conseguir subidas de corriente mas pronunciadas.

Por medio de la invencién es posible, entre otras cosas, subsanar dafos en el sustrato causados por la limpieza en
himedo del sustrato (ex situ). Esto se refiere en particular al agotamiento del cobalto de la superficie del sustrato.
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La invencién también se refiere al cambio de la superficie del sustrato mediante la incorporacién o reaccién quimica
de atomos desde la fase de vapor con atomos/componentes en la superficie del sustrato mas externa con el objetivo
de producir una unién estable que asegure una estabilidad quimica, térmica y mecanica mucho mejor.

La invencién también se refiere a la formacién de una fina capa intermedia en la superficie del sustrato, que produce
una intima conexioén entre el sustrato y la capa a ser aplicada y realiza funciones adicionales como capa de barrera a
la difusién o capa de barrera quimica.

La invencion también se puede usar entre capas con propiedades diferentes que no se pueden producir -o sélo se
pueden producir en un grado insuficiente- por medio de una transicién en gradiente y para la cual se desea una
interfaz, que sea tan fina como sea posible y tenga una adhesion extremadamente buena, p.ej. entre materiales
diferentes tales como 6xidos, carburos, nitruros y capas metalicas.

Este nuevo método es particularmente ventajoso en aplicaciones en las que se van a unir capas de 6xidos con
capas metalicas, carburos metalicos, nitruros metalicos o carbonitruros metalicos. En otras palabras, este método se
usa principalmente en aplicaciones en las que se van a conectar intimamente capas con propiedades muy diferen-
tes, por ejemplo con la deposicion directa de capas de 6xidos sobre metal duro o en la transicién de 6xidos a nitruros
en sistemas multicapas.

El nuevo método también se usa ventajosamente en aplicaciones en las que se van a unir unas a otras capas de
fases cristalinas diferentes con buena adhesion.

El objetivo principal de esta invencion es producir conexiones estables en la superficie mas externa del sustrato,
entre los iones que chocan con la superficie y los componentes de la superficie del sustrato, principalmente para
aquellos componentes de la superficie del sustrato que son mecanica o quimicamente inestables de manera
inherente y conducen a problemas de adhesion para la capa que va a ser aplicada posteriormente.

Esto significa que la invencién no describe ni un grabado ni una deposicion de capas convencionales, sino mas bien
un equilibrio entre estos procedimientos, y que el tratamiento se realiza con el objetivo de desencadenar reacciones
quimicas exclusivamente sobre y/o en las proximidades inmediatas de la superficie del sustrato, y que el pretrata-
miento es para ser completado con un crecimiento de capas mas o menos cero o con soélo un ligero crecimiento.

La mucho mayor masa del i6bn en comparacion con el electrén, en conexidon con la energia del i6on que puede ser
ajustada por medio de la polarizacion del sustrato, permite una reaccién quimica entre el i6n incidente y el
componente del sustrato, que en el estado de equilibrio sélo se podria conseguir a temperaturas del sustrato mucho
mas altas. Esto es incluso mas cierto en iones multicargados.

Segun la invencion, se consigue una solucidon econémica que se puede usar en sistemas de produccion basados en
fuentes de vaporizacién de arco.

La invencion hace posible reducir la aparicion de gotitas principalmente macroscopicas durante la operacion de las
fuentes de arco. A este respecto, el método acorde con la invencion tiene una ventana de procesamiento amplia,
facilmente controlable.

La invencion sera explicada a modo de ejemplo conjuntamente con los dibujos.

Fig. 1: muestra un sistema de deposicion PVD con fuentes de arco respectivas, intrinsecamente pulsadas;
Fig. 2a: muestra la corriente de arco DC;

Fig. 2b: muestra la corriente de arco pulsada;

Fig. 3a: muestra una corriente del sustrato para el caso en el que se uso la corriente de arco DC;

Fig. 3b: muestra la corriente del sustrato para el caso en el que se us6 la corriente de arco pulsada;
Fig. 4: muestra un sistema de deposicion PVD para el método de fase dual;

Fig. 5a: muestra la corriente de arco que fluye a través de una fuente de arco durante la operacion DC;
Fig. 5b: muestra la corriente de arco cuando a la fuente de arco se le superponen pulsos bipolares;
Fig. 6a: muestra la corriente de iones del sustrato durante la operacién de arco DC;

Fig. 6b: muestra la corriente de iones del sustrato durante la operacion bipolar;

Fig. 7: representa de manera esquematica la relacion entre la acumulaciéon de material y la retirada de material
dependiendo de la corriente de arco y la polarizacion del sustrato;

Fig. 8: es una tabla de medidas para la corriente de arco pulsada;
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Fig. 9: es una tabla de medidas para la corriente de arco pulsada;
Fig. 10: es una tabla que representa la corriente de iones media y la velocidad de vaporizacion.

