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Introduzione

Il plasma ¢ un gas parzialmente o interamente ionizzato , macroscopicamente neutro, in cui le
specie che si possono individuare sono le molecole del gas , frammenti delle stesse (atomi , ioni
positivi e negativi , radicali) e prodotti di reazione tra tutte le specie presenti ; questi possono
trovarsi in differenti stati di eccitazione in funzione di come ¢ distribuita 1’energia nel sistema .
Qualunque gas a temperatura superiore a O°K contiene una certa concentrazione di specie cariche
(elettroni e ioni) ma esso € considerato un plasma solo se la concentrazione di specie cariche ¢ tale
da condizionarne il moto .

La neutralita elettrica si stabilisce su volumi ‘‘sufficientemente grandi e in tempi sufficientemente
lunghi” : laddove dovesse essere violata, la separazione di carica indurrebbe un campo elettrico
capace di ristabilirla .

All’interno del plasma si osserva che il bulk ¢ carico positivamente, invece la periferia ¢ carica
negativamente e ci0 a causa del moto degli elettroni che , con piccola massa ma alta energia ,
posseggono una elevata mobilita e tendono a diffondere verso le regioni esterne lasciando I’interno
carico positivamente . Le grandezze caratteristiche della separazione di carica nel plasma sono la
lunghezza di Debye A , che rappresenta la distanza in cui viene neutralizzata una carica , e il tempo
di Debye tp, che ¢ il tempo massimo di separazione delle cariche .

I plasmi rappresentano lo stato della materia pit abbondante in natura : infatti sono plasmi gli strati
superiori dell’atmosfera terrestre (ionosfera) , gli strati gassosi esterni del sole e delle stelle e gli
spazi interstellari ( PLASMI NATURALI).

Si puo generare un plasma fornendo ad un gas un’energia sufficientemente alta sotto forma di arco
elettrico , laser , flamma , onda d’urto (shock waves), campi elettrici o magnetici (GLOW
DISCHARGE). I plasmi si distinguono in “freddi” e “caldi”, i primi sono anche detti di “non
equilibrio” .in quanto I’energia e quindi la temperatura non ¢ uniformemente distribuita tra le varie
componenti del plasma, per cui esiste una condizione di non equilibrio termodinamico.

Esempi di applicazioni industriali

A partire dagli anni '70 le tecnologie basate sull’utilizzo del plasma freddo, quale processo per
ottenere coating, attivazione e modifica delle superfici, si sono affermate sempre di piu nel campo
industriale.

A seconda delle applicazioni, le tecnologie ‘plasma enhanced’ (PE) si dividono in due grossi
settori: (i) quelle che prevedono la deposizione di un film organici o inorganici (plasma coating) e
(i1) quelle che utilizzano il plasma per attivare e modificare le superfici con o senza la sua
funzionalizzazione. E’ importante sottolineare la peculiarita’ dei trattamenti via plasma freddo che
possono essere effettuati su ogni tipo di materiale (polimerico, metallico o ceramico), in quanto la
temperatura media dei gas a contatto con il manufatto e’ in pratica, quella ambiente.

Alcuni esempi delle applicazioni del “plasma processing”, utilizzate in campo industriale o in via
di sperimentazione, vengono riportate di seguito:



-) Microelettronica, (dry-etching e deposizione di film dielettrici);

-) Ottica (deposizione di film con indice di rifrazione variabile, film antiscattering per lenti di
plastica, film colorati, ecc.);

-) Tool Hardening (indurimento superficiale di attrezzi da taglio, punte di trapano, film di
diamante e diamond-like, Ti-N, Si3N4, ecc.);

-) Film Barriera ed antibatterici (food e pharmaceutical packaging , protezione dalla
corrosione);

-) Coating Biocompatibili (biomateriali e attrezzature biomedicali);
-) Metallizzazione (film a tenore variabile di metalli)
-) Attivazione di metalli (aumento delle bagnabilita ed adesione)

Esempi dei campi di applicazione dei plasmi freddi

Caratteristica da variare Possibili utilizzi Settori d’impiego

Adesione Adesione di: metalli, polimeri, carta, Settori industriali: tessile, carta,
inchiostri, colori, resine, fibre, ecc. componentistica per industria auto e

trasporti, moda, elettronica,
imballaggi, ...

