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La presente invencién se refiere a un método para recubrir sustratos
metalicos con una pelicula de carbono amorfo duro.

La novedad de la invenciéon consiste en que es un método para
recubrir metales con peliculas delgadas de carbono amorfo duro de mas de
2 um de espesor, mediante un haz de iones de energia variable, generando

previamente una interfaz de silicio.

En la actualidad existe una gran variedad de métodos para depositar
peliculas de carbono amorfo duro sobre sustratos metalicos; en algunos de
ellos el recubrimiento se realiza mediante un plasma y en otros por medio
de un haz de iones rico en carbono, como en el método divulgado por la
patente argentina 250,221. Cada uno de ellos presenta variantes en su
realizacion.

En el caso de los métodos que utilizan plasma, existen diferentes
tipos y composiciones de gases precursores. Ademas, el plasma puede
estar asistido por alta tensién o radiofrecuencia; también varia la
temperatura del sustrato a la que se hace el depésito, etc.

En los métodos con un haz de iones, estos pueden producirse
ionizando un hidrocarburo o evaporando atomos de carbono de un material
mediante el bombardeo de éste con iones energéticos (sputtering),
generalmente se utiliza grafito. La energia de los iones es otro parametro
que cambia en los diferentes métodos, ésta puede variar desde 100 eV a
30000 eV.

Dependiendo del método utilizado las caracteristicas mecanicas,
estructurales y triboldgicas del producto resultante son diferentes. En
general las propiedades determinantes que caracterizan un recubrimiento
de este tipo son la dureza, la adherencia a la superficie del objeto a recubrir
y la resistencia al desgaste por rozamiento o abrasion. En algunos casos,
cuando estd en un medio quimicamente agresivo, son importantes sus
propiedades quimicas.

Método para recubrir sustratos metdlicos con una pelicula de carbono amorfo duro pag. 2




Los métodos utilizados actualmente presentan inconvenientes para
obtener, a la velocidad apropiada para requerimientos industriales, un
material duro y con buena adherencia a sustratos diversos.

El acero es, en general, el material mas utilizado como sustrato,
obtener sobre él una buena adherencia de peliculas amorfas duras de
espesores mayores al micrometro presenta un problema debido a que las
tensiones internas de la pelicula son mayores que las fuerzas entre el
recubrimiento y el sustrato, por lo que aquel tiende a despegarse. En los
diferentes procesos es necesario preparar la superficie a recubrir porque
cuanto mas duro es el material de la pelicula, menor es la adherencia. Los
procedimientos utilizados son varios, siendo los mas exitosos los que
generan interfaces multicapa de dureza progresiva. Estos inconvenientes
de adherencia se presentan también sobre las aleaciones de titanio
utilizadas en proétesis.

Otro problema es lograr una velocidad de crecimiento de la pelicula
acorde a un proceso industrial. Cuando ésta es alta, en muchos casos, la
superficie alcanza temperaturas superiores a 400 °C por lo cual en lugar de
depositarse carbono amorfo duro se obtiene grafito microcristalino, con la
consecuente pérdida de las propiedades requeridas. Velocidades del orden
de 0,1 um/min son frecuentes pero para algunos fines no son suficientes.

La patente US 20050045468 divulga un métodos que con el propdsito
de mejorar la adherencia sobre sustratos magnéticos generan una interfaz
de silicio amorfo, para ello realizan sputtering con argén o xenon sobre
silicio cristalino. A diferencia de ellos, en el método de la invencién se
utiliza un haz de iones de silicio obtenido con gas silano como precursor y
ademas la energia del haz de iones es variable. De esta manera se evita
la contaminacién de la interfaz que, como es sabido, reduce la adherencia
de la pelicula. En este procedimiento es posible regular la energia del haz
de acuerdo al tipo de material del sustrato y a su terminacion superficial.

El método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de
carbono amorfo duro, de la invencién, produce peliculas delgadas de mas
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de 2 um de espesor con una velocidad de crecimiento de aproximadamente
0,5 um/min en un area de 20 cm? con excelente adherencia sobre acero u
otro sustrato metalico (por ejemplo, aleaciones de titanio) por medio de un
haz de iones en un proceso en tres etapas in situ.

