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Resumen—Peliculas delgadas de Dioxido de Titanio (TiO,)
fueron crecidas usando deposicion fisica de vapor asistida por
plasma (DFVAP) en un sistema de arco catédico a partir de un
blanco de Ti. Para la produccion de las peliculas, dentro de la
camara de reaccion se ubicaron dos electrodos enfrentados
(blanco y sustrato) a una distancia inter-electrodica de 4 mm,
la cimara de reaccion se llené con una mezcla de gases de
argén y oxigeno hasta alcanzar la presion 6ptima de trabajo (2
mbar). Las descargas se realizaron a partir de un circuito
RLC, el cual permite hacer variaciones de voltaje inter
electrodico de 0 a 300 voltios, con una corriente maxima de 300
amperios. Con GIXRD (Difracciéon de Rayos X a Incidencia
Rasante) se evaluaron las fases cristalinas, el coeficiente de
textura, tamafio del cristalito, micro deformacion y el
parametro de red de las peliculas. Usando la ecuacién de
Scherrer se determiné el tamafio del cristalito y la micro
deformacion teniendo en cuanta el ensanchamiento
instrumental del equipo de XRD, ademas, para el refinamiento
Rietveld se empleo una funcion pseudo voigt empleando el
software TOPAS. El analisis de GIXRD muestra la formacion
de las fases rutilo y anatasa del TiO,, con estructura cristalina
tetragonal y orientacién en los planos (210), (004) y (204)
respectivamente. Por medio del anilisis de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos-X (EDX), micrografias y la composicion
elemental de los recubrimientos fueron obtenidas. Usando p-
RAMAN se corroboré6 1la presencia de las fases
correspondientes al TiO,.

Palabras clave— DFVAP, TiO,, Arco Catodico, GIXRD, SEM,
EDX, p-RAMAN.

Abstract— Titanium dioxide thin films (TiO;) were grown
using plasma assisted physical vapor deposition (PAPVD) in a
cathodic arc system by using a Ti target. For the films
production in a reaction chamber, two opposite electrodes were
placed (sample and substrate) with an inter-electrode distance
of 4 mm. The reaction chamber was filled with a mixture of
argon and oxygen in order to reach the suitable working
pressure (2 mbar). The discharges were carried out by using a
RLC circuit, which allows to vary the inter electrode voltage
between 0 and 300 V, with a maximum current of 300 A. By
means of GIXRD (X-ray diffraction in the grazing incidence
mode) crystalline phases, texture coefficient, crystallite size,
micro strain and lattice parameter of the films were identified.
Crystallite size and micro strain taking into account the
instrumental broadening of the XRD equipment using the
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Scherrer equation were determined. Moreover, a pseudo voigt
function was used for the Rietveld refinement using TOPAS
software. GIXRD analysis shows the formation of the rutile
and anatase phase of TiO2 with tetragonal crystal structure
and planes orientation in (210), (004), and (204) respectively.
Using the Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy
Dispersive spectroscopy X-ray (EDX) analysis, micrographs
and elemental composition of the coatings were obtained. Using
p-Raman the TiO2 phases were corroborated.

Key Word — PAPVD, TiO,, Cathodic Arc, GIXRD, SEM,
EDX, n-RAMAN.

I. INTRODUCCION

En los dltimos afios, las aleaciones de 6xido de titanio se
han convertido en materiales de gran importancia para una
gran variedad de campos de investigacién, debido a sus
propiedades particulares y sus potenciales aplicaciones en
dmbitos como la foto-electroquimica, Optica y la
microelectrénica [1]. También su baja densidad y su
estabilidad quimica y térmica lo hace un material llamativo
tanto en la investigacién como en aplicaciones de tipo
industrial [2]. El TiO, en forma de recubrimiento de pelicula
delgada  tiene  aplicaciones como:  recubrimiento
antirreflector y capa protectora en elementos dpticos [3],
sensores de humedad [4], barreras de difusiéon en
dispositivos semiconductores [5] y en fotocatdlisis [6]. Las
fases mas estables del material TiOy son los bien conocidos
polimorfos de TiO, Anatasa, Rutilo [7] y Brookita [8].
Aunque también existen otras estequiometrias que han sido
identificadas en el rango de 0.166< x < 2.77, observandose
estructuras cristalinas desde la monoclinica y la triclinica
correspondientes a fases con estructura cubica tipo Na-Cl.
[9]. Para la preparaciéon del TiO, de este material se han
empleado diversas técnicas, tales como: Ablacién Laser [7],
Deposiciéon Quimica a Vapor (CVD) [10], Magnetron
Sputtering en atmosfera reactiva [11] y Deposicién por Arco
Catodico [12]. La técnica de Arco Catddico Pulsado ha sido
ampliamente implementada para la produccién de peliculas
delgadas, gracias al mejoramiento de multiples condiciones
en el proceso de obtencidn, su alta potencia comparado con
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los sistemas continuos [13, 14, 15y 16].