Effetto barriera Film barriera trasparenti e colorati per | Industria imballaggi, chimica
imballaggi alimentari e non, alimentare.
membrane per separazione di piu
componenti.

Biocompatibilita Protesi vascolari, protesi ossee, Industria per prodotti biomedicali.
valvole cardiache, ecc.

Antifouling Rivestimenti antialghe e antifunghi, Industria componenti per trattamenti
protesi, sensori immersi in ambienti acque e liquami, tessile, biomedicale.
inquinati,

Antibatterico Cateteri, tessuti per applicazioni Industria tessile, biomedicale,
diverse, materiali in contatto con fluidi | alimentare.
corporei.

Conducibilita elettrica Capacita su film, PTC, NTC, Settori elettronica e imballaggi.
imballaggi antistatici.

Durezza superficiale Indurimento di lenti oftalmiche, Ottica, componentistica trasporti.
parabrezza in plastica, fari per
automobili.

Rivestimenti idrofobi e oleofobi Rivestimenti autopulenti. Industria ottica, componentistica

edilizia, autotrasporti, ecc.

Rivestimenti idrofili Carta, plastica, materiali biomedici. Industria della carta, dei tessuti, dei

componenti biomedicali.

Rivestimenti protettivi Anticorrosione, protezione dagli Industria componenti auto, recupero
agenti aggressivi. beni culturali e restauro.

In generale le modifiche superficiali plasma assistite, per esempio di un materiale polimerico,
permettono di modificare le proprieta’ fisiche e chimiche (conducibilita', trasparenza, durezza,
adesivita', compatibilita' biologiche, resistenza agli agenti atmosferici) agendo solo sulla sua
superficie senza interessare il bulk del manufatto. I film depositati via plasma possono essere piu’ o
meno sottili (da meno di 1 um all’ordine della decina di micron) ed aderenti. E* ovvio quindi
pensare a dispositivi funzionali di interesse biomedicale, realizzati nel materiale ritenuto piu
opportuno da un punto di vista dinamico-meccanico, che saranno in seguito trattati superficialmente
per renderli compatibili con 1 tessiti umani.




II film biocompatibile deve essere impermeabile ¢ non deve rilasciare composti nell'ambiente
circostante che provocherebbero reazioni citotossiche ed infiammatorie nei tessuti. Analogamente,
anche 1 trattamenti superficiali plasma-assistiti (non depositivi) possono migliorare le prestazioni
dei materiali utilizzati.

I rapido e crescente sviluppo della microelettronica negli ultimi decenni ¢ stato senza dubbio
determinato dall'impiego di tecniche plasmochimiche quali il dry-etching. Queste infatti hanno
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permesso l'evolversi dei metodi di integrazione dalla LSI, ovvero integrazione su larga scala (10 -
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10 componenti/chip), alla VLSI, integrazione su larghissima scala (10 - 10 componenti/chip),
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fino alla ULSI integrazione su ultra-larga scala ( > 10 componenti/chip). Allo stesso tempo il
grande interesse tecnologico per la microelettronica ha accresciuto l'interesse per le tecniche
condotte via plasma sicche si puo dire che I'evolversi di queste due aree di ricerca (microelettronica
e plasmochimica) proceda su vie parallele.

Di notevole interesse applicativo e' il dry etching di Pd e TiN. Il primo e' utilizzato nella
fabbricazione di circuiti integrati nella fase di metallizzazione, il TiN in quella di passivazione. Il
dry etching di questi materiali €' realizzabile in plasmi a radiofrequenza alimentati con miscele
CF4/0O2 o SFe/Oa.

