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Resumen

Resumen.

En este trabajo se presentan los primeros resultados obtenidos al
emplear el equipo Plama Focus Il del Instituto de Fisica del Plasma con la
finalidad de producir modificaciones de las propiedades fisicas en la superficie
de algunos materiales. Se han explorado los efectos producidos sobre
sustratos de acero en diversas condiciones de operacion del equipo. Las
caracteristicas de las superficies obtenidas luego del proceso, han sido
estudiadas por espectroscopia de fotoelectrones, difraccion de rayos X vy
microscopia electronica. A la luz de los resultados obtenidos se analiza la
funcion desempefnada por el haz de iones de alta energia generado en la

descarga.
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Introduccion

Introduccion.

Los equipos Plama Focus son dispositivos que permiten la generacion
de un Plama muy denso, energético y de duracion muy breve denominado
“foco”, en cuyo seno se generan haces de iones y electrones, y emision de
radiacion electromagnética en un amplio rango de energias. Las
investigacones originales con estos equipos se orientaron exclusivamente
hacia la fusion nuclear controlada pero con el correr del tiempo han surgido
otras perspectivas interesantes de aplicacién de los Plasma Focus, en
particular, como fuente de iones para la implantacion idnica.

El presente trabajo tiene como finalidad realizar una evaluaciéon de la
posibilidad del uso.del Equipo Plama Focus Il (30 kV, 4.5 kJ) del Laboratorio
de Fisica del Plasma para la implantacion iénica y, eventualmente,
recubrimiento superficial.

Se pretende aprovechar la propiedad que presentan los PF de poder
unificar en un solo proceso la implantacion de iones de alta energia,
producidos en una atmosfera gaseosa de nitrogeno, y el recubrimiento
superficial con material evaporado de los electrodos .

La caracterizacion de las propiedades de las muestras sujetas al
proceso mencionado es ralizada a través de Espectroscopia de
Fotoelectrones (XPS), Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica

y Analisis dispersivo en Energias (EDAX).

El trabajo esta estructurado en cinco capitulo y tres apéndices.
El Capitulo 1, consta de dos secciones. En la seccion 1.1 se realiza

una introduccion al tema de la modificacion en superficie de las propiedades




Introduccion

de los materiales por procesos de implantacion de iones. Se mencionan las
caracteristicas de los principales métodos convencionales de implantacion y
se describe el estado de desarrollo del empleo de métodos pulsados con esos
fines. En la seccion 1.2 se hace una descripcion de los fundamentos del
funcionamiento de los equipos Plasma Focus (como el utilizado en el
presente trabajo), haciendo incapié en sus propiedades como generador de
iones y la posibilidad de su uso potencial para el tratamiento de superficies.

En el Capitulo 2 se describen los aspectos experimentales del trabajo.
En la seccion 2.1 se enumeran las caracteristicas técnicas del equipo Plasma
Focus Il. En la seccion 2.2 se describe la configuracion del experimento y la
fenomenologia asociada al proceso de implantacion y posterior recubrimiento.
También se hace una descripcion de las condiciones en las que se opero el
equipo, las diagnosticas utilizadas en el monitoreo de las descargas,
finalizando con una primera caracterizacion de los resultados obtenidos en
diferentes condiciones de trabajo.

El Capitulo 3 esta dedicado al estudio de las caracteristicas de los
implantes y los recubrimientos obtenidos. En la seccién 3.1 se realiza un
estudio composicional a distintas profundidades mediante espectroscopia de
fotoelectrones. En la seccion 3.2 se describen los resultados de los analisis
estructurales realizados con difraccion de rayos X. Por ultimo, en el punto 3.3
se caracteriza la morfologia que exhiben las superficies de los blancos luego
del proceso, a la vez que se detallan resultados composicionales obtenidos
mediante el uso de un equipo EDAX, los que resultan complementarios a los
descriptos en el punto 3.1.

En el Capitulo 4 se realiza el analisis de los resultados obtenidos, tanto

en la caracterizacion de las muestras sometidas al proceso de implante y
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recubrimiento como en la comprensiéon de la naturaleza de los mecanismos
involucrados.

El Capitulo 5 es una sintesis de los puntos que han podido
establecerse como inherentes a las caracteristicas de los Plasma Focus en el
tratamiento de superficies, asi como una serie de comentarios que son
propios del PFll, finalizando con un esbozo del panorama con vista a trabajos
futuros.

En los Apéndices A, B y C se hace una breve introduccion al

fundamento de las técnicas de caracterizacion empleadas (XPS, EDAX y

XRD, respectivamente).

