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APLICACIONES

Fenomenos fisicos Fenomenos quimicos

Calor: danos térmicos Corrosion

Desgaste Solvatacion

Fractura y fatiga Reaccion con solventes
organicos

Creep

o Fenomenos biologicos

Radiactividad
Degradacion por
elementos biologicos.

http://www.lakesprecision.com/physical-vapor-deposition-pvd-coating.html
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APLICACIONES

Fenomenos combinados

Corrosion a alta
temperatura

Corrosion-fractura
Corrosion-desgaste
Daiio foto-quimico

Desgaste y fractura de
biomateriales

Coste por degradacidon de materiales: 100 billones a 1 trillon $

http://www.lakesprecision.com/physical-vapor-deposition-pvd-coating.html
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SECTORES TECNOLOGICOS

Aplicaciones segun los sectores tecnol6gicos

SECTOR INDUSTRIAL APLICACIONES

* Recubrimientos embellecedores en componentes de automovil.
Automocion

* Recubrimientos duros de piezas moviles del motor, etc.

* Recubrimientos duros para herramientas de corte (brocas, fresas, etc.).

« Utiles de moldeado y conformacién de piezas, acufiado de moneda,
Mecanico etc.

* Recubrimientos triboldgicos para piezas moviles (bombas y
compresores, maquinaria textil, etc.).

Saneamiento y utiles
domeésticos

* Metalizacion de grifos, tuberias, pomos y tiradores de puertas, etc.

Construccion

* Recubrimientos térmicos y Opticos para vidrios.
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SECTORES TECNOLOGICOS

Aplicaciones segun los sectores tecnol6gicos

SECTOR INDUSTRIAL APLICACIONES

* Capas activas, pasicas y de proteccidon en componentes.
Microelectronica, fotdnica | ¢ Recubrimientos antirreflectantes, anti-humedad, etc. para lentes,
y Optica visores, espejos, ventanas etc.

* Capas activas y funcionales en discos opticos.

Dispositivos magnéticos  Capas magnéticas para discos duros, etiquetas magnéticas, etc.

Jugueteria y bisuteria * Recubrimientos protectores y decorativos.

* Recubrimientos para empaquetamiento de alimentos y botellas de

Alimentacion liquidos para evitar la difusion de la humedad, accion de la luz, etc.

* Sector de biomateriales e implantes

Otros S
° ensores
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APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

PROPIEDADES MATERIALES EMPLEADOS
Resistencia al desgaste * (C(diamante), BN, SiC, TiN, Al,Os,

MECANICAS Si10,
Reduccion de la friccion » C(grafito), MoS,, Ag, Pt

2 Proteccion a la corrosion * AL O, S10,, S1;N,, Cr,04

QUIMICAS Pasivacion, membranas * S10,, S13N,, Ti0O,
Capas conductoras y » Si(pol), Al, Cu, In,0;, TiS1,,
superconductoras YBaCuO

ELECTRICAS Y Capas semiconductoras * Si, GaAs

MAGNETICAS Capas aislantes * Si02, Si3N, SiO4N,, Ta,0Os
Capas ferroeléctricas » Titanatos, Niobatos
Capas magnéticas * Fe, Fe/Co, Fe,0O;
Capas selectivas * CdS, BaF,/ZnS

OPTICAS Y Guias de onda de luz + S10,, Si;N,, Ti0,

OPTOELECTRONICAS Detectores y emisores * GaAs, InGaAs, InSb, HgCdTe
Dispositivos electro-Opticos * LiNbO,, BaTiO;, KTiPO,
Sensores + S10,, Sn0O,, ZrO,

OTRAS Capas decorativas * Al Cr, TIN, Au

Proteccidon térmica

Z10O,, MgO, MgAl,0O,, Ca,Si,
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SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

Dependencia de las propiedades de los parametros de la capa superficial

Coating thickness (nm)
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Prevo BG et al. 2005]
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APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

1. Reactividad catalitica superficial

6.5
61 @ nsTiO2
Polycrystalline TiO2
.E Monocrystalline <100> TiO2
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Roughness (nm)

500 nm

100 nm

Borghi F et al. 2013
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APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

1. Reactividad catalitica superficial

2. Control de la dureza y el rozamiento superficial




APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

1. Reactividad catalitica superficial
2. Control de la dureza y el rozamiento superficial
3. Formacion de capas de adhesion

4. Control micro/nano-estructural de la superficie: interacciones de Van der
Waals

5. Superficies hidrofdbicas/ hidrofilicas

A

Estructura de la hoja de loto:

! Pequefios granulos de 5-10 um de
alto, separados unos 10-15 um
cubiertos por una serie de
cristalitos de naturaleza
hidrofébica de 1 nm de didmetro

Fig. 2. The pristine laavas Qf rhe {oms plant have inspived studies into the
sape(h,dophabcmecmwa’ salf-cleaninyg. (Credit: BASF.)
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APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

1. Reactividad catalitica superficial
2. Control de la dureza y el rozamiento superficial
3. Formacion de capas de adhesion

4. Control micro/nano-estructural de la superficie: interacciones de Van der
Waals

Gas

5. Superficies hidrofébicas/ hidrofilicas

Factores controlantes del angulo de contacto:

a)Composicion quimica

b)Estructura (micro y nano) de la superficie

Fig. T Wetting of sokd sufaces ation:
¥ = surface tensions between the three phases. Schematic shows awate dop ona
‘normal’ suface. For the lotus effect, 8 > 90°. (Credit: BASF.)