El método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de
carbono amorfo duro, de la invencidn, consta de las siguientes etapas:

(a) - Limpieza de la superficie del objeto a recubrir.
(b) - Colocacién del objeto a recubrir en una cadmara de alto vacio.

(c) - Limpieza superficial mediante un haz de iones de un gas noble,
como ser argoén.

(d) - Depésito de una capa de silicio sobre la superficie a recubrir
(metal), mediante un haz de iones provenientes de la ionizacién de
silano (SiH4). Dicha capa sera la interfaz entre el metal y la de
carbono que se hara posteriormente.

(e) - Produccién de la pelicula de carbono amorfo duro, mediante un
haz de iones de energia variable, provenientes de la ionizacién de
un gas rico en carbono, como ser metano (CHy).

Este procedimiento produce una pelicula de dureza cercana a los
3000 Vickers, con excelente adherencia al sustrato y con una velocidad de
crecimiento alta como se mencioné mas arriba.

La pelicula de carbono se produce mediante un haz de iones de
energia variable: se comienza a formar con una energia alta de manera de
que haya un progresivo enriquecimiento de carbono en la interfaz de silicio
desde la superficie del sustrato, hasta que finalmente se comienza a
obtener una pelicula de carbono puro. En ese momento se va reduciendo la
energia para finalizar en la méas apta para tener una pelicula con alta
dureza.

El objetivo principal del método para recubrir sustratos metalicos con
una pelicula de carbono amorfo duro, de la invencién, es el tratamiento
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integral de la superficie a recubrir mediante un haz de iones de energia
variable, mediante la generacion de una interfaz de silicio para lograr una
buena adherencia de la pelicula de carbono amorfo duro al sustrato
metalico, y el crecimiento de la pelicula de carbono.

Un segundo objetivo del método para recubrir sustratos metalicos, de
la invencién, es lograr el depésito de carbono amorfo duro sobre sustratos
metalicos, produciendo peliculas delgadas de mas de 2 um de espesor con
una velocidad de crecimiento adecuada para procesos industriales,

aproximadamente mas de 0,5 um/min.

Una aplicacién de la presente invencion es la proteccion de
superficies expuestas al desgaste, a la abrasion o a ataques quimicos, en

general.

Otra aplicacién de la presente invencion es el endurecimiento
superficial de elementos de corte, como hojas de afeitar, bisturis, cuchillas
de maquinas de cortar el pelo, etc.

Otra aplicacion de la presente invencidbn es como recubrimiento
biocompatible de protesis de aleaciones de titanio con capacidad de
oseointegracion, como por ejemplo, protesis de cadera, implantes dentales,
etc.

Otra aplicacion de la presente invencion es la proteccion de
elementos de la industria textil del desgaste producido por el hilo al circular,
por ejemplo en las pinzas-tapas. :

A fin de alcanzar una mejor comprensién de la presente invencion y
mayor entendimiento de las ventajas comentadas, se realiza a continuacién
la descripcion detallada del método para recubrir sustratos metalicos con
una pelicula de carbono amorfo duro, de la presente invenciéon. El mismo
consta de las siguientes etapas:

(a) - Limpieza con algin solvente (por ejemplo acetona) del objeto a
recubrir. El objeto es colocado en un alojamiento que lo sostiene y
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(c) -

(d) -

(e) -

(f) -

que permite una buena conduccién térmica para evitar su excesivo
calentamiento durante el proceso. La terminacion superficial del

objeto debe tener una rugosidad menor a 0,25 pm.

Colocacién en una camara de alto vacio enfrente a la fuente de
iones donde se producen los distintos haces. Antes de iniciar el
depésito, la presién debe ser menor que 10° mbar para evitar

contaminaciones.

Limpieza i6nica con argdn. Para esto se introduce el gas argén en la
fuente de iones, se lo ioniza y se hace incidir el haz de iones
resultante sobre la superficie a recubrir con una energia aproximada
de 500 eV, la corriente incidente sobre el sustrato es de
aproximadamente de 5 a 10 mA/cm? durante aproximadamente 15 a
30 segundos. En esta etapa se elimina la posible existencia de
o6xidos superficiales mal adheridos.

Generacion de interfaz de silicio. Se introduce gas silano en la
fuente de iones, se lo ioniza y el haz de iones resultante impacta
sobre la superficie a recubrir con una energia de 1000-3000 eV
durante un tiempo del orden de 60 segundos dependiente del
sustrato; la corriente del haz es de aproximadamente de 10 mA/cm?.
De esta forma se produce una interfaz de silicio amorfo y

microcristalino de 0,01- 0,1 um de espesor.