Ampio e crescente interesse stanno riscuotendo le tecnologie al plasma freddo nel campo ottico e
molti sforzi sono diretti nella realizzazione di lenti intraoculari, ma dell’utilizzo del plasma nel
campo biomedicale si ¢ gia parlato. L’interesse industriale verso processi economici per
I’indurimento superficiale delle lenti in plastica e la loro colorazione, ¢ palese.

Le problematiche riguardanti 1’indurimento superficiale hanno poi assunto sempre vasto
interesse nell’ambito dell’industria meccanica, dove si ¢ sempre intervenuti in modo rilevante sulla
struttura superficiale dei materiali quando bisogna realizzare, ad es., strati antiusura.

Altro campo di vasto interesse ¢ quello della metallizzazione delle materie plastiche. La
peculiarita delle tecnologie al plasma ¢ dovuto alla possibilita di realizzare film sottili estremamente
aderenti ed inoltre ¢ possibile realizzare riporti con contenuto variabile di metallo lungo lo spessore
eliminando, in pratica, I’interfaccia tra il riporto ed il substrato.

Le tecnologie al plasma freddo possono essere utilizzate per 1’attivazione superficiale dei
materiali metallici. In tale campo possiamo far rientrare i processi di pulizia chimica delle superfici,
I’aumento della bagnabilita, la deposizione di film sottili o di “grafting” di particolari gruppi
funzionali che possono incrementare 1’adesione con 1’eventuale ricoprimento organico o conferire
alla superficie particolari caratteristiche di reattivita e selettivita.

La realizzazione di film barriera viene effettuata allo scopo di migliorare le proprieta barriera ai
gas degli imballaggi utilizzati nell'industria alimentare, farmaceutica ed elettronica tramite il riporto
di film sottili di materiali opportunamente scelti. In particolare ¢ importante limitare la permeabilita
dell'O2 e dell'H20 attraverso le "pellicole" polimeriche impiegate per il food-packaging, dato che
questi ultimi sono responsabili della gran parte dei fenomeni di ossidazione e/o degradazione degli
alimenti nonch¢ della formazione di sostanze tossiche e della loro disidratazione.

In genere 1 rivestimenti realizzati via plasma freddo, producono film aventi effetto barriera (ai gas,
al vapor d’acqua) piu' elevato rispetto ai coatings realizzati con altri processi in quanto si puo avere
un piu accurato controllo della composizione del riporto in fase di deposizione. Inoltre, spesso, i
costi di produzione sono sensibilmente piu' bassi.

Le modifiche superficiali via plasma freddo di film polimerici destinati all’industria alimentare sono



caratterizzate dall’innesto di specifici gruppi funzionali che determinano la non proliferazione di
agenti patogeni.

I grafting di gruppi funzionali puo essere realizzato, tra gli altri, con gas quali ammoniaca, etano
miscelati o non ad idrogeno. Il Dipartimento di Ingegneria dei Materiali e della Produzione ha
esperienza nelle applicazionei al plasma nello specifico settore dei film antibatterici. I risultati
ottenuti dai ricercatori del DIMP hanno dimostrato che in un trattamento di ammoniaca, le
funzionalita apportate variano tra gruppi amminici primari, secondari, gruppi imide, nitrile, etc data
la intrinseca aspecificita di un plasma. In questo tipo di trattamento ¢ stato possibile determinare le
condizioni operative per cui si realizza una elevata selettivitd verso la formazione di gruppi
amminici primari, come ¢ evidenziare a seguito di analisi XPS a seguito di derivatizzazione della
superficie trattata.

In ogni trattamento al plasma, particolarmente nella aminazione, ¢ stata riscontrata, generalmente,
una eccellente stabilita operativa e di conservazione del trattamento effettuato. L’attivita
antibatterica dei film trattati ¢ stata dimostrata da una serie di test su diverse famiglie di batteri.