Para representar de manera clara la invencioén, es ventajoso considerar primero el modo de operacion en el que
cada fuente de arco es pulsada por separado y que se representa en la Fig. 1. La Fig. 1 muestra un sistema de
deposicion de capas PVD (1, sistema discontinuo) de la clase usada para deposiciéon de capas mediante el uso de
fuentes de arco. El sistema 1 de deposicion de capas esta conectado a una estacion 4 de bombeo (no mostrada),
que produce el vacio relacionado con el procedimiento en el sistema. Los sostenedores 2 y 3 del sustrato se usan
para sujetar los sustratos (herramientas o piezas u otros componentes) y sostenerlos durante el pretratamiento y
deposicion de capas. Los sostenedores del sustrato y por tanto los propios sustratos pueden tener un voltaje
aplicado a ellos por medio de un suministro 5 de voltaje de polarizacion del sustrato durante el pretratamiento y la
deposicion de capas de tal modo que son sometidos bien a un bombardeo de iones (voltaje negativo) o bien a un
bombardeo electrénico (voltaje positivo). El suministro del voltaje de polarizacion del sustrato puede ser un
suministro de voltaje de sustrato DC, AC, bipolar o unipolar. La deposiciéon de capas se lleva a cabo por medio de
fuentes de arco. Estas fuentes de arco incluyen una diana 6 cuyo material es vaporizado de los arcos. El campo
magnético en la fuente producido por los imanes 7 determina el que un arco sea guiado a lo largo de un camino
particular (llamado “arco dirigido”), por ejemplo a fin de reducir la produccién de gotitas, o el que el arco sea capaz
de moverse mas o menos libremente sobre la superficie de la diana (llamado “arco aleatorio”), lo que muy a menudo
acaba haciendo un mejor uso de la diana y proporciona una velocidad de vaporizacion mas alta. La operacién del
arco puede tener lugar en un gas de trabajo, que es usualmente un gas inerte. Usualmente, se usa argon para este
fin. La operacion también se puede llevar a cabo, sin embargo, con una mezcla de gas de trabajo y un gas reactivo o
en solo el gas reactivo. El gas reactivo reacciona con el material de la diana vaporizado por el arco, formando asi los
correspondientes nitruros, éxidos, carburos y mezclas de los mismos. Los gases pueden ser admitidos bien a través
de una entrada 8 de gases compartida o bien a través de diversas entradas de gases distribuidas por todo el
sistema, y la presion del procedimiento y composicion de los gases en la camara de tratamiento pueden ser
controlados por medio de medidores de flujo de gas. Se puede usar bien una sonda 9 de ignicién o bien otro
dispositivo eléctrico de ignicién para encender el arco sobre la diana. La placa 10 deflectora se puede usar para
encerrar la diana de tal modo que a pesar de la vaporizacién por arco, ningun material de la diana vaporizado
alcanza el sustrato. La corriente de arco para la vaporizacién por arco es suministrada por la fuente 11 de
alimentacion. Usualmente, la fuente de alimentacion es una fuente de alimentacion DC convencional. Los
experimentos usaron aqui una fuente de alimentacion pulsada de la clase usada cominmente también en la
soldadura de pulsos. Es por tanto posible superponer a una corriente DC constante una corriente de pulso adicional.
Es significativo aqui que entre las pausas, la corriente no vuelve completamente a cero, sino que por el contrario
permanece a un nivel (corriente de pausa) que no permite que el arco se apague.

A fin de poder investigar de manera mas exhaustiva el efecto de la pulsacién de la corriente de arco sobre la
corriente de iones del sustrato, sélo se us6 una fuente en estos experimentos. Sin estar limitados a este material, se
selecciono primero una diana de Cr para la vaporizacion por arco. La diana de Cr fue operada en argén como gas de
trabajo, con un flujo de gas argén de 300 sccm y con una corriente DC de fuente de 140 A. Los tiempos de subida
de la corriente fueron mantenidos constantes seleccionando un ajuste de 1.000 A/ms en la fuente de alimentacion.
En todos los experimentos siguientes, la corriente de iones del sustrato fue medida para un sostenedor de sustratos
tipico, no modificado, es decir, como un total. Se debe afiadir aqui que se puede producir un pequefio error en la
medida de la corriente total (integral), lo que es resultado del hecho de que no todos los iones son capturados en los
sostenedores del sustrato y también pueden, por ejemplo, chocar con la pared de la camara. Pero para medidas
comparativas y un empaquetado denso del sustrato, este error puede ser tenido en cuenta porque se supone que no
distorsiona la tendencia general de las medidas, las cuales se debe entender aqui que son sélo informacion relativa.
Mediante el uso de una corriente de fuente DC, se midi6é una corriente de iones media en el sustrato de 4,5 A (véase
la Tabla 1). Por contraste, en el caso de una corriente de fuente pulsada con 600 A en el pulso y una longitud de
pulso de 0,5 ms y con 50 A en la pausa del pulso y una longitud de pausa de 3,4 ms, se midié una corriente de iones
media en el sustrato de 7,8 A. Y este fue el caso incluso si la corriente de arco promediada en el tiempo era asimis-
mo 140 A. El pico de la corriente de iones en el sustrato en este caso fue realmente 57,8 A.

Se pueden deducir las siguientes tendencias a partir de la Tabla 1 (Fig. 8):
El pulsado de la corriente de arco conduce a un aumento en la corriente del sustrato.

Cuanto mayor es la diferencia entre la corriente del pulso y la corriente de pausa, mayor es la corriente del sustrato,
tanto durante el pulso como promediada en el tiempo.

La influencia de la pulsacion de la corriente de arco sobre la corriente del sustrato también fue investigada para la
operacion de las fuentes de arco en gas reactivo puro, en este caso en oxigeno. Como comparacion, las fuentes de
arco fueron operadas una vez mas con voltaje DC y se usaron dianas de Cr y un flujo de oxigeno de 250 sccm. Esto
proporcioné una corriente de iones de sustrato media de 1,7 A (asimismo en la Tabla 1). Por contraste, en el caso de
una corriente de fuente pulsada con 600 A en el pulso y una longitud de pulso de 0,5 ms y con 50 A en la pausa del
pulso y una longitud de pausa de 3,4 ms, se midi6 una corriente de iones del sustrato media de 3,5 A. Una vez mas,
las corrientes de arco medias para DC y pulsos fueron las mismas, es decir, 140 A. El pico de la corriente de iones
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en el sustrato en este caso fue 58 A. Las mismas tendencias que se produjeron con la operacién en argdén son
discernibles una vez mas con la operacion en el gas reactivo. Es también evidente que con la operacion en oxigeno
puro, la corriente del sustrato cae en comparacion con la operacion en argoén. Una pulsacion de las fuentes de arco
puede compensar esto al menos parcialmente y por consiguiente permite que se alcance una corriente del sustrato
alta, incluso cuando se trabaja en gas reactivo puro, es decir, omitiendo el gas de trabajo (inerte), lo que es de hecho
ventajoso para el pretratamiento en cuestion aqui.

A fin de demostrar que este comportamiento se aplica no sélo a dianas de elemento simple, sino también para
dianas de aleacion, se llevaron a cabo ensayos adicionales con dianas de Al-Cr, en este caso por ejemplo una diana
compuesta de Al/Cr con una composicion de 70%/30%. Una vez mas, se compard la operacion de arco DC con la
operacion de arco pulsado. El trabajo se llevé a cabo con una corriente de arco media de 200 A en una atmdsfera de
oxigeno puro con un flujo de oxigeno ajustado a 400 sccm. Como comparacion, la corriente de arco fue pulsada
entonces entre 50 A en la pausa y aprox. 470 A en el pulso. Esta corriente de pulso, una vez mas, proporciona una
media de 200 A en el tiempo, es decir, es comparable a la corriente de arco DC. Las Figs. 2a y 2b muestran las
secuencias cronolédgicas de estas dos corrientes; en este caso, la corriente de arco fue representada arbitrariamente
como negativa. La Fig. 2a muestra la corriente de arco DC y la Fig. 2b muestra la corriente de arco pulsada.