Generacion de pelicula de carbono. Se introduce gas metano en la
fuente de iones se lo ioniza y el haz de iones resultante es
acelerado hacia el sustrato. Inicialmente la energia del haz es de
1000-3000 eV y progresivamente va disminuyendo hasta 500-
200 eV en un lapso de aproximadamente de 60 segundos. Luego
permanece en este valor hasta finalizar el recubrimiento.

La duraciéon total del proceso para obtener un recubrimiento es de

aproximadamente 6 minutos.
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Con el procedimiento propuesto, se realiza un recubrimiento de
carbono amorfo duro sobre un sustrato metalico generando una interfaz de
silicio previa para mejorar su adherencia, por medio de un haz de iones de
energia bien definida que va variando progresivamente entre 3000 y
200 eV. Todo el procedimiento (limpieza idnica con argén, generacion de la
interfaz de silicio y depdsito del recubrimiento de carbono amorfo) se
realiza en el mismo equipo en una secuencia programada con una duracion
total del proceso de aproximadamente 6 minutos para hacer un

recubrimiento de 2 um de espesor en una superficie de 20 cm?.

Este recubrimiento es apto para proteger superficies expuestas al
desgaste, a la abrasion o a ataques quimicos. Se pueden dar diferentes
ejemplos como referencia de sus posibles usos: es apto para proteger
elementos de corte, como hojas de afeitar, bisturis, cuchillas de maquinas
de cortar el pelo etc.; ha demostrado ser util para proteger elementos de la
industria textil del desgaste producido por el hilo al circular, por ejemplo en
las pinzas-tapas; es utilizado como recubrimiento biocompatible de protesis
con capacidad de oseointegraciéon como por ejemplo, protesis de cadera,
implantes dentales, etc.

Para mayor aclaraciéon de la presente invencion, y la manera en que la
misma ha de ser llevada a la practica, se explica a continuacién un ejemplo de
realizacion del método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de
carbono amorfo duro, de la invencién, en una aplicaciéon especifica, como es el
recubrimiento de cuchillas de maquina de cortar el pelo.

Un haz de iones de alta densidad de corriente es generado por medio
de una fuente de iones que ioniza moléculas del gas introducido en ella. La
ionizaciéon es producida mediante un arco eléctrico entre un filamento
caliente a un potencial negativo y un anodo a potencial de tierra colocado
frente al filamento. Los electrones atraviesan el anodo por un agujero de
10 mm de diametro e ionizan el gas en una segunda camara. El plasma
dentro de la fuente de iones es confinado por un campo magnético inducido
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por un arreglo de imanes permanentes. Esta configuracion es muy eficiente

y permite producir haces de iones de mas de 100 mA de corriente.

El recubrimiento de la cuchilla de la maquina de cortar el pelo se realiza

de la siguiente manera:

(a) -

(b) -

(c) -

(d) -

Se coloca la cuchilla en un alojamiento de aluminio que tiene la forma
de ésta para que haya un buen contacto térmico y disipar asi el calor
producido en el proceso. El conjunto se limpia con acetona en un equipo

de ultrasonido.

Se coloca el conjunto cuchilla-alojamiento en una camara de alto
vacio frente a la fuente de iones y se conecta a una fuente de alta
tension a potencial negativo. La geometria de la dptica idnica y la
disposicion de los imanes permanentes tiene que ser compatible con la
forma de la pieza a recubrir, en el caso de las cuchillas se procura que la
seccion transversal del haz tenga una forma rectangular para ser mas
eficiente. La presion en la camara debe ser menor a 10"° mbar antes

que comience el proceso.

Se introduce gas argon en la fuente de iones antes descripta, se lo
ioniza y se hace incidir el haz de iones resultante sobre la superficie
a recubrir a una energia de 500 eV, esta energia es proporcionada
por la fuente de alta tension mencionada; la corriente incidente es
de aproximadamente de 5 mA/cm? durante 30 segundos. En esta
etapa se elimina la posible existencia de 6xidos superficiales mal
adheridos.

