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INTRODUCCION

Estos recubrimientos comprenden procesos fisico-quimicos en superficie que en algunos casos no
admiten otra forma de elaboracion que no sea por plasma. El proceso se realiza en reactores herméticos a alto
vacio. El control preciso de los reactivos de proceso y su absoluta independencia de contaminacion ambiental
posibilitan que estos recubrimientos y muchos otros elementos nanoestructurados asi obtenidos resulten de
extrema pureza y estructura perfecta, siendo éstos requisitos indispensables en microelectronica y nanotecno-
logia asi como en otras areas altamente especializadas. En esta presentacion se exponen los trabajos realizados
en nuestro laboratorio, la descripcion de los equipos utilizados y una sintesis somera del proceso: sus variables,
los resultados obtenidos y las referencias de trabajos publicados sobre todos los productos mencionados.

Conceptos generales

Se puede decir desde el punto de vista térmico que un plasma producido por una descarga eléctrica en un
gas a baja presion esta formado por dos fluidos diferentes: uno, compuesto por los electrones libres que tiene
propiedades similares a las de un gas de alta temperatura en tanto que el otro, compuesto por los elementos
pesados, se comporta como un fluido de baja temperatura. Por su alta temperatura (~1-10 eV) los electrones
transfieren energia interna a las especies pesadas del plasma activandolas y permitiéndoles reaccionar quimi-
camente. Como resultado se producen reacciones quimicas en fase gaseosa y, en particular, sobre la superficie
de un substrato inmerso en el plasma por deposicion de especies activadas lo que da lugar al crecimiento de un
recubrimiento. Esta constituye la base de los procesos reactivos de deposicion por plasma.

MATERIALES Y METODOS

El proceso consiste en aplicar un campo eléctrico en el interior de la camara generando la ionizacion de
los gases (plasma) lo que permite aumentar su reactividad quimica. Dicho campo puede ser de CC o de CA'y
muchas veces la aplicacion de un campo de radiofrecuencia (13,56MHz).

Los recubrimientos por PECVD se realizan a partir de un compuesto quimico denominado precursor.
Este es portador de uno o mas elementos formadores del recubrimiento (Si, Ti etc.). El compuesto precursor se
disocia en una camara a distintas temperaturas y libera el compuesto a depositar en el seno de una atmosfera
controlada. La misma es generada por la circulacion de un gas de proceso (por €j. O,, CH,, N, etc.). El elemen-
to liberado por el precursor reacciona con los iones que son el resultado de la descomposicion del gas dando
lugar a una reaccion quimica en la superficie del sustrato; el resultado es la sintesis del compuesto buscado en
forma de recubrimiento [1].

Esta técnica permite la utilizacion de varios tipos de sustratos de diferentes materiales y con distintas geo-
metrias. También la ionizacion del o los compuestos introducidos en la camara del reactor y su posterior
recombinacion permiten la sintesis de nanoestructuras como por ejemplo recubrimientos de caracteristicas
especiales, nanotubos de carbono, nanoesferas del mismo material, etc.

Para la produccion de los recubrimientos que a continuacion se describen se utilizaron dos reactores tipo
PE-CVD “Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition”. Uno con una fuente de radio frecuencia de 13.56
MHz y 1200 W de potencia que fue usado para el recubrimiento de dioxido de silicio SiXOyCZ, DLC,SiN,,y
nanotubos de carbono. El segundo es un equipo de descarga continua, (glow discharge) con una potencia de
proceso de 1000W que fue usado para los restantes recubrimientos, Si,N,, SiC, TiC 'y Si O C . La camara de
vacio en ambos reactores esta formada por un tubo de vidrio pirex de 100 cm de longitud y 15 cm de diametro
interno.

Los equipos de PECVD se esquematizan en las Figs. 1y 2.
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Figura 2 - Esquema y fotografia de reactor de
plasma PECVD de Radio frecuencia (RF)

Figura 1 - Esquema y fotografia de reactor de
plasma PECVD de corriente continua (glow discharge)

Caracteristicas propias del proceso

La formacion del plasma implica la disociacion de las especies componentes del mismo y su activacion
quimica bajo la forma de iones destruyéndose los polimeros originales y recombinandose en las especies for-
madoras del recubrimiento, generalmente en una estructura mas densa y compacta, asi como en la formacion
de redes cristalinas de conformacion cuasi perfecta en el caso de materiales cristalinos. Tales caracteristicas de
formacion permiten obtener materiales de mayor dureza y mayor resistencia a la corrosion por su gran compa-
cidad como de mejor respuesta en microelectronica y nanotecnologia por la perfeccion de las estructuras ob-
tenidas. Los recubrimientos asi logrados difieren totalmente de la polimerizacion convencional y, por lo tanto,
sus caracteristicas y prestaciones. A modo de ejemplo se presenta el esquema de la Fig. 3 donde se representan
los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de formacion.