Las corrientes de iones del sustrato totales medidas para esta operacion se representan en las Figs. 3a y 3b; en este
caso, la porcion de la corriente de iones de la corriente del sustrato se representdé como negativa, mientras que la
corriente de electrones se representd como positiva. La Fig. 3a muestra la corriente del sustrato para el caso en el
que se uso6 una corriente de arco DC, y la Fig. 3b muestra la corriente del sustrato para el caso en el que se us6 una
corriente de arco AC.

Dado que el uso de una diana de Al/Cr en una atmosfera de oxigeno da como resultado la formacién de capas de
oxido, el trabajo sobre el sustrato se llevd a cabo con una polarizacién bipolar del sustrato (aprox. 25 kHz). Durante
la operacion DC, el flujo de iones (representado como negativo) puede ser claramente discernido de la corriente de
electrones (eje positivo). Integrar sobre la corriente de iones del sustrato (es decir, sobre la corriente representada
negativamente) proporciona una media de 2,8 A en el tiempo. Para la operacion con corriente de arco pulsada, la
superposicion de la frecuencia de la corriente de arco (aprox. 700 Hz) con la frecuencia de pulso de la polarizacion
del sustrato es reflejada en la curva de corriente de la corriente del sustrato. Si se toma una media aqui asimismo
sobre la corriente de iones del sustrato (intervalo de valores negativo), entonces esto proporciona una corriente de
iones media de 4,9 A, es decir, la corriente de iones del sustrato puede ser casi doblada mediante la pulsacién de la
fuente de arco.

En el ejemplo dado, se describe una operacion de suministro de fuente y suministro de polarizacién del sustrato en
la que los dos suministros no estan sincronizados. A aprox. 25 kHz, la frecuencia del suministro de polarizacion del
sustrato es significativamente mas alta que la del suministro de corriente de la fuente (aprox. 700 Hz). Las
frecuencias de pulso razonables del suministro de corriente de la fuente estan entre 1 Hz y 5 kHz. Preferiblemente,
se usan frecuencias de pulso de entre 500 Hz y 2 kHz. Esta superposicion se ve también en la corriente del sustrato
durante el pulsado de la corriente de la fuente. La polarizaciéon pulsada bipolar reduce ligeramente la corriente del
sustrato total comparada con la polarizacién PC.

Se obtiene un drastico aumento en la corriente del sustrato en el pico del pulso (pero no en la media en el tiempo) si
los dos suministros estan sincronizados. En otras palabras, para la frecuencia del voltaje de polarizacion, se
selecciona una frecuencia que corresponde a la corriente de la fuente o un multiplo integral de la misma. En el pico
negativo, el voltaje de polarizacion debe, sin embargo, ser cambiado con el tiempo en relacion al pico de la corriente
de la fuente de tal modo que el tiempo de vuelo de los iones desde la diana hasta el sustrato sea tomado en cuenta.
Esta operacion es ventajosa para el MIE, dado que requiere la consecucion de un breve bombardeo de iones con
energias muy altas. Esto acarrea, sin embargo, algun esfuerzo adicional para la sincronizacion de los suministros,
principalmente para la operacion en sistemas discontinuos con diferentes cargas de lote. Por esta razon, de manera
general se omite la sincronizacién, siempre y cuando esto no dé como resultado ninguna desventaja perceptible en
el procedimiento.

En resumen, el resultado es que es significativamente mas facil en la operacion pulsada de las fuentes de arco
aumentar drasticamente la velocidad de retirada con aproximadamente la misma energia de vaporizacion, definida
por la corriente media, y por tanto cambiar al intervalo de crecimiento cero de la capa.

A la luz de lo anterior, es claro también que en el intervalo de crecimiento cero del grosor de la capa, con el ajuste
del ciclo de trabajo del suministro de polarizacion del sustrato bipolar, hay un parametro adicional disponible para el
cambio desde el intervalo de grabado y al intervalo de deposicidon de capas, de hecho a la vez que se mantiene el
mismo voltaje del sustrato. En el método acorde con la invencion, la polarizacion del sustrato puede ser operada
como un voltaje DC. Una operacién AC si reduce de hecho la corriente del sustrato ligeramente como regla, pero
esto se puede usar para impedir de manera eficaz la indeseable creacién de arcos desde el sustrato. En particular,
unos bajos ciclos de trabajo facilitan el impedimento de tal formacién de arcos indeseable.

Hasta este punto, se ha demostrado que para dianas de elemento simple y dianas de aleacion, la operacion pulsada
de las fuentes de arco en gas inerte da como resultado un aumento de la corriente de iones del sustrato similar al
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que resulta de la operacion en oxigeno. La operacion de fuentes de arco en un gas reactivo de nitrégeno puro debe
ser investigada adicionalmente en otro experimento a continuacion. Los experimentos asociados con esto se
resumen en la Tabla 3. Primero, para una corriente de arco de 200 A, se compard la operacién DC con la operacién
pulsada. Las dianas de Al/Cr usadas en el ejemplo (sin limitacién para el material de la diana y su composicion)
tienen una composicién de 50%/50% de Ti/Al. El flujo de nitrégeno fue regulado durante la vaporizacion por arco de
tal modo que se produjo una presion de proceso de 3,5 Pa en la camara de deposicion. Para la operacion DC, esto
dio como resultado una corriente del sustrato de 6,5 A. En el caso de la operacién pulsada, para la misma corriente
de arco media de 200 A, fue posible alcanzar una corriente de iones del sustrato de 17 A. Estos ensayos se llevaron
a cabo con un campo magnético de diana (MAG A) que es lo suficientemente fuerte para guiar los arcos a lo largo
de caminos predeterminados para forzar la produccion de un llamado “arco dirigido”. El experto en la técnica es
consciente de que una operacion de esta clase da como resultado una drastica reduccion en la formacion de gotitas,
porque los arcos permanecen en una ubicacién durante un tiempo mas corto, de tal manera que la fusién en la
region de formacion del arco puede ser mantenida a un minimo. En este ejemplo, es claro una vez mas que, con la
operacion pulsada, es posible aumentar la corriente de iones del sustrato y usarla para conseguir un crecimiento
cero del grosor de la capa incluso a voltajes de polarizacion del sustrato moderados.

