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RESUMEN

Se han estudiado los espectros emision optica del plasma de
cobre, producidos por un laser pulsado Nd:YAG de 1064 nm,
con un ancho de pulso de 9 ns y una fluencia de 7 J/cm?.
Con los plasmas de cobre se han crecido peliculas delgadas
sobre un sustrato amorfo (vidrio) a temperatura ambiente. Se

1. Documento derivado del proyecto de investigacion “Caracterizacion de plasmas por
Espectroscopia de Emisién Optica”, proyecto desarrollado por el grupo de investigacion
Plasma Léser y Aplicaciones y avalado por la Universidad Tecnologica de Pereira.
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ha variado la presion del gas ambiente, argon (9 mTorr, 100
mTorr, 150 mTorr y 200 mTorr). En el rango 480 nm a 530 nm
del espectro de emision del plasma de Cu se identifican las
lineas espectrales, entre ellas las de mayor intensidad son las
que le dan el color verde caracteristico al plasma de cobre. Las
lineas de emision del cobre neutro (Cu I) son mas intensas que
las del ion de cobre (Cu ll), la emisividad se incrementa con el
aumento de la presion, debido a que el gas confina el plasma y
aumenta el numero de colisiones entre las especies generando
mas especies ionizadas y excitadas. En los espectros Raman
de las peliculas delgadas de cobre con variacion de presion
se observan algunos picos entre 367 cm™ y 602 cm’’, que se
pueden analizar como picos correspondientes a enlaces Cu-0,
lo que sugiere el proceso facil de oxidacion del Cu metalico,
estos tienen un corrimiento al rojo que se puede interpretar
como el efecto de los fonones en la red cristalina de la pelicula.
El estudio morfologico de las peliculas por medio de SEM
demuestra que son peliculas suaves, lisas y con los resultados
de perfilometria se corrobora que son peliculas ultradelgadas.

Palabras clave: Espectroscopia de emision Optica, crecimiento
de peliculas delgadas, ablacion laser, Cu, Raman, SEM.

ABSTRACT

Optical emission spectra of plasma copper were obtained and
they have been studied using optical emission spectroscopy,
these plasmas were produced by a Nd: YAG pulsed laser
(1064 nm, 9 ns, 500mJ) and at laser fluence 7 J/cm?. With the
copper’s plasmas have been thin films grown over an amorphous
substrate (glass) at room temperature. The argon gas pressure
has changed to 9 mTorr, 100 mTorr, 150 mTorr and 200 mTorr,
The 480-530 spectrum range line spectral were identified, the
characteristic green color of copper plasma is obtained from
the most intensities spectral lines. These spectra are dominated
by neutral copper (Cu ) followed by ion copper (Cu ll). The
intensities lines increases as pressure increases, due to the
plasma is confined by gas pressure, increasing the collisions
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number between different species increasing ionized species.
The Raman spectra of copper thin films at different gas pressure
show some peaks between 367 cm™ and 602 cm™, these peaks
are associated with to Cu-O bonds. It suggests the easy process
of oxidation of metallic Copper, these spectra have a redshift
that can be interpreted as the effect of phonons in the crystal
lattice of the film. The morphological analysis of the films by SEM
shows that films are soft, smooth and profilometry results are
corroborated ultrathin films.

Key words: Optical Emission Spectroscopy, growth of thin films,
laser ablation, Cu, Raman, SEM.

1. INTRODUCCION

En nuestra civilizacion el cobre es uno de los elementos
mas utilizados y es un material que esta incrementando sus
aplicaciones microeléctronicas [Pfleging, 1996]; es por esta razon
que el estudio de peliculas delgadas de Cobre y Oxido de Cobre
se ha hecho mas intenso, siendo estas ultimas de mucho interés
debido a su potencial aplicacion en celdas solares y sensores de
gas [Chen 2008]. En la actualidad, existen una gran variedad de
técnicas para la obtencion de peliculas delgadas, que permiten la
preparacion de un material en forma monocristalina, policristalina
0 amorfa.

En los Ultimos anos la Ablacion Laser ha sido utilizada para
numerosas aplicaciones, destacandose como una técnica
versatil para el crecimiento de peliculas delgadas, [Chrisey, 1994]
produccion de nanoparticulas y clusters [Amoruso, 2004]. En
deposicion por laser pulsado (PLD), el haz de un laser de alta
potencia se focaliza sobre la superficie de un material denominado
blanco que esta ubicado en el interior de una camara de vacio,
como la energia por unidad de superficie en ese punto es tan alta
(en un intervalo de tiempo muy pequeno) se da la evaporacion del
material (ablacion) y a la formacion de un plasma. Los primeros en
utilizar esta técnica fueron Smith y Turner en 1965 mediante un
laser de rubi en una camara de vacio [Smith, 1965]. Las técnicas
mas comunes para el crecimiento de peliculas delgadas son
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ALD (atomic layer deposition) [Li, 2006], unbalanced magneton
sputtering [Xuelian, 2008] y SYLAR [Lindroos, 2004].