EJEMPLO DE LOS RESULTADOS MAS ILUSTRATIVOS OBTENIDOS Y SU USO
Recubrimientos realizados para la industria optica

Recubrimientos duros transparentes sobre sustratos organicos para uso optico, a base de dioxido de silicio
(810, 2], [3], [4].
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Figura 3 - Representacion esquemdtica de
diferentes tipos de recubrimientos
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Figura 4 - Micrografia y composicion
transversal del recubrimiento

Recubrimientos realizados para la industria metalmecdnica

Interfase de proteccion anticorrosiva de Si O, C, sobre sustratos metalicos.
Recubrimiento anticorrosivo de SI, O, C, sobre sustratos metalicos [3; 13].

Figura 5 — 500 h de exposicién epoxi 1000 h de exposicion SiO,+epoxi en camara de niebla salina

Recubrimiento de nitruro de silicio (SixNy) sobre sustratos metalicos [15; 18].
Recubrimiento de DLC depositado por plasma CVD en un acero inoxidable AISI 420 nitrurado [28].
Recubrimientos simil diamante para uso en herramientas de corte y superficies de alta dureza.

Figura 6 - Micrografia SEM de una muestra de acero M2 y Espectro Raman de una muestra de M2 recubierta
con recubrimiento de Si0.C, (interfase) y una segunda con un amorfo grafitizado (DLC 2). La curva inferior
capa de DLC grafitizado corresponde a la muestra de Si con el mismo recubrimiento pero de menor espesor
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Recubrimiento de carburo de silicio (SiC) de alta dureza para herramientas de corte, sobre sustratos me-
talicos [42; 44; 46].

Figura 7 - Insertos recubiertos con carburo de silicio

Recubrimientos realizados para uso en nanotecnologia

Recubrimiento de nitruro de silicio (SiXNy) para uso en microcalefactores para sensores [15; 18].
Fabricacion de nanotubos de carbono y nanoestructuras [23; 45].

Figura 8 - Nanotubo de Nanoesfera de carbono carbono

Recubrimientos realizados para uso en Energias alternativas

Recubrimiento de carburo de titanio (TiC) para uso en conversores térmicos de la energia solar [19].

Figura 9 - Micrografia superficial y de corte de un recubrimientode TiC
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Elaboracion de superficies absorbedoras con recubrimientos refractarios para aplicaciones a altas tem-
peraturas.

Recubrimientos realizados para uso en medicina y biologia

Modificacion de la hidrofilicidad del biopolimero PHBV mediante tratamiento superficial con plasma [17]
(Fig. 10).

Figura 10 - Superficie de PHBV moldeado por compresion tratado con plasma de oxigeno (a) y de aire con bias de +100V (b)
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Aclaracion

Se enumeran algunas referencias en particular en virtud que los trabajos expuestos en “resultados”, su-
peran ampliamente el nimero de ejemplos expuestos para explicar esta técnica y sus alcances. Por lo tanto es
mas util para la comprension del trabajo exponer la totalidad de lo realizado y permitir que el lector elija, entre
los muchos titulos expuestos, aquellos que le sea mas interesante consultar dado que todos, por haber sido
presentaciones sujetas a referato, fueron arbitrados respecto a su contenido y se encuentran al alcance de cual-
quier interesado. La finalidad del presente trabajo es informativa, poniendo al alcance del lector una somera
descripcion de la técnica y sus posibilidades, asi como la factibilidad de su implementacion.

CONCLUSIONES

Se pudo disenar y construir dos reactores capaces de producir recubrimientos especiales de ultima gene-
racion, de gran importancia para la industria.

Se optimizaron los pardmetros del proceso a efectos de lograr recubrimientos de muy buena calidad.
Todos los trabajos mencionados precedentemente fueron publicados y/o presentados en congresos. La técnica
descripta no implica complicados procesos de ejecucion y puede ser implementada en nuestro pais.

Una vez optimizado el sistema es factible de ser automatizado. En contrapartida, es necesario considerar
que el costo inicial de equipamiento es relativamente alto. Aun asi la relacion costo beneficio resulta muy
conveniente.
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