Se usaron las mismas dianas a una corriente de arco mas alta para llevar a cabo procedimientos para investigar la
influencia de la presion del gas reactivo sobre la corriente de iones del sustrato. Se usé un campo magnético débil
para esto (MAG B), que no fuerza a los arcos a lo largo de un camino diana particular (arco aleatorio). Para la
operacion a una presion de nitrégeno de 9 Pa, fue posible aumentar la corriente de iones del sustrato de 8,7 Aa 12
A. A una presién de 3,5 Pa, la corriente del sustrato fue aumentada de 19 A a 25 A. Una vez mas, esto demuestra
claramente la positiva influencia de la corriente de arco pulsada sobre un aumento de la corriente de iones del
sustrato.

Volver a examinar el objetivo del método una vez mas en el contexto de los resultados de la Tabla 3 (Fig. 10)
proporciona la siguiente conclusion:

Incluso en el gas reactivo nitrégeno, la operacion pulsada de las fuentes de arco da como resultado un aumento de
la corriente de iones del sustrato.

El aumento de la corriente del sustrato es mucho mas pronunciado en el caso del arco dirigido comparado con el
arco aleatorio.

Para arcos dirigidos, la pulsacién aumenta tanto la velocidad de vaporizacién como la corriente de iones del sustrato,
pero el aumento de la corriente de iones del sustrato es relativamente mayor.

Para arcos aleatorios, hay sélo un cambio insignificante en la velocidad de vaporizacion, pero la corriente de iones
del sustrato aumenta considerablemente.

En resumen, es posible aqui afirmar también que la operacion pulsada contribuye a la consecucion de un
crecimiento de capa cero incluso a una polarizacion del sustrato baja, porque es posible aumentar la corriente de
iones del sustrato.

Los resultados de la Tabla 1 sugieren que la pendiente de la subida de corriente en la operacién pulsada podria
tener también una influencia sobre la corriente del sustrato. Por tanto se llevaron a cabo investigaciones, y los
resultados de estas investigaciones se dan en la Tabla 2. Los ensayos siempre comenzaron con la misma corriente
de arco durante la pausa (70 A) y después saltaron a la corriente de pulso. Se fijaron diferentes pendientes para el
salto en la fuente de alimentacion. La corriente pico de iones del sustrato se midi6 como una funcion de las
diferentes pendientes del pulso y como una funcion de la corriente de pulso. Comparar las filas 1 y 2 de la tabla
revela claramente que una pendiente mayor en el pulso da como resultado un aumento en la corriente pico de iones
del sustrato de 35 A a 40 A. La Tabla 2 también muestra que comenzando a aproximadamente 1.000 A/ms, la
pendiente de la subida de corriente da como resultado un significativo aumento en la corriente de iones del sustrato.
Tiempos de subida mas cortos de entre 250 A/ms y 750 A/ms tienen apenas alguna influencia.

En base a estos resultados, es comprensible que un aumento en los tiempos de subida de la corriente puede tener
una significativa influencia sobre un aumento en la corriente del sustrato. Tecnolégicamente, sin embargo, esto es
dificil si esto debe ser implementado por medio de fuentes de alimentacién que se usan como las fuentes de
alimentacion pulsadas de la clase mostrada en la Fig. 1. En las fuentes de alimentacion que estan disponibles en el
mercado hoy en dia, un aumento en los tiempos de subida de la corriente hasta aproximadamente 50.000 A/ms, es
decir, en un factor de 50 veces el valor maximo dado en la Tabla 1 (Fig. 9), requeriria una gran inversion técnica y
financiera y seria, de manera general, dificil de alcanzar. Ademas, a estos tiempos de subida de corriente, las
impedancias de cable de los cables de alimentacion juegan un papel significativo e influyen en la forma del pulso, es
decir, reducen la pendiente.

La Fig. 4 muestra un método de proceso (“método de fase dual’) que es adecuado para implementar frecuencias de
pulso muy altas incluso para corrientes altas. En este método, un voltaje o fuente de alimentacion bipolar (13, no se
debe confundir con el suministro de polarizacion bipolar del sustrato) es operado entre dos fuentes de arco, que
adicionalmente estan alimentadas cada una por la fuente de alimentacion DC habitual (12). La ventaja de tal
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disposicion reside en el hecho de que el suministro bipolar es operado en el plasma preionizado de las dos fuentes
de vaporizacion por arco. Esto permite un pulsado muy rapido del plasma, con frecuencias en el intervalo de varios
cientos de kilohercios, y permite corrientes que esencialmente corresponden en magnitud a las corrientes de las
fuentes de alimentacion. La magnitud de la corriente bipolar del suministro 13 sélo tiene que ser adaptada para que
la corriente total resultante a través de la fuente de arco no esté por debajo de la corriente de retencion, es decir, el
arco no se apague, pero pueda ser operado de manera continua.

El ejemplo en la Fig. 5a, una vez mas, representa la corriente de arco que fluye a través de una fuente de arco en
operacion DC. La operacion fue, una vez mas, llevada a cabo con 200 A en gas reactivo de oxigeno puro, una vez
mas usando dianas compuestas de Al/Cr en una proporcion de 70%/30%. La Fig. 5b muestra la corriente de arco
cuando a la fuente de arco se le superponen pulsos bipolares; los pulsos de corriente estan entre 50 Ay 350 A con
una frecuencia de 25 kHz. Esto corresponde a una corriente de 200 A promediada en el tiempo. Una vez mas, la
correspondiente corriente de iones del sustrato con operacion de arco DC (Fig. 6a) fue comparada con la de la
operacion bipolar (Fig. 6b). Las velocidades de la subida de corriente aqui son dictadas por la frecuencia, y a esta
frecuencia estan en el orden de 10° A/s. Esta velocidad de subida de la corriente puede, sin embargo, ser aumen-
tada mas facilmente aumentando la frecuencia a 100 kHz o 500 kHz.

El “pulsado dual” de las fuentes da como resultado asimismo un aumento significativo en la corriente del sustrato,
como se demuestra por la comparacion de las Figs. 6a y 6b. La corriente del sustrato media aumenta de 3,8 A con la
operacion DC de las fuentes de arco a 6 A con la operacion pulsada, es decir, en un 50% aproximadamente.