Vi




Capitulo 1

Generalidades y Antecedentes
- Fundamentos del
Funcionamiento de los Plasma Focus.
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1.1. Generalidades y antecedentes.

La implantacion ionica es una técnica efectiva en el mejoramiento de
las propiedades mecanicas de los materiales, como la resistencia al desgaste,
fatiga y friccion, y en la modificacion de las propiedades eléctricas y opticas
de los mismos. En un proceso de implantacion iénica convencional, los
atomos o moléculas son ionizados en una fuente de iones y luego acelerados
a energias del Qrden del centenar de keV para finalmente hacerlos impactar
sobre la superficie del material usado como blanco. Los iones penetran
tipicamente a una profundidad de algunos pocos cientos de capas atdmicas
donde pueden fomar aleaciones o compuestos quimicos. Debido a que el
proceso es independiente de la solubilidad quimica y es esencialmente un
fendmeno fuera del equilibrio, el dopaje con haces de iones constituye un
excelente meétodo para la creacion de nuevos materiales y para la
modificacion de las caracteristicas quimicas de la superficie de los materiales
con una finalidad determinada. El rango de penetracion de los iones involucra
generalmente espesores de hasta el micron.

La implantacion ionica convencional, en general presenta una serie de

ventajas sobre otras técnicas de modificacion de superficies:

— Pueden modificarse selectivamente las propiedades de la superficie sin
cambiar las propiedades en volumen del material.

— Como la implantacion no es un proceso de recubrimiento, no hay asociado
al proceso ningun cambio dimensional en la pieza sujeta a implante.

— No hay problemas relacionados con deficiencias en la adhesion.
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— El perfil de concentraciones de la especie implantada puede ser
modificado cambiando la energia de los iones.

— Debido a que la implantacion no es un proceso de equilibrio, las aleaciones
no se encuentran limitadas por las propiedades termodinamicas clasicas.

— Es un proceso a baja temperatura. No hay, o son minimos, los cambios

dimensionales debidos a distorciones térmicas.

El grado de mejora en las propiedades de los blancos implantados
depende fuertemente de la dosis id6nica suministrada, asi también como de la
clase de material usado como blanco y del tipo de modificacién que se quiere
lograr. A modo de ejemplificacion, y como cifras orientativas, puede
mencionarse que para dopar semiconductores la concentracion en superficie
del dopante debe estar en el rango de 10" - 10" atomos/cm? para el dopaje
de metales en el rango de 10'® - 10" atomos/cm? y para la realizacion de

211

recubrimientos, por encima de los 10'® atomos/cm . En el caso particular

de la implantacion de nitrégeno en acero, se observan mejoras en las
propiedades mecanicas solo para dosis en el rango entre 2 - 5 167
atomos/cm? [2 ].

Existe una gran variedad de aceleradores usados en la implantacion
ionica. Las tecnoldgias de implantacion mas difundidas estan sustentadas en
métodos no plasmisticos. Su caracteristica mas destacada radica en la
posibilidad de controlar en forma independiente la energia, intensidad vy
direccion del haz incidente. Dentro de esta tecnologia pueden diferenciarse
diferentes tipos de procesos:

: o ' 3
— Implantacion iénica (ion implantation). 3]

[31]

— Mezcla por haces de iones (lon beam mixing).
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[4]

— Recubrimiento asistido por haces de iones (lon beam assisted coating).

Los aceleradores tipicos para implantacion iénica son capaces de
acelerar iones a una energia de aproximadamente 300 keV y sostener
corrientes ionicas continuas del orden del mA. La dosis total suministrada se
determina integrando la corriente en el tiempo.

La profundidad de penetracion esta determinada por la energia de los
iones y por el poder de frenado (stopping power) del material del sustrato, el
cual depende de la combinacion idn-sustrato. El perfil de concentraciones que
se obtiene con este tipo de métodos es gaussiano, centrado en la profundidad
media del rango de penetracion (como ejemplo se puede mencionar que el
rango de penetracion de nitrogeno acelerado a 100 keV en acero es de aprox.
0.1 um). En principio, puede obtenerse cualquier perfil de concentraciones
variando la energia de los iones incidentes.

En un proceso de mezcla por haces de iones se deposita primero
sobre el sustrato una delgada capa de material de un espesor tipico de 3000
A mediante evaporacion, sputtering o algun otro método. Luego la muestra
es expuesta a un haz de iones acelerados (generalmente provenientes de un
gas inerte) como resultado del cual se produce la mezcla entre los elementos
del sustrato con el material depositado. De esta manera se puede generar
una aleacion con una alta concentracion del elemento depositado.