En este trabajo analizamos el espectro de emision Optica de un
plasma de cobre producido por un laser pulsado de Nd:YAG,
emitiendo en el infrarrojo, mediante espectroscopia de emision
Optica. Las peliculas delgadas de cobre son crecidas sobre un
sustrato de vidrio y son caracterizadas por espectroscopia Raman
y microscopia electronica de barrido (SEM). Las propiedades de
estas peliculas son correlacionadas con las caracteristicas del
plasma de cobre.

2.DETALLE EXPERIMENTAL

El haz de un laser Nd: YAG de 1064 nm, de 9 ns de duracion por
pulso, energia por pulso de 500 mJ, tasa de repeticion de 10 Hz
y una fluencia de 7 J/cm?, se enfocé por medio de una lente de
24.5 cm de distancia focal a través de uno de los puertos de la
camara de vacio. Sobre un portablanco se ubica la muestra de
Cu, de 95 % de pureza; el sustrato sobre el que se crecio fue vidrio
y la distancia blanco sustrato fue de 4.5 cm. Se trabajo bajo una
atmdosfera de Argon 'y se vario la presion de 9.1 mTorr, 100 mTorr,
150 mTorr y 200 mTorr; el sustrato se mantuvo a temperatura
ambiente. El montaje experimental de la técnica de crecimiento
y de la toma de los espectros de plasma se muestra en la Fig. 1.
En la tabla 1 se encuentran los parametros experimentales.

Espectrometro

TRIAX 550mm
Computador Jobin Yoon

Personal

Camara
CCD

| I ' Blanco

Laser Lente Camara “¢t-
Nd: YAG de Vacio

Quarta Ray

Fig. 1. Esquema del montaje experimental
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La radiacion del plasma captada por la fibra optica es dispersada
por un espectrometro modelo Triax 550 Jovin Ivon, con una
longitud focal de 550 mm, dispersion de 1.55 nm/mm y una
resolucion de 0.03 nm; con una camara CCD se registran las
lineas espectrales que se observan en el computador. Para
las mediciones Raman a temperatura ambiente se utilizd un
microscopio m-Raman Confocal LabRamHR Horiba Jobin Yvon
de alta resolucion con una fuente de radiacion monocromatica
de 473 nm, el foco del microscopio fue 10X, con una potencia
del laser aproximada de 12 mw.

Tabla No. 1 Parametros experimentales.

Laser Nd:YAG 1064 nm
Fluencia 7 chmz
Duracién del pulso 7ns
Frecuencia 10 Hz
Tiempo de deposito 10 min

Distancia focal lente de vidrio 24.5 cm

Distancia blanco sustrato 4.5cm
Blanco Cu
Sustrato Vidrio
9
100
Presion (mTorr)
150
200
Temperatura del sustrato Ambiente
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

En el espectro del plasma de cobre a 20 °C y presion de 9.1
mTorr (fig. 2.), se identifican los picos correspondientes a Cu |
en 510.48 nm, 515.21 nmy 522.01 nmy Cu Il en 491.17 nm,
493.27 nm, 495.40 nm, 506.69 nm y 508.88 nm; para la toma
de los espectros de emision, el ancho de la ranura de entrada
del espectrometro fue de 1mm. Los espectros de emision del
plasma de cobre correspondientes a las presiones del gas de
Argon de 100 mTorr y 150 mTorr fueron tomados con un ancho
de la ranura del espectrometro de 3 mm. En estos espectros
no se observan las lineas de emision correspondiente al cobre
ionizada (Cu ), pero para el espectro de emision a una presion
de 200 mTorr si se observan lineas de emision del Cu |I.

7000
| Presion 9.1 mTorr] 3
6000 -
5000 - 8
= -
S 4000 - a3
© ! _
3 F 5
% 3000 - = O= 3=t &
c - =1 =] Wy
@ O 3 050 -
= o O
£3g 253
M "
" ——— .
480 490 500 510 520 530 540

Longitud de onda (nm)

Fig. 2. Espectro de emision dptica del plasma de Cu
producido por deposicion por laser pulsado a 9 mTorr.
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Esto puede ser debido a que al aumentar la presion se generan
mas especies excitadas o ionizadas, ya que a mayor presion el
plasma se encuentra mas confinado, incrementando el nimero
de colisiones entre las diferentes especies, generando una
mayor emision de las lineas espectrales (Fig. 3.). La radiacion
que ablaciona el blanco no es igual de intensa cuando ya se ha
formado la pluma, ya que ésta absorbe parte de la intensidad
del haz; entonces la absorcion de la radiacion laser por el gas
ambiente y la pluma, juega un papel importante en el proceso
de evaporacion del blanco metélico y de las caracteristicas de
emision [Nemet, 1995]. Es por esto que en el espectro a 9 mTorr
a pesar de ser a una presion baja, se pueden observar picos del
Cu ll, pues apenas se esta formando la pluma.
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Fig. 3. Comparacion de los espectros de Cu al variar la
presion dentro de la camara de vacio.