De la anterior descripcion se desprende que se puede producir un aumento de la corriente de iones del sustrato
debido unicamente al cambio de los parametros del pulso, es decir, puede ser facilmente ajustado eléctricamente, y
por tanto se puede seleccionar libremente un parametro que no requiera cambio, por ejemplo el voltaje de
polarizacioén o la corriente de la fuente o la presion del gas. Los métodos del proceso son faciles de implementar con
las correspondientes fuentes de alimentacion y no se requieren fuentes adicionales en el sistema; por el contrario, se
pueden usar las fuentes de arco usuales. Es posible eliminar el gas de trabajo y llevar a cabo la operacion soélo en el
gas reactivo.

Ambos modos de operacion de pulsado de las fuentes de arco se usaron después para pretratar sustratos. Dado
que las velocidades de vaporizacion del material del catodo para ambos modos de operacion no difieren
significativamente de las velocidades de vaporizacion DC (al menos en la operacion de arco aleatorio), se puede
suponer que generan principalmente iones metalicos multicargados, que son producidos con los pulsos de las
fuentes de arco, y que esto aumenta la corriente del sustrato. Esta suposicion es corroborada también por publica-
ciones tales como Oks, E. M. et al., Rev. Sci. Instrum. 77 (2006) 03B504. Sin embargo, también se produce una
ionizacion simple adicional, principalmente del gas reactivo, cuando las fuentes de arco son pulsadas.

El aumento de la corriente de iones del sustrato sin la aparicion de un significativo aumento en la velocidad de
vaporizacion permite una mejor eficacia de grabado. En otras palabras, con la misma polarizacién sobre el sustrato,
se puede conseguir un grabado mas rapido, o con una polarizacion mas baja se consigue la misma velocidad de
grabado. En la operacién DC de las fuentes de arco con una corriente de 120 A, se consigue por ejemplo una
velocidad de grabado de 14 nm/min sobre sustratos con rotacion dual cuando se trabaja con una polarizacion del
sustrato de 800 V. Una polarizacion de 300 V bajo estas condiciones pone el proceso aproximadamente en las
proximidades del equilibrio entre deposicion de capas y grabado.

Si a la misma corriente de arco media, se usan los parametros de pulso para ajustar a 50% de aumento de la
corriente de iones del sustrato, esto aumenta la velocidad de grabado a 23 nm/min a una polarizacién del sustrato de
800 V, o si no, se puede usar una polarizacién del sustrato de aproximadamente 200 V a fin de alcanzar el equilibrio
entre deposicion de capas y grabado.

También es posible cambiar el ciclo de trabajo en el suministro de polarizacion del sustrato de tal modo que el
proceso opere a 800 V, pero sélo a un 50% de ciclo de trabajo, y de este modo, se consigue el equilibrio entre
grabado y deposicion de capas incluso a voltajes mas altos, es decir, a energias de iones altas, controlando asi
eventos sobre la superficie del sustrato que son dependientes de la energia de los iones.

Dado que es dificil estimar matematicamente velocidades de grabado para lotes de produccion, es aconsejable
identificar el equilibrio entre deposicién de capas y grabado para un rendimiento de vaporizador predeterminado. Ya
se ha conseguido una mejora significativa en la adhesion de capas PVD para un pretratamiento de sustrato de 3
minutos. A este respecto, la adhesion se midié usando el ensayo de raspado conocido por el experto en la técnica
(con respecto a ISO 1071, ASTM G171).

El pulsado de las fuentes, sin embargo, no sélo aumenta la corriente del sustrato, también afecta al movimiento del
punto caliente del catodo y con el pulsado, se produce un desvio del punto caliente del catodo. Los energéticos
cambios de corriente durante la pulsacién producen campos electromagnéticos que son lo suficientemente
energéticos para influir en el camino del arco. Un aspecto positivo de esto es principalmente una reduccion en el
numero de gotitas metalicas principalmente grandes, gracias a la cantidad de tiempo mas corta que permanece el
arco en una ubicacion particular.
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El aumento en la corriente de iones del sustrato también es ventajoso desde el punto de vista de ser capaz de
operar con corrientes de fuente medias mas bajas. El experto en la técnica sabe que una reduccion de la corriente
de la fuente también va de la mano con una reduccion en la formacion de gotitas.

La solicitud de patente internacional WO2006099760 describié el pulsado de la corriente de la fuente a fin de hacer
posible usar arcos dirigidos para un procedimiento de deposiciéon de 6xidos. Para impedir que el arco solo viaje en el
camino dirigido y que la superficie de la diana llegue a oxidarse completamente fuera de este camino y conduzca de
este modo a inestabilidades en la operacién del arco, la formacion del arco se pulsé. El resultado de esto fue el
impedimento de la oxidacion de la diana fuera del area para los arcos dirigidos. Si los arcos dirigidos se combinan
ahora con el pulsado de la misma manera, es posible hacer la siguiente observacion experimental:

e El arco dirigido tiene una velocidad de vaporizaciéon del material de la diana mas baja, pero una frecuencia de
formacion de gotitas marcadamente reducida.

e El pulsado del arco dirigido da como resultado un aumento en la velocidad de vaporizacion del material de la
diana, pero a un aumento relativo mucho mayor de la corriente de iones del sustrato.

De esta manera, es posible implementar condiciones que sean ideales para el pretratamiento de sustratos y en las
que la frecuencia de formacion de gotitas sea reducida drasticamente.

Como ya se ha demostrado anteriormente, la vaporizacion de arco catdédico es extremadamente adecuada para
procedimientos reactivos. Por contraste con el método de pulverizacion, es muy facil regular el gas reactivo y es
posible operar con un excedente de gas reactivo sin dar como resultado una contaminacion de la diana. Ademas, en
procedimientos de gas reactivo, es posible eliminar un gas de trabajo tal como argén y operar en gas reactivo puro
tal como nitrégeno u oxigeno. No hay riesgo por tanto de que se incorpore un gas inerte a la superficie del sustrato.
Esto evita no solo el debilitamiento de la superficie del sustrato debido a la tensién, sino también inestabilidades
debidas a la difusidn o incorporacion del gas inerte en la capa.

