Sho~23 %

UNIVERSIDAD NACIONAL DE GENERAL SAN MARTIN
COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
“Prof. Jorge A. Sabato”

DESARROLLO Y ESTUDIO DE UN PROCESO DE FABRICACION
DE RECUBRIMIENTOS TRANSPARENTES ANTIDESGASTE
SOBRE
SUBSTRATOS ORGANICOS POR PLASMA CVD

por Carlos Alberto Lasorsa

Director

Dr. Adolfo Rodrigo

Tesis presentada para optar al titulo de Doctor en Cienciay Tecnologia,

mencion materiales

Repilblica Argentina
2005



A todos aquellos que de una manera u otra colaboraron con la
concrecion de este trabajo.



Agradecimientos

Como es usual en este tipo de empresas, la magnitud de la misma hace
necesario la participacion de muchas personas, y de las mas variadas
disciplinas, son tantos los que han colaborado en este trabajo que seria
imposible nombrarlos a todos, sin embargo, la dedicatoria los implica a todos.

No obstante, el particular esfuerzo de algunos de ellos merece a mi criterio
una mencion especial.

En primer lugar debo agradecer al Dr. Adolfo Rodrigo, mi maestro, director
de tesis y amigo. Como maestro debo agradecerle el haberme ensefiado todo
lo que se de este apasionante tema, como director de tesis su exigencia, que
me permitid lograr objetivos que suponia fuera de mi alcance, y como amigo
el haber trabajado codo a codo conmigo en cualquier menester que fuera,
desde armar un equipo hasta una mediciéon de dureza, aconsejandome y
orientandome en todo momento y con la mejor predisposicion, el
agradecimiento por esta actitud no puede ser expresado en palabras.

Agradezco a la Dra. Cristina Oviedo sus anélisis de XPS, sus opiniones y
consejos, que siempre fueron mas alld de un resultado y que tan itiles me
resultaron en su momento, también agradezco el trabajo, en el mismo tema, de
Flavio Conde, nuestros divagues mantenidos sobre las maltrechas muestras
son memorables para mi.

Agradezco al Dr. Pedro Morando sus trabajos de espectroscopia infrarroja, su
buena predisposicion y su participacion en nuestra publicacién de las
experiencias realizadas.

Agradezco a Fernando Rodrigues y Diego Pedreira la ayuda brindada en la
construcecion y puesta en marcha del equipo.

Agradezco al Dr. Osamu Takai de la universidad de Nagoya-Japon- las
mediciones de indice de refraccion y composicion quimica a diferentes
profundidades, sus consejos y permanente asesoramiento desde el comienzo y
durante todos los afios que duro este trabajo.

Agradezco al los Dres. Alicia Sarce y Miguel Ipohorski sus permanentes
palabras de aliento y ayuda en temas administrativos.



Debo concluir diciendo que un logro de esta tesis, en lo personal, fue haberme
permitido conocer, mediante el trabajo compartido, a un grupo de
profesionales cuyos méritos no necesitan ser mencionados por obvios, sin
embargo, debo destacar sus calidades humanas, su responsabilidad y sentido
de equipo, tal es el concepto que inspiraron en mi.



RESUMEN

Se ha desarrollado un proceso de fabricacion de recubrimientos antiabrasivos
transparentes sobre substratos de policarbonato en base a un proceso de
plasma CVD, utilizando diferentes compuestos organicos siliconados en fase
vapor con la adicién de oxigeno y metano como gases reactivos. Se realizaron
aproximadamente unos 1000 procesos de deposicion utilizando diferentes
compuestos de aporte de silicio -principalmente MTMOS, TEOS, HMDS- con
diferentes valores de las variables de control del proceso. En esas condiciones,
se han estudiado en detalle los procesos fisico-quimicos responsables de la
formacién del recubrimiento y su relacién con sus propiedades funcionales y
las variables de control del proceso. Como resultado, ha sido posible encontrar
condiciones Optimas de compromiso para el proceso, de acuerdo a las
condiciones experimentales del presente trabajo, para producir recubrimientos
con propiedades mecanicas, Opticas y de comportamiento que son
satisfactorias como proteccion antiabrasiva para substratos organicos y, en

particular, para lentes oftalmicos organicos.