Otra posibilidad del método es, mediante la eleccion adecuada del tipo
de ion a implantar y de su energia, lograr la mezcla sélo del material que se
encuentra en la interface y de esta manera mejorar la adhesion del material
depositado sin afectar sus caracteristicas funcionales.

En el caso del recubrimiento asistido por haces de iones (ibac) se

realiza simultanea o alternativamente la deposicion de material evaporado o
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producto del sputtering, y por otro lado la irradiacion ionica. De esta manera
se logra mejorar la adhesion del film depositado al tiempo que puede
modificarse la estructura de dicho material en diversas maneras,
dependiendo de la relacion ion-atomo y de la energia del bombardeo. En este
proceso pueden usarse iones de gas inerte o reactivo. A diferencia de otros
meétodos los espesores logrados aqui pueden superar el micron.

Mas recientemente, comenzo a ser estudiada la posibilidad del uso de
aceleradores pulsados basados en plasmas. Estos presentan diversas
ventajas, principalmente en lo referido a la reduccion del consumo de energia
en el mantenimiento de un arco continuo (caracteristica de los métodos
tradicionales) y a que son mas sencillos y faciles de operar y, por lo tanto,
mas economicos.

Entre las tecnologias basadas en plasmas podemos citar el método

[5]. En este tipo de dispositivos la

PSII (Plasma Source lon Implantation)
muestra a implantar (debe ser metalica) es colocada en una camara donde se
mantiene un plasma tenue gaseoso de baja potencia y recibe un pulso de
potencial negativo (que oscila entre los 50 - 100 kV) respecto de las paredes
del recinto. Se forma entonces una zona de carga positiva alrededor de la
pieza y los iones son acelerados en direccion normal a la superficie de la
muestra. Una descripcion cualitativa de una descarga PSIl involucra los
siguientes procesos: Cuando el pulso de potencial negativo de gran
intensidad es aplicado sobre el blanco que actua como electrodo de la
descarga y que se halla inmerso en el plasma, se forma alrededor de este
una lamina de plasma (se denomina lamina de plasma a la capa delgada que
separa la zona de plasma cuasi-neutral de la camara de la region alrededor

del electrodo donde la neutralidad de carga ha sido violada). Al someter al

electrodo a potencial negativo, los electrones de la region circundante son
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expelidos fuera de la misma dejando tras de si una region de densidad i6nica
aproximadamente uniforme. Entonces, los iones de esta zona cargada
positivamente, son acelerados hacia el electrodo (blanco) e impactan sobre el
mismo con energias aproximadamente iguales a su carga multiplicada por el
potencial aplicado. Las fluencias ionicas por pulsos pueden estimarse
simplemente teniendo en cuenta la densidad de plasma y el volumen limitado
por la lamina de plasma y dividiéndolo por el area del blanco [5].

A diferencia de la mayoria de los procesos de implantacion idnica en
los que se trabaja con un haz dirigido y por lo tanto es necesaria la
manipulacion de la pieza para implantar toda su superficie (lo que agrega
complejidad al proceso), en el método PSII, por su propia naturaleza, toda la
muestra (a potenbial negativo) recibe los iones acelerados en direccion
normal a su superficie. Los voltajes aplicados en este tipo de procesos son
suficientemente grandes para acelerar los iones a energias que permiten su
penetracion en la red cristalina del sustrato (diferenciandose asi del método
llamado de ion plating con el que se obtienen recubrimientos en lugar de
implantacién). La naturaleza pulsada del PSII resulta importante porque la
corta duracién del pulso elimina la posibilidad de dafio en la superficie de las
piezas debido al mantenimiento de un arco de alto voltage y por otro lado sus
caracteristicas proveen uniformidad del implante tanto espacial como en
profundidad. El principal aspecto negativo de este proceso es la relativamente
baja fluencia de iones, lo que implica que para lograr un dopaje con la
densidad de particulas necesaria para obtener mejoras en las propiedades
tribologicas de metales sea necesario un gran numero de descargas.

Como otro tipo de acelerador basado en plasmas puede citarse el Rod
Plasma Injector (RPI lonotron) desarrollado en el Soltan Institute of Nuclear

Studies (SINS), Polonia 6 ’7]. En un acelerador RPI, esquematizado en la
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Figura 1.1.1 (tomada de la referencia [8 ]) los iones son producidos por una
descarga de plasma en una atmosfera gaseosa a baja presion (~1O'6 Torr). La
descarga (con corrientes de~ 300 kA) ocurre entre dos electrodos barrados
cilindricos. Los iones producidos en la descarga son focalizados hacia los
blancos por la accion combinada de los campos eléctrico y magnético que se
establece entre los electrodos. Los iones alcanzan energias maximas

comparables a la amplitud de la diferencia de potencial entre los electrodos.