Ademas de ionizar los metales, el pulsado de las fuentes también ioniza los gases reactivos y estos se pueden usar
asimismo para “tratar” la superficie del sustrato. Se debe enfatizar aqui que no se menciona intencionadamente aqui
una etapa de grabado, dado que, como se dejo claro al principio, el objetivo del pretratamiento no es ni una retirada
significativa de material ni un crecimiento de capa significativo. El procedimiento se ajusta precisamente para que se
asegure una especie de equilibrio entre grabado y deposicion de capa y se produzca bombardeo de iones, lo que
introduce tanta energia como sea posible en la superficie del sustrato a fin de difundir los iones metalicos en ella,
permitiéndoles ser implantados o reaccionar con componentes del sustrato "inestables” en la superficie.

El procedimiento no puede ser controlado facilmente, especialmente en sistemas discontinuos y bajo condiciones de
produccion. Un cambio en la carga de lotes da como resultado en principio una nueva relaciéon deposicion de
capa/grabado. Es también necesario tener en cuenta que en bordes afilados, los sustratos tienen un campo eléctrico
mas energético que da como resultado un grabado intensificado. Por esta razén también, es ventajoso que el vapor
generado por las fuentes tenga el porcentaje de iones mas alto posible, principalmente iones altamente cargados,
para que las fuentes puedan ser operadas facilmente en el intervalo de deposicion de capas cero, con la condicién
limite de que sea suficiente una polarizacion del sustrato comparativamente baja para esto.

El grabado con iones metalicos, al menos con respecto a iones multicargados producidos en operacion pulsada de
las fuentes de arco, no ha sido suficientemente investigado desde un punto de vista tedrico para permitir la
evaluacion de los efectos de la pulverizacion con los procedimientos de difusion, una implantacién en la superficie
del sustrato mas externa, y las reacciones de los iones principalmente multicargados sobre las superficies de los
sustratos unos contra otros. Desde un punto de vista estrictamente empirico, sin embargo, se puede observar una
adhesion de capas PVD a sustratos metalicos significativamente mejorada como resultado del procedimiento. Esto
se aplica particularmente a HSS (Acero de Alta Velocidad) y especialmente a sustratos de metales duros.

En la adaptacién de parametros de proceso para el pretratamiento del sustrato, la primera etapa fue por tanto
siempre una calibracion llevada a cabo de tal modo que para un cierto material de diana, la corriente de la fuente, la
forma del pulso de la corriente de la fuente, el campo magnético de la fuente, la polarizacién del sustrato, la presion
del gas de trabajo y/o la presion del gas reactivo, se establecié una ventana de proceso, de tal modo que para un
tiempo entre 30 s y 10 min, dependiendo de la carga de lote del sistema, no se midié crecimiento de capa o sélo un
crecimiento de capa menor que 20 nm sobre los sustratos. Para conseguir esto, no solo se trataron en el sistema
sustratos metalicos, sino también, para fines de analisis, muestras de obleas de silicio. En las obleas de silicio, se
pueden medir incluso ligeros grosores de capa, con particular facilidad usando analisis RBS (Espectrometria de
Retrodispersion de Rutherford), que es conocido por el experto en la técnica.

La mayor parte del tiempo, la operacion se llevé a cabo con una corriente de fuente tan baja como fue posible, con
pulsos tan pronunciadamente inclinados como fue posible, a fin de obtener un alto rendimiento de iones multi-
cargados. Después, las capas que resultaron de tal operacion de la(s) fuente(s) fueron medidas para diversos
voltajes de polarizacion, tipicamente entre 40 V y 1.200 V. La dependencia resultante se usé después para seleccio-
nar los parametros de proceso a fin de ajustar un crecimiento aproximadamente cero (+ 5 nm) sobre el sustrato.
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En este tipo de pretratamiento del sustrato, parece ser importante que, por medio de los iones de alta energia -o
principalmente iones multicargados- introducidos en la superficie del sustrato, hay una posibilidad de producir
reacciones quimicas con los componentes del sustrato o desencadenar procesos de difusion en la region de la
superficie del sustrato.

Se debe mencionar aqui, sin limitacién, que la formacién de un carburo con los iones de una fuente diana
compuesta de cromo es de particular importancia. En el caso del procedimiento de grabado convencional con gas
argon, el objetivo es retirar material de la superficie del sustrato de tal manera que las particulas sueltas de la
superficie del sustrato, por ejemplo los residuos de un procedimiento de pulido, sean retiradas antes de que
comience el proceso de deposicion real. En la mayoria de los casos, este método convencional es retenido antes de
que comience el pretratamiento real del sustrato descrito brevemente con anterioridad, porque es evidente que el
pretratamiento del sustrato sélo tiene sentido si los residuos mas gruesos del material extrafio remanente han sido
retirados de la superficie del sustrato. En la etapa del pretratamiento del sustrato de interés aqui, también se
producen procedimientos de pulverizacion naturales si los iones cromo multicargados chocan con la superficie del
sustrato. Pero la entrada de energia multiple de los iones multicargados también desencadena simultaneamente
reacciones quimicas. Sin embargo, como se menciond anteriormente, retirar material no es el objetivo del pretrata-
miento del sustrato en esta invencién, sino mas bien promover una reacciéon quimica. Si los iones cromo tienen
ahora una energia suficientemente alta, entonces, por ejemplo en un sustrato de metal duro (inserto para corte de
rosca) que esta compuesto principalmente de carburo de wolframio y pequefias cantidades de wolframio elemental y
carbono y también contiene tipicamente cobalto como aglutinante, se puede producir la formacién de carburos de
cromo Yy/o cristales mixtos de Cr, Co y W. Cuanto mas alto es el porcentaje de iones cromo, mas probable es la
formacion de un carburo. El porcentaje de iones multicargados hace una gran contribucién, porque de hecho
introducen varias veces la energia y por tanto pueden penetrar en el sustrato y reaccionar, incluso con componentes
situados a un nivel algo mas profundo.

Un analisis de fases por medio de X-TEM (Microscopia Electrénica de Transmisién por Rayos X) establecio la
existencia de fases de carburo con cromo. Aunque estas fases de carburo de cromo ya aparecieron con un ligero
aumento en la corriente del sustrato, en el caso del titanio, fue necesario trabajar con corrientes de iones de sustrato
mas altas y con una polarizacion del sustrato mas alta para detectar alguna formacion de carburo.