ABSTRACT

A fabrication process for transparent wear resistant coatings on polycarbonate
substrates has been developed, based on plasma enhaced CVD deposition with
different silicon precursors and oxygen and methane as reacting gases. A total
of approximately 1000 deposition experiments were performed using different
silicon precursors —mainly MTMOS, TEOS HMDS- with different values of
the process control variables. Under those conditions, the physical and
chemical processes responsible for film formation and their relation with the
coating functional properties and the process control variables have been
studied. As a result, it has been possible to find optimal compromise
conditions for the deposition process, for the present experimental
arrangements, that allow to produce coatings with mechanical, optical and
performance properties which are satisfactory for wear protection of organic

substrates and, particularly of ophthalmic organic lenses.



NOTA PRELIMINAR

Antecedentes del presente trabajo y organizacion de la presentacion

El presente trabajo fue motivado por una consulta del importador local de
lentes organicos de la firma SOLA Internacional al Grupo Recubrimientos y
Tratamientos Superficiales de la CNEA, a mediados de 1996, sobre la
posibilidad de desarrollar un proceso de plasma y su correspondiente equipo
para producir recubrimientos duros protectores para lentes orgénicos. El
estudio realizado para responder a la consulta puso en evidencia una limitada
informacion sobre el tema en la literatura especializada, tanto desde el punto
de vista de la aplicacion practica como del proceso de recubrimiento en si, lo
que llevo a la conclusion de que el desarrollo solicitado estaba en una etapa
embrionaria de estudio a nivel internacional. En estas condiciones, se decidid
realizar un estudio experimental sobre la produccién de recubrimientos duros
transparentes en base a la técnica de deposicion por plasma CVD (Chemical
Vapor Deposition) en condiciones remotas utilizando precursores
organosiliconados, con el fin de aportar resultados originales al conocimiento
del tema, tanto en relacion al estudio de los mecanismos basicos de formacién
del recubrimiento como de la optimizacién y puesta a punto de un proceso
practico de deposicion para obtener peliculas con propiedades funcionales

compatibles con los fines perseguidos.

La realizacion del estudio indicado requirio la construccion en su totalidad de
un equipo de deposicion por plasma CVD remoto con alimentacidn por radio
frecuencia, la obtencién de substratos organicos y de diferentes compuestos

organosiliconados en suficiente cantidad para completar el estudio. Si bien



esto asegurd la posibilidad de producir peliculas transparentes sobre substratos
orgdnicos, la investigacion y la optimizacion de las condiciones de deposicion
compatibles con peliculas de comportamiento adecuado requirié un arduo
trabajo experimental en base a diferentes técnicas de caracterizacion de las
peliculas. A estos efectos, en algunos casos se utilizé equipamiento existente
en la CNEA (grupos quimicos funcionales [FTIR], composicion quimica
[XPS], microestructura [SEM], adherencia [cinta adhesiva), espesor del
recubrimiento [perfilometria de contacto], resistencia a la abrasion
[indentacion por rayado y abrasion esférica), transmision de radiacion en ¢l
rango visible [espectrometria Optica], integridad estructural [microscopia
Optica), comportamiento en impacto y por cambios bruscos de temperatura) y,
en otros ¢asos, se recurrié a mediciones en laboratorios del exterior (dureza)

[nanodurémetro], indice de refraccién [elipsometria], composicidn quimica
en profundidad [espectroscopia por descarga luminosa-Glow Discharge

Spectroscopy/GDS].

Como resultado final del trabajo realizado, fue posible producir peliculas con
buenas propiedades mecanicas y 6pticas con un satisfactorio comportamiento
antiabrasivo sobre substratos organicos de policarbonato. En adicidn, el
estudio permitié determinar el efecto de las principales variables del proceso
de deposicion sobre las propiedades de las peliculas producidas y encontrar
condiciones Optimas de compromiso para su fabricacién. Los aportes

originales del trabajo estdn vinculados a este dltimo aspecto.