Se introduce gas silano en la fuente de iones, se lo ioniza y se hace
incidir el haz de iones resultante sobre la superficie a recubrir con
una energia de 3000 eV durante un tiempo de 60 segundos; la
corriente es de aproximadamente de 5 mA/cm?. De esta forma se
produce una interfaz de silicio amorfo y microcristalino de 0,1 um de

espesor.
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(e) - Se introduce gas metano en la fuente de iones, se lo ioniza y el haz
de iones resultante es acelerado hacia el sustrato. Inicialmente la
energia de este es de 3000 eV y progresivamente va disminuyendo
hasta 500 eV en un lapso de 60 segundos. Permanece luego en
este valor hasta finalizar el recubrimiento. La corriente es de
aproximadamente de 10 mA/cm?. Para un espesor de 2 um en un

area de 20 cm? se necesitan 3 minutos

El método utilizado, protege a la cuchilla del desgaste, aumentando
su vida atil, y no afecta el filo; esto fue verificado comparando el
desempeiio para el corte de una cuchilla recubierta y otra sin el

recubrimiento.

Siguen 13 reivindicaciones en pagina 10.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descrito y determinado la naturaleza y alcance de la presente
invencion, y la manera que la misma ha de ser llevada a la practica, se declara lo

que se reivindica como invencién y de propiedad exclusiva:

1. Método para recubrir sustratos metdlicos con una pelicula de carbono amorfo

duro caracterizado por comprender las siguientes etapas:

(a)-
(b) -

(c)-

(d)-

(e)-

Limpieza de la superficie del objeto a recubrir,

Colocacion del objeto a recubrir en una camara de alto vacio, a una
presion menor a 10° mbar,

Limpieza superficial mediante un haz de iones de un gas noble como ser
argoén,

Deposito de una capa de silicio sobre la superficie metalica a recubrir,
mediante un haz de iones provenientes de la ionizacion de silano (SiHs) la
cual se realiza introduciendo gas silano en la fuente de iones, ionizandolo
y el haz de iones resultante impacta sobre la superficie a recubrir con una
energia de 1000 a 3000eV, produciendo una interfaz de 0,01- 0,1 um de
espesor, y :

Deposito de la pelicula de carbono amorfo duro, mediante un haz de iones
de energia variable provenientes de la ionizacién de gas metano que se lo
ioniza y el haz de iones resultante es acelerado hacia el sustrato donde
inicialmente la energia del haz es de 1000 a 3000 eV y progresivamente
va disminuyendo hasta una energia comprendida entre 500 a 200 eV y
luego permmanece en este valor hasta finalizar el recubrimiento
produciendo una pelicula delgada de carbono amorfo duro de mas de 2
um de espesor con una velocidad de crecimiento de

aproximadamente 0,5 pm/min en un area de 20 cm>.

2. Método para recubrir sustratos metélicos con una pelicula de carbono amorfo

duro, segun la reivindicacién 1, caracterizado porque dicha etapa (c) de Limpieza

superficial mediante un haz de iones de un gas noble se realiza introduciendo el

gas argon en la fuente de iones, ionizandolo y haciendo incidir el haz de iones
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resultante sobre la superficie a recubrir, con una energia mayor a 500 eV, y la

cormiente incidente sobre el sustrato es de 5 a10 mA/cm?.

3. Método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de carbono amorfo
duro, segun la reivindicacion 2, caracterizado porque dicha etapa (a) de Limpieza
de la superficie del objeto a recubrir se realiza _oolocando al objeto a recubrir en
un alojamiento que lo sostiene y efectuando la limpieza con un solvente.

4. Método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de carbono amorfo
duro, segun la reivindicacién 3, caracterizado porque dicho alojamiento es
metalico y se coloca el objeto a recubrir con un medio de contacto térmico, para

disipar el calor producido en el proceso.

5. Método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de carbono amorfo
duro, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
sustrato metalico a recubrir es acero.

6. Método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de carbono amorfo
duro, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
sustrato metalico a recubrir es una aleacion de titanio.

7. Método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de carbono amorfo
duro, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
sustrato metalico es un elemento de corte de acero.

8. Método para recubrir sustratos metalicos con una pelicula de carbono amorfo
duro, segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque

es aplicado a una protesis.

Ing. Jorge Anibal Fernandez
Responsable de Patentes
Comision Nacional de Energia Atémica
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