Se debe mencionar un resultado experimental adicional que se refiere a los procesos de difusion que son
estimulados por la entrada de energia por parte de los iones en la superficie del sustrato. Observaciones usando
RBS y SIMS (Espectroscopia de Masas de lones Secundarios) demostraron que, después del pretratamiento del
sustrato, se produjo una significativa difusion del cobalto (aglutinante) en la superficie del sustrato. Una mejora en la
adhesion lineal y un mejor rendimiento de la herramienta fueron debidos también al hecho de que una superficie de
metal duro que ha sido agotada en cobalto por una etapa de limpieza en himedo es “subsanada” de nuevo y vuelve
a ganar suficiente resistencia debido a la difusion de cobalto hacia la superficie.

Ya se ha mencionado anteriormente que es posible también una operacion de las fuentes de arco en gas reactivo
solo. La operacion en gas reactivo, principalmente a presiones mas altas, sin embargo, puede causar que disminuya
la corriente del sustrato. Esto es debido a las reacciones de transferencia de carga entre los iones de metal (fuente)
multicargados y los atomos del gas reactivo. En este caso, la operacion pulsada de las fuentes de arco a menudo
ayuda desde dos puntos de vista. Por una parte, aumenta la corriente del sustrato porque crea iones de metal
multicargados, y por otra parte, también aumenta la reactividad quimica del gas reactivo debido a su mas alta
ionizacion. Como resultado, no sélo se producen reacciones quimicas con los iones del gas y los componentes de la
superficie del sustrato, sino también reacciones entre, por ejemplo, nitrdgeno y los componentes de la superficie del
sustrato, formandose asi nitruros.

El pretratamiento del sustrato con oxigeno como gas reactivo también ha demostrado -entre otras cosas en
sustratos no metalicos tales como 6xidos ceramicos- una mejora significativa en la adhesién de la capa, principal-
mente cuando se depositan capas de 6xido. Este procedimiento puede ser estimulado mediante la aplicacion de una
polarizaciéon RF del sustrato.

Finalmente se debe afiadir también que una presién del gas reactivo mas alta reduce adicionalmente la formacion de
gotitas, pero el pulsado de las fuentes hace posible compensar la pérdida en corriente del sustrato.

Los pretratamientos quimicos en himedo usuales, particularmente de sustratos de metales duros tales como
insertos de corte de rosca o también ciertos tipos de HSS, pueden dar como resultado un agotamiento de la
superficie del sustrato con respecto a componentes materiales particulares (por ejemplo un agotamiento del
aglutinante en el metal duro, para el cual se usa frecuentemente cobalto). Esto es particularmente critico con
insertos de corte de rosca, en los que incluso la concentracién de cobalto hacia la superficie del sustrato es
aumentada a fin de dar la mayor resistencia del borde de corte para un mejor soporte de la capa de material duro
aplicada posteriormente (TiC, TiCN, Al203) (ref. US_04497874). El inventor pudo descubrir que el método descrito
acorde con la invencién contribuye al hecho de que se puede iniciar una difusion del cobalto hacia la superficie del
sustrato y por tanto los dafios causados por el pretratamiento quimico en himedo pueden ser compensados en gran
medida. Llegados a este punto, la capa dafiada tenia que ser retirada por medio de una etapa de grabado mas larga
en la camara de deposicion para que la adhesion de la capa pudiera ser asegurada. El inventor también pudo
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determinar que este proceso de subsanacion, particularmente en el caso de bordes cortantes y especialmente en
insertos de corte de rosca, es muy eficaz debido al aumento en el bombardeo de iones del borde cortante del
sustrato. Una posible explicacion para esto es que el aumento en el bombardeo de iones es causado por la mejora
del campo que se produce cuando se aplica una polarizacién a geometrias con un radio de borde pequefio. Esto ha
sido explicado aqui en el ejemplo de la difusion del cobalto, pero esencialmente también se refiere a otros tipos de
“procedimientos de subsanacién” térmicamente controlados sobre la superficie del sustrato.

Otra realizacion ventajosa se refiere a fases de carburo de wolframio. A este respecto, se sabe por la tecnologia
CVD (Deposicion Quimica por Vapor) que tales fases de carburo de wolframio (llamadas fase eta, ref. US_
04830886) son fragiles y son responsables de una pobre adhesién de una capa de material duro aplicada
posteriormente. El inventor ha determinado que con la ayuda del método acorde con la invencién, es posible
transformar con éxito compuestos de carbono inestables y carbono no combinado en carburos estables o cristales
mixtos por medio de los iones metalicos de alta energia usados en el método.

Las altas temperaturas que el bombardeo de iones, principalmente ademas con iones multicargados, genera sobre
la superficie del sustrato, pero particularmente en el borde cortante de la herramienta, ademas de desencadenar las
reacciones quimicas mencionadas anteriormente, también promueven procesos de difusion tanto del material de la
diana utilizada como del material del sustrato. El inventor ha determinado que la difusién, por ejemplo de Ti, en las
capas mas exteriores de la superficie de sustrato que resulta ser ventajosa para la adhesion de una capa de material
duro que contiene asimismo Ti, p.ej., TiN, TiCN o TiAIN. Esta difusiéon de atomos de la diana en el sustrato es
particularmente ventajosa si se van a implementar transiciones favorablemente adhesivas a capas de material duro
con propiedades fisicas y mecanicas muy diferentes, p.ej. en una deposicion directa de 6xido de aluminio u 6xido de
cromo y aluminio o nitruro de boro o nitruro de silicio sobre el metal duro. La invencién proporciona por tanto un
método muy bueno para depositar estas capas sobre metal duro.

El inventor ha determinado también que este método de difusién también se puede usar en transiciones en sistemas
multicapas. A este respecto, es muy ventajoso que la energia de los iones incidentes pueda ser limitada
principalmente a la regiéon de la superficie del sustrato, y que una etapa de pretratamiento convencional dure
normalmente so6lo unos minutos, lo que de hecho conduce a altas temperaturas sobre la superficie del sustrato y
posiblemente, una vez mas, en el borde cortante, pero no conduce a una excesiva tension térmica del sustrato
entero.

Dado que los procesos de difusion mencionados anteriormente son desencadenados por el aumento local de
temperatura durante el bombardeo de iones, después del tratamiento, la regién de la transicion de la capa del
sustrato es térmicamente estable incluso en las posteriores aplicaciones de corte y a las temperaturas de sustrato
aumentadas acompafantes, reduciendo de manera correspondiente los procesos de difusion indeseados durante el
uso de la herramienta.