Modificacion de propiedades superficiales

6. Color y propiedades Opticas

Ejemplo: Aspecto lechoso del vidrio
usado (centros de dispersion de luz)

El color de ciertas mariposas no se debe
a la presencia de pigmentos sino a una
cierta microestructura superficial

‘Mibky' winaglass (laft) and how it showld ook (right).
(Courtesy of Himanshu jain. )

extomal surface

Observacion TEM de
la estructura
superficial y de las
corrugaciones que
dan lugar a ciertos
efectos de reflexion

Fig. TMorpho butterfly showing chaactevistic bive ridescence.
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APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE SUPERFICIES

Modificacion de propiedades superficiales

7. Topografia superficial biomateriales

Microestructura Deformacion celular Nanoestructura

Fig. 2. Micropatterned growth of epithelial cells ( KB nasopharyngeal carcinoma cell line) on a logarithmic stripes pattern, The with of the bars is
S0jum. Their distance varics between 30 jm and 500 jm.

FiG. 3. HCEC align and elongate along grooves and ridges. (a) SEM of a
cell aligned along grooves and ridges on a 400 nm pitch. (b) Cell aligned ®)
along grooves and ridges on a 4000 nm pitch. (c) On the smooth substrates,
cells are mostly round.

ig 1. SEM images of the substratia nigra cells culture in vitro for
2h: (a) on the surface of untreated silicon with R, = 2nm: (b) on
i etched swface with R, = 2.5 nm: (¢) on the etched surface as
3). A magnified image of growth cane protruded from the axon of
igra cell.

different grid patierns. T
in cach case,

Pattem clemenls (fres spoce) is 100 jm and the widih of the stripe
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APLICACIONES DE LA TECNOLOGIA DE

Modificacion de propiedades superficiales

8. Celdas fotovoltaicas

hv
Y

ITO

Glass substrate

Thin film of Cgyg-3PV

Wireto ITO Wireto metal

dectrode

ITO

CizHasQ e .
b—\ - Me,
_ Ci2Hz50 O o
| am g&

e _ pF

(“Photocurran

~
Esquema de celda fotovoltaica basada en C60 y polimero
conductor




SISTEMA CAPA-SUBSTRATO

Propiedades en el sistema

Propiedades de superficie:
= Rugosidad

= No interaccién con atmésfera

« Conduct. eléctrica, reflectividad, etc.

Propiedades de volumen:
Composicién y estructura cristalina

Espesor
Propiedades especificas (eléctricas,
mecanicas, dpticas, etc. )

Recubrimiento

Propiedades de la intercara:
= Adherencia

= Interdifusién

. Ausencia de tensiones, etc.

Substrato

Fig. 2: Caracteristicas del sistema recubrimiento/substrato, mostrando las
propiedades exigidas para cada regién del conjunto




APLICACIONES EN EL SECTOR DEL AUTOMOVIL

The automotive industry can’t get by without it:
Openair® Plasma treatment

The automotive industry relies on robust, finely tuned processes. These are a basic
precondition for achieving consistently high quality. Atthe same time, durable adhesive bonds
and the use of advanced materials are major production parameters when manufacturing
parts with complex shapes. Qpenair® Plaszma treatment meets the tough requirements of the
autarmaotive industry like no other pretreatment technology and is therefore firmly established
in a variety of production processes at leading manufacturers.

Headlights - tightly sealed, cost-saving bonding
Modern headlights using LED technology last far the lifetime of
the vehicle, thus eliminating the need to change bulbs. To ensure
this longevity, they must be effectively protected to keep all
moisture out.=» more

EPDM profiles — reliable coating and flock coating
EFDM door seals perform two important functions: they act as
weatherstrips and reduce the noize level perceived in the vehicle
interior. Automabile door seals require specially surface
finishes...=> more

Car interior parts — rotary plasma jets for uniform
surface activation over large areas

The use of plasma jets on industrial robots allows highly precise,
rapid and environmentally responsible pretreatment of large
three-dimensional car interior parts prior to coating, wrapping, in-
mold decoration ar in-mold labeling... = mare

plasmatreat

solutions on top

Car exterior parts — cleaning and activation of
complex multi-materials

Plasma treatment is a key technology for achieving stable
material combinations and high-quality surface finishes with
secure adhesion...=» mare

PlasmaPlus® breaktrough technology: primer-free
bonding of windshields

FORD Motor Company has succeeded for the firsttime in
replacing this entire wet-chemical pretreatment with an
environmentally friendly, VOC-free and fully automated process -
plasma polymer nano-coating with PlasmaPlus® ...+ mare

Powertrain / engine electronics — durable and
corrosion-resistant sealing of adhesive bondlines
The quality of any seal depends especially on the cleanliness of
the contact surfaces. In these critical zones, Openair® Flasma
cleaning assures targeted and effective pretreatment with high
contour precision...=® more