En el desarrollo de este trabajo se obtuvieron peliculas
delgadas de Didxido de Titanio (TiO,), sobre sustratos de
acero inoxidable AISI 304 por la técnica de Arco Catdédico
Pulsado  obteniéndose las fases para el TiO,
correspondientes a Rutilo y Anatasa, con estructura
cristalina tetragonal.

II. DETALLE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de TiO,, fueron sintetizados en un
sistema no comercial de arco catédico pulsado; el cual
consiste de una cdmara cilindrica de acero inoxidable de 30
cm de longitud, 20 cm de didmetro y 6.35 mm de espesor,
posee un sistema hibrido de vacio que consiste en una
bomba mecdnica y turbomolecular las cuales pueden generar
vacios del orden de 10°® mbar. La descarga es generada
mediante un banco de condensadores (54 mF a un voltaje
méximo de 450 V) por un circuito RL (R=0.54 Ohm y
L=2.3mH) entre dos electrodos enfrentados. El tiempo de
descarga es aproximadamente de 30ms, la ignicién de ésta
se realiza mediante un sistema de disparo que consiste en un
electrodo de tungsteno encapsulado en vidrio, cuyo
potencial de 10 kV produce una chispa de inicio, la cual se
encarga de romper la rigidez dieléctrica del oxigeno [17]. El
blanco utilizado fue Titanio al 99.995% de pureza, que se
ubica en el cdtodo del sistema, mientras que el sustrato
formado por probetas de acero inoxidable AISI 304, se sitda
en el dnodo. Para la produccion de todos los recubrimientos
se alcanzé un vacio del orden de 10 mbar, posteriormente
se procedid a realizar purgas de argén a una presién de 3
mbar, finalmente se ingresé la mezcla de oxigeno/argén
hasta alcanzar la presién optima de trabajo de 2 mbar, el
voltaje del sistema RLC fue de 150 V y se realizaron 4
descargas con una distancia entre electrodos de 4 mm y
tiempos de arco de 30 ms. Los recubrimientos se produjeron
a temperatura -ambiente.

La morfologia de los recubrimientos se obtuvo usando un
equipo SEM Philips XL30 mediante la evaluacién por
electrones secundarios (SE) y la composicidn elemental por
medio de andlisis de espectroscopia de Energia Dispersiva
de Rayos-X (EDX) con una sonda estindar EDAX. La
formacion de las fases en el sistema de recubrimiento se
analizé utilizando un Difractémetro de Rayos — X (XRD)
Bruker-AXS D8 ADVANCE de haces paralelos con
geometria 0/20, radiaciéon CuKo (A=1.5406 A), con una
velocidad de barrido de 2 seg/paso con incrementos de
0.02°. El equipo fue manipulado a 40 kV y 30 mA, para este
analisis. Ademas, se observo la formacion de los enlaces de
titanio y oxigeno mediante el uso de un espectrémetro pi-
RAMAN Lab Ram HR 800 Horiba Jovin Yvon con fuente
de radiacién monocromadtica de 473 nm DPSS (Diode
pulsed solid state) por sus siglas en ingles, con una potencia
del laser de 100mW, objetivo de 50X; la sefial fue colectada
usando un detector CCD, refrigerado eléctricamente (efecto
Peltier) y con una configuracion de medida
BACKSCATTERING.