En base a los hechos mencionados anteriormente, el método tiene otra ventaja, que es posible usar dianas
compuestas de materiales que se usan también para la sintesis de la capa del material duro, es decir, los procesos
de difusion y las reacciones quimicas se llevan a cabo con materiales que vuelven posteriormente a la capa. Con
este método, es posible por tanto usar dianas de aleacion y diversos gases reactivos a fin de iniciar intencionada-
mente reacciones quimicas y procesos de difusion.

También se puede usar la etapa de pretratamiento, junto con el uso de un gas reactivo, para transformar por ejemplo
componentes metalicos presentes en la superficie del sustrato en compuestos que sean estables a alta temperatura
y que ejerzan una influencia deseada sobre el comportamiento de nucleacion de la capa a ser depositada
posteriormente. La formacion de fases de corinddn sobre aluminio o cromo debe ser mencionada como ejemplo de
esto.
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REIVINDICACIONES

1. Método para el tratamiento superficial de piezas de trabajo en un sistema de tratamiento a vacio que tiene un
primer electrodo configurado como diana, que es parte de una fuente de vaporizacién de arco, en el que, por encima
del primer electrodo, es operado un arco con una corriente de arco, por medio de la cual es vaporizado material
desde la diana que es depositado al menos parcial e intermitentemente sobre las piezas de trabajo, y que tiene un
segundo electrodo que esta configurado como un sostenedor de la pieza de trabajo y, junto con las piezas de
trabajo, constituye un electrodo de polarizacion, en el que, por medio de un suministro de voltaje, se aplica un voltaje
de polarizacion al electrodo de polarizacion, siendo aplicado el voltaje de polarizacion de tal modo que es
equiparado a la corriente de arco de tal modo que sustancialmente no se produce acumulacién neta de material
sobre la superficie, caracterizado porque el primer electrodo es operado con una corriente pulsada, es generada por
la pulsacién una corriente de sustrato a través de la superficie de la pieza de trabajo que es aumentada en
comparacioén con una operacion no pulsada, y por tanto, no se produce acumulacién neta de material sobre la
superficie a un voltaje de polarizaciéon que es mas bajo comparado con una operacién no pulsada del primer
electrodo.

2. Método segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el método se lleva a cabo sin gas de trabajo y/o sin gas
reactivo.

3. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el voltaje de polarizacion
del sustrato es operado de una manera pulsada.

4. Método segun la reivindicacion 3, caracterizado porque la frecuencia de pulso presente actualmente del voltaje de
polarizacién del sustrato es un multiplo integral de la frecuencia de pulso de la corriente de arco, incluyendo una
multiplicacién por uno.

5. Método segun la reivindicacion 4, caracterizado porque en relacion al pulsado de la corriente de arco, el pulsado
del voltaje de polarizacion es cambiado de fase por un intervalo de tiempo que sustancialmente corresponde al
tiempo de vuelo medio de los iones desde la diana hasta el sustrato.

6. Método segun una cualquiera de la reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se usa un metal duro
como sustrato, en el que la superficie del sustrato es un borde cortante tal como un inserto indexable, siendo el
método llevado a cabo para subsanar un agotamiento del cobalto en la superficie.

7. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el material de la diana, y/o
opcionalmente el gas de reaccion, reacciona(n) quimicamente con componentes materiales del sustrato, producien-
do de este modo preferiblemente componentes mas estables.

8. Método segun la reivindicacion 7, caracterizado porque se usa una diana metdlica como diana, el sustrato
contiene carbono, y la reaccién quimica da como resultado la formacién de carburos.

9. Método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el pulso de la corriente
de arco se selecciona para que se produzcan valores de subida de corriente de al menos 1.000 A/ms y preferible-
mente al menos 10.000 A/ms.

10. Uso del método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes para la subsanacion al menos parcial
de la concentracion de material sobre la superficie, que esta agotado comparado con el interior del sustrato.
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Tabla 1
Flujo de Cc(l)rl;iente Corriente] Longitl;d Corriente } Longitud Varigci(m Corriente de  ;Corriente de
€ arco en . . . x
Dianal Gas [sgc::l] media pulso c‘;): Qﬁﬁf o E:]u st ] de [‘;:]lsa cortiente ;g":lss'::t‘:zo el:oe';e:ug:::t R
[A] [A] | [ms] [A] A] N
Cr | Ar ]300 | W DC - - - 4.5 PO
Cr Ar | 300 140 400 | 0.3 50 1,2 350 8,8 253
Cr{ Ar.} 300 140 600 | 05 50 3.4 560 7.8 57,8
Cr Ar | 300 140 300 | 03 100 1,7 200 4,9 13,8
Cr § 02 { 250 140 DG - — - 1,7 —
Cr i 02 | 280 1140 400 | 0,3 S0 1,2 350 2,7 20
Cr ) 02 | 250 140 800 | 0,5 60 34 §50 35 58
Cr | 02 | 250 140 300 | 0,3 100 1,7 200 1,7 0
Fled
Tabla 2
Diana Gas Flujo de Corriente en pausa Cor;i:r;f)e en l (;)?:;iimld:uis‘:?:tso Pe';ﬂ:;}ﬁff: la '
8as 1A] [A] [A] corriente [A/ms]
| A | 30 70 500 40 1600
Cr Ar 300 70 500 35 500
Cr Ar 300 70 250 11 41000
cr_| A | 300 1 250 10 750
Cr Ar 300 0 250 10 800
cr Ar 300 70 250 1] 250
Elg9
Tabla 3
Corriente Tipo de Sistema Presion del Voltaje del Corriente media Veloc.
Experi- Diana de arco operacién magnético gas reactivo sustrato en el de vapo-
mento [A] de arco N2 [Pa] v sustrato [A] rizacién
[mg/min]
iA | TAl | 200 DC__| MAGA 35 40 65 78|
18 TAl 200 Pulso MAG A 35 40 170 153
2A TiAl 300 DC MAG B 9,0 40 8,7 12
B TIAI 300 Pulso MAG B 9,0 40 12,0 219
SA | TAI 300 DC MAGB 35 49 19,0 309
| 1 TA 200 Pulso MAGB 3,5 49 25,0 310
Fig. 10
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