TRATAMIENTOS MEANICS

I. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES MECANICOS
1. Granallado

2. Brufido o laminacion con rodillos

3. Impacto con chorro de agua

4. Impacto con laser

5. Endurecimiento por explosivos




GRANALLADO

Tecnologia

;S Gran importancia industrial: barras,
" AN plastic{; zone ,'\ . .
AN A engranajes, muelles, piezas de motores
f | R como turbinas o palas de compresores
elastiolf zone
i Impact at high speed
(a) creates a dimple

compression tension

Stretched Surface

(b)




GRANALLADO

Propiedades que mejora

Tensiones residuales de compresion:

Fatiga

Corrosion bajo tension

Corrosion-fatiga

Agrietamiento por hidrégeno

TRACCION

COMPRESION

-

9, //‘ _ —_—
A S [ TENSION RESIDUAL

TENSION DEBIDA
A LA CARGA APLICADA

P

S TENSION
‘%" RESULTANTE
\ N
\ A
\ @a

2

FIG. 7 REPARTICION DE LA TENSION RESULTANTE EN UNA VIGA
GRANALLADA SOMETIDA A UNA SOLICITACION EXTERIOR.
CURVA RESULTANTE EN TRAZO CONTINUO.

Deformacion plastica:

Cierre de porosidad superficial
Resistencia superficial

Dureza superficial

Corrosion intercristalina

Resistencia al desgaste




GRANALLA

-

DO

Parametros

Tamafio de las particulas
Material de las particulas
Morfologia de las particulas

Caudal

Velocidad de proyeccion

Orientacion con respecto a la superficie

Tiempo

Tabla 2.V Tipos (naturaleza quimica y tamanio) de particnlas abrasivas empleadar en este estudio.

Tipo de particula ~ Naturaleza quimica’  Nomenclatura de tamafio de Intervalo de
pa.rti-:ula.2 tamafios de particula

AL2 AlLO; Fo0 212 —300 pm
AL6 ALO; F36 425 — 600 pm
AL9 ALO; Fl16 1000 — 1400 pm
SI2 SiC Fe0 212 —300 pm
SI6 SiC F36 425 — 600 pm
SIS SiC Fl6 1000 — 1400 pm
ZR2 Zr0,-8i0, B60 125 - 250 pm
ZR6 Zr0,-8i0, B30 425 — 600 um
TI6 Ti0 #50 - #70 290 - 570 um

"En la Tabla 2.1V se detalla la composicion quimica completa. * En el texto del presente Apartado

se detalla la norma que regula las nomenclaturas referidas.

R, [um]

bl

1

Ti ZR2 ZR6 TI6 AL2 AL6 AL9 SI2 SI6 SI6/HF SI9
Tratamiento




Valores de tensiones residuales y profundidad de la capa

TENSION RESIDUAL DE
COMPRESION MAXIMA

kg/mm?
100 150 200
150,000 T T T
140,000 100
120,000 f’? +
Y 4 E
120,000 ﬂL 85 £
110,000 f
100.000 70
100,000 200,000 300,000
LIMITE DE RUPTURA 1PSI|
S A 'S =2
17 34 43 57

(DUREZA) ROCKWELL 'C’ SCALE

FIG. 4 TENSION RESIDUAL DEBIDA AL SHOT
PEENING EN FUNCION DEL LIMITE

DE ROTURA DEL ACERO (Réf. 14)

PROFUNDIDAD PRECOMPRIMIDA - PULGADAS

.035

ACERO
31 HRc

75

,025
€ AL 4V
TITANIO
#
020 —f— 5
SR 52
C
015
010 25
.005
[¢] 0

4] .002 .004 B 010 C

.006 .00
] ] l INTENSITE

0 .005 .010 .0I5 ,020 .025A

FIG. 5 INFLUENCIA DE LA INTENSIDAD
ALMEN EN LA PROFUNDIDAD
RECOMPRIMIDA PARA EL ACERO Y EL TITANIO.

MILLIMETERS




GRANALLADO

Ensayvo Almen
General Motors 1943

30+ 0.015in

|

0.031-
0.001 in.

0.051-

Peening nozzle

0.001 in.

C strip

0.0938-
0.001 in.

|

Almen strips

i _ Shot stream

4-6 in.
_ Almen test strips

- oy
e

10/32
SC rews

I+

0.75in. F*

.'/.-

3.0in.

T

*" Holding
fixture

" 0.745-

0.750 in.

Strip removed. Residual
stresses induced arching

{ Arc height
3.0in,

* Intensidad
e Saturacidn
e Cubrimiento

Measuring dial

Ar(; height

Strip mounted for
height measurement




GRANALLADO

Ensayvo Almen
General Motors 1943

Saturacidon: aumento de flecha <10%

J T T " MENOSDE10%
el il i DE AUMENTO

FLECHA

TIEMPO DE GRANALLADO

La intensidad y el tiempo de
saturacion dependen de:

* Velocidad de la granalla

* Dureza de la granalla




TENSIONES PSI

Ejemplos

Arboles y ejes

84

120,000

70

100,000

D

CON MOLEDURA BASTAY
RANALLADO

56

80,000

RECTIFICATION

42

40,000

\ MOLEDURA BASTA

28

10,000

100,000

1,000,000

DURACION (CICLOS)

10,000,000

100,000,000

Fig. 24. EL SHOT PEENING AUMENTA EL LIMITE DE RESISTENCIA DE LAS PIEZAS RECTIFICADAS.

kg/mm?