III. RESULTADOS Y ANALISIS

A. Analisis SEM — EDX
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Figura.l. (a) Micrografia SEM para la capa de TiO, producida por

la técnica de Arco Pulsado a 2 mbar. (b) Espectro EDX de la capa

de TiO,

En la Figura 1(a). Se puede apreciar la morfologia de la capa
de TiO, sobre sustrato de acero AISI 304, que posee una
superficie relativamente uniforme, con microgotas
distribuidas aleatoriamente y algunas imperfecciones
relacionadas con la preparacion de los sustratos de acero que
se han recubierto con esta capa. Ademds, no se detectan
microgrietas, probablemente, gracias a la alta energia y
temperatura producida durante el proceso de evaporacion.
Para el andlisis de composiciéon quimica elemental del
recubrimiento usando EDX. En la Figura 1(b), se evidencia
la contribucién de los elementos constituyentes de este tipo
de recubrimiento, incorporados en la pelicula crecida a 2
mbar. La presencia de titanio en la pelicula tuvo un maximo
de 46,39% wt, y un 52,56 % wt de oxigeno, ademds se
observo la presencia de hierro con una contribucién menor
de 01,05% wt, el cual corresponde a uno de los elementos
principales del tipo de sustrato AISI 304.
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B. Analisis XRD
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Figura 2. Espectro de XRD para la capa de TiO, crecida a 2 mBar

En la Figura 2, se presenta el patrén de difraccién para la
pelicula de TiO,, en el que se encontraron las fases
caracteristicas de este tipo de material, correspondientes a
las fases Anatasa y Rutilo. Se encontraron fases
correspondientes a una estructura tetragonal con grupo
espacial para la fase de Anatasa 141/amd y para el Rutilo
P42/mnm, respectivamente. Las orientaciones
cristalogréficas en la fase Anatasa se presentaron en los
planos (004) y (204) los cuales coinciden con lo reportado
por Young Ran Park et. al. [18] y A. Bendavid et al [19] y
de acuerdo a la base de datos ICSD 009853. Para la fase
Rutilo se encontré que la orientacién presente en el sistema
corresponde al plano (210); resultado que coincide con el
patrén tedrico presentado por L. Escobar-Alarcén, et. al.
[20] y R. Valencia-Alvarado, et. al. [21]. Hay que tener en
cuenta que el tipo de orientacién presentada en las peliculas
depende del sistema y de las condiciones de deposicion [22].
Para determinar si los recubrimientos presentan textura
cristalogréfica se realizo el cdlculo del coeficiente de textura
para los picos de cada fase, haciendo uso de la ecuacion (1),
obteniéndose valores de 0.71 para el Rutilo y 0.62 para la
fase de Anatasa, lo que permite confirmar la inexistencia de
una orientacion preferencial evidente. Esta caracteristica se
ha presentado en otros trabajos donde se reportan
coeficientes de textura cristalografica entre valores de 0.6 y
0.8 [23] o valores menores [24, 25] para otros materiales
obtenidos por la misma técnica, con lo que permite atribuir
una gran influencia del proceso de crecimiento sobre las
fases formadas. En la tabla 1 se presentan los pardmetros de
red calculados por el método Rietveld, empleando una
funcién pseudo voigt, para las fases anatasa y rutilo. Estos
resultados son coherentes con los reportados en algunos
trabajos para el diéxido de titanio tanto en peliculas
delgadas como en bulto [18, 26, 27].

Ih kyl,
TChl *kllll I = + I (1)
ki Iykyly *e ki,
FASE Pardmetro de red (A)
Anatasa a=3.778
c=9.557

a=4.615
c=2.965

Rutilo

Tabla 1. Constantes de red para las fases Anatasa y Rutilo presente
en el recubrimiento.

Con el fin de estudiar la estructura cristalina del material, es
necesario realizar un andlisis del ensanchamiento de los
picos, debido a que las imperfecciones de la red y el tamafio
de los cristales (cristalito) estdn directamente ligados a este
ensanchamiento [23, 24 y 25]. Se puede obtener un valor
cuantitativo de este ensanchamiento midiendo el ancho a la
altura media o FWHM (por sus siglas en inglés) de las
lineas. Para esto, se emplea la ecuacién de Scherrer (2), que
posee las dos contribuciones anteriormente descritas y un
factor instrumental (f)) relacionado con la precisién del
equipo de medida que para este caso es 0.035° [23, 17].