Las lineas correspondientes al cobre neutro (Cu l) son las mas
intensas; el potencial de ionizacion para el Cu Il es mas alto
comparado con el Cu | (20.29 eV y 7.7 eV respectivamente)
[Franco, 2008], por lo que hay una mayor probabilidad de
emision de los picos cercanos a 510 nm, 515 nm y 522 nm que
corresponde a Cu | en estado de excitacion. Estos picos intensos
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se encuentran en la region del verde del espectro visible, de ahi
que el color de plasma de cobre sea verde igual que la tonalidad
de las peliculas delgadas de cobre crecidas sobre vidrio (Fig. 4.).

Fig. 4. Fotografia del Plasma de Cu obtenido durante la
deposicion

Los espectros Raman de las peliculas delgadas de cobre
para las presiones del gas de Argon de 9 mTorr y 150 mTorr
se muestran en Fig. 5. y Fig. 6. respectivamente. Se evidencia
que en la presion de 9 mTorr hay un pico en 280 cm™, el cual
corresponde al modo de oscilacion caracteristico de CuO, lo que
nos garantiza el crecimiento de la pelicula de cobre sobre vidrio,
pero también su propia reaccion con el oxigeno. A partir de estos
espectros también se descarta la presencia de Cu,0O, debido a
la ausencia de picos para una frecuencia raman de 225 cm™,
correspondiente a los modos de oscilacion caracteristicos del
Oxido Cuproso.

Las frecuencias caracteristicas del SiO, principal componente
del vidrio no se distinguen en la muestra a 9 mTorr, pero si
es distinguible para el espectro a 150 mTorr (428cm™); esta
frecuencia esta asociada a los modos vibracionales simétricos de
estiramiento de enlaces O-Si-O. Igualmente paralafig.6., se puede
observar un pico en 601cm™ el cual esta asociado a moléculas
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de SiO,, que estan unidos en forma de anillo corroborando asi,
la presencia de dichas moléculas sobre el sustrato [Gonzales-
Hernandez, 2000]. Para la muestra a 150 mTorr, la frecuencia
raman de 302 cm™ corresponde al modo de vibracion A, del
CuO, mientras la frecuencia de 483 cm, corresponde al modo
B,, segun se reporta en la literatura [Wei, 1990].
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Fig. 5. Espectro Raman para una presion de 9 m torr.
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Fig. 6. Espectro Raman para una presion de 150 m torr.
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El pico asociado a 918 cm™ es un pico caracteristico de oxido de
silicio y por su ancho de 100 cm™ indica el caracter amorfo de la
estructura en la muestra de 9 mTorr. Parala muestraa 150 mTorr
este pico se hace mas angosto, esto debido posiblemente a que
al inicio del crecimiento hasta una capa limite se ha formado
CuO-SiO que favorece cierto ordenamiento.

Por medio de anaisis SEM podemos ver que la morfologia que
presenta la pelicula a una presion de 150 mTorr es suave, lisa 'y
de una tonalidad clara debido a que la pelicula es ultradelgada;
se presentan algunas irregularidades que pueden ser impurezas
adquiridas en el ambiente al manipular las peliculas, por
contaminacion en la camara o por irregularidades del vidrio sobre
el que se crecio (la imagen SEM para esta muestra se observa
en la Fig. 7.). A los sustratos se les realizé limpieza quimica para
remover las impurezas y se hizo un enjuague con el respectivo
proceso de ultrasonido para remover particulas de polvo.

Por utlimo tenemos la imagen de perfilometria (Fig. 8.), con la
que determinamos que las peliculas presentan un espesor de
aproximadamente 80 nm. Para realizar esta prueba, a la muestra
se le hace un escaldon y con un perfildmetro se recorre desde
el sustrato, subiendo el escaldon hasta donde esta la pelicula
delgada. La longitud de barrido fue de 550 um.

Fig. 7. Imagen SEM para una pelicula de Cu con 150 mTorr
de presion Ar y temperatura ambiente.
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Fig. 8. Medida obtenida en el perfilometro para una muestra
de Cu sobre vidrio a 150 mTorr de argon y temperatura
ambiente.

4. CONCLUSIONES

En conclusion, la deposicion por laser pulsado ha demostrado
ser una técnica eficiente en el depdsito de peliculas delgadas de
cobre con un bajo espesor (~ 80nm), buena calidad morfolégica
(imagen SEM) vy conservacion estioquiometriaca del blanco.
Durante el crecimiento de las peliculas solo se observa presencia
de especies de cobre en el plasma. Los espectros para cobre
neutro presentan lineas con mayor intensidad que las especies
de Cu Il estas especies emiten en la longitud de onda del verde,
que se observa en el plasma. Igualmente las peliculas presentan
una tonalidad verde la cual es debida a la oxidacion natural del
cobre que crea una barrera de oxidos para su proteccion. Esto
se comprueba con espectroscopia Raman donde las peliculas
presentan enlaces Cu-O dicho proceso de oxidacion del cobre
puede ser atribuible a contaminacion en la camara de crecimiento
O impurezas debido a la manipulacion de las peliculas con
el ambiente. Se observa una clara dependencia de la presion
de depdsito con la emisividad de las especies presentes en el
plasma y a su vez con las propiedades de las peliculas en su
ordenamiento de los enlaces CuO sugerido por el modo activo
Ag ~297cm™.
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