TENSION DE FLEXION PSI

0,
00 ()
] 9
000
e
60,000 = 42
-
\ ® .
-
50,000 |\ 38
\ ) o
-
\\ CON GRANALLA 43,000 PSI 295 MPA —
=
e ————————— ——T "
40,000 2
30,000 +* 21
Ral
-
20,000 e S o 14
*>
\ - SIN GRANALLA 13,000 PSI 90 MPA poves
A
10,000 |

DURACION (CICLOS)

Fig. 12. PRUEBAS DE FATIGA EN EJES TRASEROS.

Raf 1N

kg/mm?




GRANALLADO

Ejemplos
Soldadura

Contraccion tras soldadura

—

Time tg=0s
/

Time ty > to

Temperature

Tensiones residuales

/i%ﬁﬁ)

%)
£t gy f

Seam
Cold Hot Cold

d L L

]

o (MPa)

AlMg4.5Mn (5083)
110 x 90 x 6 mm?
TIG-welded

2 passes

IEEFESEREE NSRRI,

BRRREIREERERERTRIAN

X
-50 / 100
a

7y




GRANALLADO

Ejemplos
Soldadura

Efecto del granallado tras la soldadura

:_’

0 1,000 2,000 3,000 4,000
N° DE MILLAS DE DESPLAZAMIENTO POR CARRETERA

L]

s T60 260 300 400
N° DE HORAS : PRUEBA DINAMOMETRICA

Fig. 31. INFLUENCIA DEL SHOT PEENING DESPUES DE LA ROTURA EN FATIGA
DE PALAS DE VENTILADOR SOLDADAS

MAXIMUM STRESS, N/mm?

440
\ /TIG WELDED
+ SHOT PEENED
\ jBASE MATERIAL
360 \
320
| TIG WELDED
280
240
200
104 10 10° 107

NUMBER OF CYCLES

10°




GRANALLADO

Ejemplos
Fretting fatiga
‘ ' T
350 ~ —
/ FATIGA PURA
= /" CONS-P
s |
Z 300 - . E===
= FRETTING FATIGA
E FATIGA PURA :
SIN S-P ‘ N Lm0y S mik
& 250f—— f N~ -
)
E >
200 1 X =
FRETTING FATIGA /
SIN S-P ‘
150 —
10¢ 10° 10¢ 10’

NUMERQO DE CICLOS

Uniones remachadas




GRANALLADO

Ejemplos

Peenfbrmlng SUPERFICIE GRANALLADO

ANTES DEL GRANALLADO

DESPUES DEL GRANALLADO




Tecnologia

Variables de control:
* Presion
* Velocidad del chorro
« Disefio de la boquilla

* Distancia a la superficie

Se emplean presiones de hasta 400 MPa

On material surface during WJP

After collapsing

l drammference
Creates plastic !
deformation Changes to




Tecnologia

Applied Stress (Ksi)

Intensidad: 100-300 J/cm?

Pulso: 10-30 ns

Laser peening de Al 6061-T6

14 97
13 20
12 83
1n T 76
10 N &9
et — -4—— Shot peened -4—— Laoser peened
group
9 . 62
8 - R T 1
10000 100000 10000000

Fatigue life cycles

&
=

Laser peening

Pulsed laser Tamping

beam \ H‘gh material
(water)

pressure

Opaque layer
plasma

(black paint)

\\' .~_'_‘,--"‘/' )
- Compressed

S zone
O o

/
-

Shock wave

www, substech.com

Aerogenerador



http://optics.org/news/4/7/29

Tecnologia

» Transductor piezoeléctrico
* Frecuencia: 22 KHz

* Rugosidad final: 0.2-0.4 pm

180
160
2140
120
100

5 10 15
Vibration Amplitude (um)

20




ENDURECIMIENTO POR EXPLOSIVOS

Hardness (HBW)

400 -
360 4
320
280 +
240
200
160

120

80
40 ~

Hardness HBW

2 3 4 5 6 7
Hardness test locations
| O Before 1st.explosion B After 1st.explosion O After 2nd.explosion

Presion: hasta 35 GPa

Tiempo: 2-3 us

Depth from surface (mm)

y =3
~]  — L '__-_’ ‘__—"--..__‘_
'
\ P
\' P .
~ | .~
10 15 20 25 30

~——HARDENED
= = HARDENED FREE




Tecnologia

=]
=
i

Incrementos de la vida a fatiga:

Microhardness Hv
-y
=]