ION TRAJECTORY

~ELECTRON TRAJECTORY

—~SAMPLES

e

'l “ -8 CALORIME TERS

S—ION BEAM

s

l
() ‘“”ﬂ I'—J // Lo VACUUM PUMP

1 LGAS CLOUD (M, N, BF, PE C.14)

T0 CONOENSER BAMNK

Figura 1.1.1: Representacién esquematica del rod plasma injector -

lonotron (figura tomada de la referencia 8).

Los parametros tipicos del haz de iones obtenido en este proceso son:
corriente i6nica total ~100 kA, numero de particulas entre 10" a 1018,
energias total por pulso ~ 1 kJ, energia media de los iones ~30 keV, duraciéon
del pulso de iones ~1 us, diametro del haz ~ 1 a 15 cm. Con este tipo de

equipos pueden generarse iones a partir de gases como H,, N, y iones de B”
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P*, C* entre otros, y han sido utilizados en el dopaje de semiconductores y
para la implantacion y tratamiento térmico de metales.

Como una alternativa diferente para producir implantacion idnica, el
uso potencial de equipos Plasma Focus (como el que cuenta este laboratorio)
aparece como interesante, no solo por presentar las ventajas propias de los
equipos pulsados sino también por sus caracteristicas unicas de producir
iones con un espectro muy amplio de energias, llegando al MeV a partir de
una descarga de solo unas pocas decenas de kV.

Ademas, el perfil de energias del haz generado por estos equipos es
continuo (desde unos pocos keV a varios cientos de keV), lo cual es de gran
utilidad pues permitiria la generacién de un perfil de implantacion con una
distribucion gradual en profundidad (caracteristica requerida por ejemplo en la
nitruracién de aceros).

Como antecedentes en la investigacion de implantacion idnica usando
equipos Plasma Focus pueden mencionarse los trabajos de J. Feugeas
(Instituto de Fisica de Rosario, INFIR) centrados en la implantacion de
nitrégeno sobre sustratos de acero y titanio usando un equipo de 1 kJ de

[9,10]

energia . Tambien trabaja con Plasma Focus un grupo de investigacion

polaco del Soltan Institute of Nuclear Studies, aunque en este caso la principal

finalidad es producir recubrimientos (Hot Coating Method) [ ].
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1.2. Caracteristicas generales del funcionamiento de los

Plasma Focus:

El principio de funcionamiento de un equipo Plasma Focus (PF)
consiste basicamente en la descarga de un banco de capacitores de alto
voltaje y baja inductancia sobre un par de electrodos cilindricos coaxiales
(separados por un aislante) que estan inmersos en una atmésfera gaseosa a

baja presion.
Etapa coaxial

Etapa de formacién Bfaps g culapsn

Aislante de Pyrex \ Electrodo Externo
\
Electrodo Interno

Figura 1.2.1: Esquema de las distintas etapas en una descarga Plasma Focus.

Esta descarga tiene una duracion de algunos microsegundos,

dependiendo de los valores de los parametros de cada equipo en particular
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(longitud de electrodos, energia almacenada, etc.). Para su estudio suele
dividirsela en tres etapas consecutivas: etapa de formacion, etapa coaxial y
etapa de colapso (Figura 1.2.1).

Los equipos PF son clasificados en dos grupos de acuerdo con la

geometria de los electrodos, estos son: PF tipo Mather [2] (Fig. 1.2.1) y PF

. 3 12 : . . . ;
tipo Filippov [12] (Fig.1.2.2). La principal diferencia entre ambos disefios es el
tamano relativo de los
Catodo
electrodos. En los
equipos tipo Mather los A k.
electrodos son Aislante

practicamente de |la

misma longitud y el

aislante es mucho mas
corto que el electrodo

interno, mientras que

N Anodo

en los tipo Filippov el
electrodo externo es
Figura 1.2.2: Plasma Focus tipo Filipov.

mas largo que el
electrodo interno cuya longitud coincide con la del aislante. Esta diferencia
geomeétrica en los équipos Filippov provoca una disminucioén en la duracion de
la etapa coaxial, llegando en algunos casos a su ausencia total.

En lo que sigue se detallan las caracteristicas de una descarga en un
PF tipo Mather, por ser el empleado en este trabajo.

La primera etapa comprende el proceso de ruptura dieléctrica del gas
sobre el aislante y la posterior formacion de una delgada lamina parabdlica de

corriente que comienza a moverse radialmente hacia afuera y a deformarse

por accion de la propia fuerza magnética. A su paso la lamina barre y ioniza el
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