2
B = [Doc'—?)je} +[4etan 6] + B2 )

Donde f es el FWHM del pico experimental, D es el tamafio
del cristalito, ¢ es la deformacién de la red (micro-
deformacién), 4 es la longitud de onda de la radiacién de
rayos X y 6 es el angulo de Bragg. Teniendo en cuenta esto,
se realizé un ajuste estadistico de los valores experimentales
con la ecuacién (2) obteniendo un tamaifio de cristalito de
43.31 nm y un valor para la micro-deformacién de 0.0018
para la fase anatasa. Este valor de la micro-deformacion es
bastante bajo en comparacién con los de otros materiales
obtenidos con la misma técnica, indicando un estado de
bajos esfuerzos en la pelicula [23, 24 y 25]. El tamafio del
cristalito para este 6xido es un poco mayor que para los
nitruros obtenidos antes por arco catddico. Esto puede ser
resultado de la formaciéon del compuesto de manera mds
facil, debido a que se requiere una menor energia para su
formacién 700 KJ/mol comparados con 2300kJ/mol que
corresponden a los nitruros [28], por lo cual se ve favorecida
la nucleacién y la coalescencia de islas, resultando en una
mejor cristalizacion.

C. Andlisis p-Raman

En la Figura 3, se observa el espectro p-Raman de la
muestra crecida a 2 mbar, que confirma la coexistencia de
las fases Anatasa y Rutilo en la capa de TiO,. En el espectro
se puede observar las bandas de vibracién correspondientes
a la fase Anatasa en 158 y 402 cm’ y las bandas de
vibracién del Rutilo en 270 y 607 cm’!,  valores
aproximados, que coinciden con los obtenidos por K.
Padmanabhan, et. al. [29] y Hua Long, et.al. [30], ya que
quizds el corrimiento de los picos se deba a la presencia de
impurezas, las cuales pueden inhibir el crecimiento de
nanocristales, los cuales a su vez estabilizan la fase de
Anatasa, o se deba a la falta de calentamiento en el proceso
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de sintesis de los recubrimientos, ya que de acuerdo con la
literatura la transiciéon de fase Anatasa -Rutilo se genera
aproximadamente a 600 °C; sin embargo, se han reportado
temperaturas de transicién entre 400 y 1200°C [22, 31].
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Figura 3. Espectro u-Raman para las fases de la capa de TiO,

IV. CONCLUSIONES

Usando el sistema de arco catédico pulsado a temperatura
ambiente fue posible sintetizar recubrimientos de TiO,. La
capa crecida a 2 mbar presenté una morfologia superficial
uniforme y con alto porcentaje en peso atémico, de los
elementos caracteristicos del tipo de recubrimiento. Ademas
se confirmé la existencia de las fases cristalograficas del
sistema TiO,, con la formacién de las fases Rutilo y
Anatasa, respectivamente; estables para el di6xido, las
cuales corresponden a una estructura cristalogréifica
tetragonal. También, de acuerdo al andlisis realizado por
XRD en el recubrimiento, en conjunto con la base de datos
del equipo, se logré dilucidar que el material posee cierto
grado de amorficidad, lo cual se puede inferir del
ensanchamiento de los picos de difraccidn, posiblemente a
la falta de temperatura en el sustrato durante el proceso de
crecimiento. Por medio del andlisis p-Raman, se determind
la formacién de las dos fases anatasa y rutilo, pero no se
observaron fases correspondientes a a-TiO, y B-TiO, que
son fases de baja temperatura de formacion, habitualmente
obtenidas en los tratamientos térmicos convencionales.
Estos hechos indican que en el crecimiento de los 6xidos no
s6lo influye la concentracién de oxigeno en titanio y la
temperatura, sino también la situacién de no-equilibrio
termodindmico del proceso, lo cual es caracteristico de los
procesos PAPVD.
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