= m
o o
t +

e Muelles: 350-1000%

Engranajes: hasta 500%

Pifiones: 35-350%

Ejes y cigliefiales: 100-1000%

8 8 3

[
=
t

Normal Force
—
Spherical
g:" ?:O ring Fluid Bearing
Tool
71
.———V/ & Lateral
> ~=/ Motion
17
—
Workpiece
Al Al-3 %Cu Al-6 %Cu Al-9 %Cu
Al-Cu alloys Residual Stress <1 Ea
g e 3
‘ —+—cast —&—P=100N —MP=150N ‘ Compression - Tension
Pt m m

Carter y rétulas de direccion: hasta 120%

-
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TRATAMIENTOS CON LASER

II. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES CON LASER

Rebabas

Dafio
superficial

N

Ondas de choque &N

/—//;

Zona Afectada
Térmicamente

-~ SERunaG -
: Ed <

—

Plasma

Expulsién de

fundido y particula

Material
Resolidificado

Microgrietas

Substrato

laser treated

1000

[ J
@ 800 .
g t
c
g 600 - intart
interface

@ 400 untreated - 1 VE
@ B
3
< [ ] average
> 200 |- value

0 1 1 |

06% 02% 06% 06%C

Figure 123 Hardness of untreated (0.6% carbon content) as well as
laser-treated steels (values from (Steen, 1991)) for 0.2% carbon content and
0.6% carbon content. In the latter case a typical value (‘average’) and the
maximum value at the interface between laser-treated and untreated material
(‘interface’) are given.

1. Interaccidn térmica

a. Transformacidn estructural
b. Ablaciéon

1. Interaccién quimica

2. Interaccion atérmica




Aplicaciones

Transformacion estructural

Ablacion

Fusion superficial

Endurecimiento por transformacion
Temple superficial
Recocido/recristalizacién
Vitrificado
Endurecimiento
Dopado
Plaqueado
Aleado superficial
Sintesis de capas finas
Oxidacion
Nitruracién
Reduccién y metalizacion de 6xidos
Modificacion superficial de polimeros

Transformaciones quimicas

Limpieza
Marcaje por ablacion
Micromecanizado
Nanomecanizado
Ablacion selectiva
Etching fotoquimico

PLD/PLA

Texturado
Fusion selectiva
Vitrificado
Soldadura de plésticos

Marcaje por fusion




Aplicaciones

Irradiancia (W/em?)

10%
10"

10"°

10°

10°

10

10°

10°

10* |

10°




APLICACIONES

Transformacion estructural

Laser cladding
(plaqueado)

Processing Direction

Melt Pool :
Powder and Carrier Gas

Shielding Gas

Workpiece

Laser beam

Shield gas (Ar) # Clad powder
I

3mm 10mm

26"

<+

ya 100mm

A5052 substrate

wnoor
—_—

Cr2 O3 coating with a thickness of
ca. 200 mm, deposited using a
CO2 laser and treated with a Nd-
YAG laser.

Crack at interface between Fe-Cr-
C clad layer and Al substrate




Ablacion Laser

(a)

4mm
wwe'o

Figure 144 (a) Optical microscope view of a micro Fresnel lens, written in a
dielectric mirror (highly reflecting for 248 nm). The lens structure has been
obtained by scanning 193 nm laser ablation. (b) SEM picture of a micro
Fresnel lens in a gold thin film on a dielectric substrate, written by using a
single shot of 248 nm light and applying the mirror of (a). (K.Rubahn and
J.Ihlemann, private communication, 1998.)

(b)

MEMS (Microelectromechanical Systems)




APLICACIONES

Ablacion Laser

3.19nd 1.58nJ 1.12nJ

0.65n.J 0.39nJ 0.23nJ

0A2nd 0.08nJ 0.03nd
45 ps pulses




Procesos empleados para la tecnologia superficial

Métodos fisicos y quimicos
Fase vapor
Fisicas | | Quimicas
(PVD) (PVD)
Evaporacion PLD LPCVD
Haces Arco, Proyeccion PECVD (DC,
moleculares térmica RF, etc.)
Sputtering Iones Laser CVD
Solucion Tratamientos superficiales
Sol-gel Electroquimica Laser J— Implantacion




CRECIMIENTO DEL RECUBRIMIENTO

Etapas del crecimiento

Gas phase reactions

AT
Ll 1)
1 1}

N
@

Transport l

to surface

12¢

Main gas flow region

vyy

/ Adsorption of

, film precursor
TTIEATS LTSS

@

Redesorption
of film
precursors

Llegada de atomos

Adsorcidon/desorcion

Difusi6n superficial (adatomo)

Nucleacion

Crecimiento de pelicula

Desorption of
volatile surface
reaction products

Nucleation and

island growth Step growth

Surface reactions

////////////




Microestructura de la capa

Modelo de Thornton-Movcham-Demchysim (TMD)

Zonal ZonaT Zona ll Zona lll
P e P e nannansans B g erennnnnnreasansinnnanes -
Movilidad  Difusién Mov. fronteras Nucleacién
limitada  superficial ~ intergranulares secundaria

T/ Thus

Fig. 12: Esquema de las diferentes zonas de crecimiento de capas delga
en funcion de la temperatura reducida (T/Tg,)

i 1R
) 0.4
TEMPERATURA SUBSTRATO,

NORMALIZADA (T/Tj)

PRESIONAr 15~
(mTarr)




PROCESOS DE OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS

Métodos fisicos y quimicos
Fase Vapor
Fisicas Quimicas
(PVD) (CVD)
Evaporacion PLD LPCVD
Haces Arco, Proyeccion PECVD (DC,
moleculares térmica RF, etc.)
Sputtering Iones Laser CVD
Fase Liquida
Sol-gel Electroquimica




Plastic Injectii'cin
Molding

sk
A&

Metal Cutting Stamping / Forming

~

L

CD / DVD Moulding IC Encapsulation

Precision
Components




Tecnologia

Blanco

|

Evaporacion

To Vacuum Pump

A4

Condensacion

!

Recubrimiento

El proceso implica:

a. Termodinamica de cambio de

fase
b. Cinética de gases

c. Cinética de condensacidon

Principales caracteristicas:

Temperatura del substrato < 500°C
Espesor generalmente < 10 um

Gran variedad de materiales y
estequiometrias

Produccion de capas de gran
pureza y con espesor preciso.




Métodos de evaporacion térmica Celdas de efusion tipo Knudsen

Material
. o« Lo evaporade
1. Calentamiento resistivo Xy
R / . Termostato
- P=0} i (control T)
_\AMM_ — —_  Material a
= ) evaporar
Horno
calentamiento

Filamento

Recipiente
(crisol) ——— —
L]
b Barra de cromo
~" (Tevap = 1400 °C)
Pantallas de

Resistencia de
calentamiento

radiacion T




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Métodos de evaporacion térmica

2. Bombardeo de electrones

Caracteristicas:

* Fuente de electrones: filamento
incandescente (W)

e Haz de electrones: 5-10 KeV
« T>3000°C
y Presidua1: 10-4 mba'r

» La focalizacion del haz permite calentar
exclusivamente la superficie del material

MIatetial

AN

B bty ate

' .:I Electrot

VAROL

Target
Ilaterial

Tungsten
[ filam ent

Zooling Lines

I*I




M¢étodos de evaporacion térmica

2. Bombardeo de electrones

Aplicaciones:

* Metales no sublimantes

* Compuestos binarios refractarios

* No para recubrimientos de composicion

compleja

Capas oOpticas, pasivantes, duras, sensoras, barrera
térmica y decorativas, entre otras

i Silicon
Aluminum Target Sputiering Target

*\\




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Métodos de evaporacion térmica

*Evaporacion reactiva

Especies Temperatura | Temperatura | o\ La evapqracién reac;tiva se emplea cuando
Compuesto Prad?mlnaﬂtes mfgﬁn evaporacion | - orte las especies predominantes en estado vapor
en el vapor (* . . ’
S il vl presentan diferente estequiometria a la del
Al, 0, AIO, o
ALO, AL, O,(AIO), 2030 ~1800 Mo, W blanpo y el recubrimiento que se desea
fabricar.
sio Sio . 1025 Mo, Ta
Sio, Sio, Sio, 1730 ~1250 Mo, Ta, W Se introduce en el proceso una atmosfera
TiO, TiO, Ti, TiO, 1840 . reactiva.
Zro, Zr0, 0, 2700 - - Metal Oxido Presién O, | Vel. Depos. | Temp. Substr.
2830 evaporado | depositado Torr As °Cc
Zns : (150 atm) 1000 Mo Al ALO, | 105104 [~ 400-500
1750 C, Mo, Ta, W !
» Mo, Ta, W, Cr cr,0 2x 10°% ~2 300-400
cds S, Cd, S, (150 atm) 670 ALO, 50, X
Ta Ta,0 104 .10 ~2 700-900
MgF MoF., (MoF),, 1263 1130 Mo —
2 (MgF,), Ti TiO, 10+ - 300
CaF, CaF,, CaF 1418 1300 Mo Ba+Ti BaTiO, 102 28 770-1025




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Otros métodos

Proceso

Tecnologia

Aplicacion

Plateado ionico (lon plating)

Evaporacion asistida por la
formacion de una descarga
eléctrica en forma de plasma
entre el blanco (anodo) y el
soporte de los substratos
(catodo).

Capas densas y adherentes.

Arco catodico

Descarga en arco entre un
electrodo inerte (dnodo) y el
blanco (catodo).

Capas con propiedades de
densidad, dureza y adherencia
mejoradas.

Proyeccion térmica

El material es fundido vy
proyectado en microgotas hacia
el substrato con elevada energia
mediante un plasma térmico.

Capas de materiales que no se
descompongan antes de la
fusion. Materiales refractarios
como AlL,O;y ZrO,.




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Otros métodos

Proceso Tecnologia Aplicacion
Deposicion de mezclas vy
Bombardeo intenso del blanco | aleaciones  manteniendo la
Pulverizacion catodica | (catodo) con iones producidos | composicion del blanco.
(Sputtering) en una descarga eléctrica en | Materiales compuestos y

forma de plasma.

aleaciones de de dos o mas
componentes.

Ablacion laser

El haz laser se enfoca en el
blanco produciendo la ablacion,
produciendo generalmente un
plasma.

Produccion de capas de gran
variedad de o6xidos complejos
como superconductores,
ferroeléctricos, electro-Opticos o
biocompatibles.




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Plateado ionico (lon plating) Arco catodico

Anody
' Descarga en arco

1

Equipotential lines

® Atomos neutros
Catodo

@
} lones metalicos
[::]

Plasma denso

Micro-gotas
(bajo angulo)

Cooling
substrate

Negative glow /
discharge region

Vacuum [ pyee

generator

Shutter

Vacuum arc [arcpuise

i power
Ion source _— o of supply
X |

cruciable

Fig. 2.9. Scheme of the processes occurring by the deposition of a thin film by
ion plating. M: evaporated metal, S: substrate material, Ar: argon atoms or ions

Macroparticle
filter




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Proyeccion térmica

Plasma
Particulas fundidas  Substrato C T < S
Polvo o semi-fundidas . Water Cooled Nozzle
o S, — Electrode
Gas =0 Coating ——»
L = o
“ele——te e - L =ae -

t g

Plasma térmico

Depésito T T
’ External Powder Injector ~ Substrate ——#
Insulation

a) Antorcha de combustion

b) Descaraa en arco

Combustidon HVOF

Wire or Rod

Fuel

Coating — Oxygen Laval nozzle

Coating ——p

Shock diamonds

. A

= —
Powder with nitrogen carrier gas

Compressed air

Wb

Substrate s

Substrate ———p-
Gas Nozzle




Blanco
rotatorio

13
Porta-

Slsmmal | ‘ substratos

vacio

substrate

plume of erbium
ped glass

path of incoming target
ablationlaser pulse

Pulso del laser: 10-20 ns.
Energia cinética: 10-100 eV.

Velocidad de deposicién: 0.1 mm s (10%
10° instantanea).

Elevada direccionalidad.

Capacidad de producir fases metaestables
de metales o vidrios.




DEPOSICION FiSICA EN FASE VAPOR (PVD)

Pulverizacion catodica (Sputtering)

Flujo iones L T \e' ;\ (cAtodo)
Atomos T
eyectados Plasma
Substratos .
Anodo
. S
Atomo i
eyectado ﬂ Atomo
eyectado

http://www.plansee.com/

Substrato

Atomos
de lared




METODOS QUIMICOS

Fundamentos

El material del que se pretende formar la capa se obtiene por reaccion quimica
de reactivos en la superficie del substrato. Son procedimientos poco o nada
direccionales. Los distintos métodos se diferencian en el modo en que se lleva a
cabo la reaccion y en las condiciones ambientales en que se produce.

Métodos mas importantes:
* Deposicion quimica en fase vapor (CVD, “Chemical Vapor Deposition”)

* Derivados de Sol-Gel




Fundamentos

Los reactivos gaseosos volatiles reaccionan en la superficie o las proximidades del
substrato, dando lugar a un deposito solido y a subproductos gaseosos

e L

e G e

Substrato

R

e e e e e

..=Reaclivo 1

..ZReacﬁvo 2

N =

Mezcla de reactantes en fase gas
Difusion hasta el substrato
Adsorcién sobre la superficie

Reaccion sobre la superficie
Difusion superficial de productos
Incorporacion al reticulo

Difusion de subproductos
Desorcion de subproductos
Transporte al exterior de subproductos




Ventajas e inconvenientes

Ventajas principales de la CVD:

Sencillez instrumental

» FElevada velocidad de crecimiento

* Substratos de diversa geometria y tamafio

* Versatilidad, adaptabilidad, reproducibilidad, calidad de los depositos,
productividad, bajo precio.




DEPOSICION QUIMICA EN FASE VAPOR (CVD)

Ventajas e inconvenientes

Problemas que presenta la activacion térmica:
* Inestabilidad térmica del substrato.

* Contaminacion con impurezas del reactor, portamuestras o el substrato.

Otros medios de activacion (que permiten rebajar la temperatura de
deposicion):

« Irradiacion por medio de fotones UV (lamparas Hg y laseres).
* Haces de electrones.

« Plasmas de gases reactivos.




Deposicion quimica en fase vapor (CVD)

CVD: Convencional o de alta temperatura (HTCVD), T> 800°C

LTCVD: CVD a P normal y T< 500°C (§102, 1967)

Spray Pyrolisis: CVD convencional al aire (1975)

OMCYVD: CVD con precursores organometalicos, a P atmosférica para compuestos I1I-V (1968-1977)
LPCVD: CVD a baja presidn, para S102 y poli-Si (1962-1973)

PECVD: CVD estimulada por plasma, baja Py T para a-S1, Si02, Si13N4 (1965-1975)

UVCVD: CVD estimulada por luz UV, para Siy Si3N4, (1961-1972)

LCVD: CVD estimulada por Laser (1973)

EBCVD: CVD estimulada por haces de electrones (1983)

IBICVD: CVD inducida por bombardeo 16nico, para litografia de metales (1986), y 6xidos o nitruros
(1994)

DEPOSICION QUIMICA EN FASE VAPOR (CVD)




Parametros del proceso

Variables de disefio del reactor:

« Angulo de incidencia del gas

* Geometria del flujo de entrada

* Configuracion substrato / portasubstrato

* Configuracion substrato / paredes del reactor

* Geometria del flujo de salida




DEPOSICION QUIMICA EN FASE VAPOR (CVD)

Deposicion quimica en fase vapor (CVD}) TEMPERATURE (C°)
105 1420 1150 1075 1000 727 &35°C s87°C
. . wwin [ | T | I T |
Variables operacionales: 104 [
T w3l POLY-REGION
10 ? — SLOPE~.Sav
.. . 101
* Quimica de la reaccion -
L [agll =
. . , i AMORPHQUS-REGION
* Velocidad de flujo de gas w0 ‘.\H—L
10-3 - POLY-REGIOM
.. . . . l | | ] | | | |
* Composicion del gas (cuali y cuantitativa) 060 068 076 084 002 100 108 116
— 10
T°K
« Temperatura del substrato i i
* Gradientes de temperatura € i e ow W
. . . . S 607 .
« Tiempo de residencia de los reactivos, etc. 8 ; g . .
s .
© " a OH A
0 60 1,200
4 Time (min)
T T T T o
0 60 120 1,200
Time (min)




Reactores

* Homogeneidad térmica
 Homogeneidad composicidén gas
* Homogeneidad de espesores

* Disminucién de impurezas: de las paredes
del reactor o del portasubstratos

» Depositos en las paredes: polvos

» Facilidad y capacidad de carga e n

* Seguridad personal y ambiental




Deposicion quimica en fase vapor mejorada por plasma (PECVD)

Thin film deposition of silicon based materials

Low temperature deposition

Good ;~h‘}\ coverage
Good adhesion

rast deposition rate

Deposition J

. Si02

. SiNx
. SIOxNy
. a-Si

Process gases J

Silan

e NO2

¢ NH3
02

Trion Technology’s
Orion |l

Operation J

Pressure: 600 mT to 1 Torr
Temp: 300 = 400 °C

600W 100 kHz

Handles 8" wafers to small piec

Load-locked

ouch screen auto

Deposition Rates J

Si02; 100 nm/min

SiNx: 100 nm/min

=Leo




SOL-GEL

Fundamentos
TEQOS, PrOH, HCI,
PMDS, PrOH H:0
Agitacion
SOL
Deposicién
sobre substrato
’ Substrato ‘
Secado
50-200°C
’ Substrato ‘

Tratamiento térmico

Particulas uniformes

Gelacién
Evaporacion

Pelicula de xerogel

Calentamiento

Pelictifa densa

Fibras

Hidrolisis y policondensacion

Evaporacion del s
disolvente

Xerogel

Calentamiento

Ceramico
denso




SOL-GEL

M¢étodos de impregnacion del substrato

Inmersion y extraccion
lenta de la disolucién
(“Dip coating”)

/

/

S

"k

solucion

BT

d: espesor
V: velocidad (2-15 mm/s)
1/10<n<2/3

Dispersion por giro del
substrato
(“Spin coating”)

d: espesor
w: frecuencia de giro

Nebulizacion sobre
substrato caliente

(“Spray”)

Sk WL =

Fuente de aire comprimido
Bomba o perfusor

Boquilla nebulizadora
Portamuestras
Controlador térmico
Motor de pasos




Deposicion electroquimica

Tecnologia

Metal cathode

Metal-solution
interface

Metal/Metal-Ion Couple Electrode Reaction Standard Value (V)

Au/Au* Aut +e=Au 1.692

Auw/Au3t Audt + 3e = Au 1.498

Pd/Pd2+ Pd** +2="Pd 0.951

Cu/Cu* Cut+e=Cu 0.521

2+ 2+

Power supol Cu/Cu Cu®" + 2e = Cu 0.3419

| PPy FelFe’* Fe'" + 3e = Fe —-0.037
| | Pb/Pb’* Pb>* + 2¢ = Pb ~0.1262

-4 Ni/NiZ* NiZ* + 2e = Ni —0.257

(R) Amperometer  ColCo™* Co>* + 2 = Co ~0.28

Fe/Fe?* Fe’™ + 2e = Fe —0.447
Zn/Zn** Zn*" +2e=17n —-0.7618

AVAPY APT +3e = Al —-1.662

—®— Na/Na™ Na® +e=Na —-2.71
Voltmeter
Zn
Deposicion de Cu sobre una
_I- 1. | Metal anoce pieza de Zn
Metal-solution
interface
Solution
HyO P Cu 7Zn — Zn*" +2e
- a-—=
M*A zn?* L;( Cu®* 4+2e — Cu
Cu2+

CuS0, solution,
e.g, a(Cu?*) =1

Zn+ Cu?" - Zn*" +Cu




PROCESOS DE OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS

Métodos fisicos y quimicos
Fase Vapor
Fisicas Quimicas
(PVD) (CVD)
Evaporacion PLD LPCVD
Haces Arco, Proyeccion PECVD (DC,
moleculares térmica RF, etc.)
Sputtering Iones Laser CVD
Fase Liquida
Sol-gel Electroquimica