La presentacion del trabajo se ha organizado en cinco capitulos. El primero
presenta una Introduccion general al tema, en el que se discuten los

fundamentos del procesamiento por plasma y el estado actual de la fabricacion



de lentes oftalmicos, en el que se describen las tendencias actuales sobre
produccion de recubrimientos Opticos y, en particular, las diferentes técnicas
en uso para fabricacion de recubrimientos antiabrasivos para lentes organicos.
Sobre esta base, se presentan los objetivos del trabajo. El segundo capitulo, de
caracter mas especifico, describe en detalle la técnica de deposicion por
plasma CVD vy su aplicacion a procesos de polimerizacion por plasma. Esta
descripcion sirve de base para presentar una revision del estado actual de las
investigaciones tendientes a la deposicion de peliculas antiabrasivas
transparentes sobre substratos organicos. En el tercer capitulo se describe el
equipamiento utilizado y experiencias realizadas y, en el cuarto capitulo, se
discuten los resultados de dichas experiencias. Finalmente, el quinto capitulo

presenta las conclusiones del trabajo.
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1. INTRODUCCION

1.1 Fundamentos del procesamiento por plasma y sus aplicaciones.

Un plasma es una clase particular de gas ionizado, que se comporta como un
medio cuasi neutro cuyas especies con carga eléctrica tienen un

comportamiento colectivo [1].

Un medio gaseoso cuasi neutro puede definirse como aquel en que la
concentracion de cargas positivas y negativas se encuentra practicamente
equilibrada, por lo que el gas es eléctricamente neutro. Por otra parte, se
entiende por comportamiento colectivo a la capacidad de las cargas libres de
distribuirse espacialmente, de modo que, de producirse una perturbacion
electrostatica en el gas, el plasma quedara aislado de dicha perturbacion y
preservara su condicidn de neutralidad eléctrica. Por ejemplo, la existencia de
un cuerpo cargado negativamente produce un flujo de iones positivos hacia el
cuerpe y un flujo de electrones en direccion opuesta. Esto determina la
generacion de una delgada lamina alrededor del mismo con carga espacial
positiva, la que anula la perturbacion y mantiene la neutralidad eléctrica del
plasma. La region de carga espacial se denomina lamina de plasma [1], [2

cap.2], [3].

Si bien, de acuerdo a lo indicado arriba, un plasma corresponde estrictamente
a condiciones especiales de un gas ionizado, en la practica es usual utilizar
esta denominacion en forma genérica para referirse a todo gas ionizado. Se

utilizaré este criterio en el presente trabajo [4].



Para el procesamiento de materiales la formacion del plasma se produce
generalmente en base a una descarga eléctrica en un gas a baja presion, en la
que el campo eléctrico de la descarga aporta energia cinética a las especies
cargadas. Estas especies son los electrones libres e iones atomicos y
moleculares. Los iones tienen, casi en su totalidad, carga positiva. Los iones y
las especies neutras del gas (atomos y moléculas no ionizados) constituyen las
denominadas especies pesadas del plasma, en vista de que su masa es
considerablemente mayor a la de los electrones libres. El cociente entre la
concentracion de especies cargadas y de especies neutras, expresada en

porcentaje, se define como el grado de 1onizacion del plasma.

Si se considera el movimiento de las cargas eléctricas bajo los efectos del
campo eléctrico aplicado en una descarga gaseosa, se concluye que los
electrones libres, por su menor masa, son los principales receptores del trabajo

realizado por el campo eléctrico [5 cap.2].

Dado que los electrones pierden sélo una fraccidén de su energia cinética al
colisionar elasticamente con las especies pesadas (iones positivos y neutros),
se establece para los electrones libres una funcion de distribucion de
velocidades caracterizada por una energia cinética media mucho mayor que la
de los iones y la de los neutros. Los iones positivos, por su mayor masa,
transfieren eficientemente la energia recibida del campo eléctrico a las
especies neutras como resultado de colisiones elasticas y, por esa razdn, tanto
los neutros como los iones positivos alcanzan en condiciones de equilibrio una
energia cinética media similar para ambas especies, que es considerablemente

inferior a la de los electrones [5 cap.2].



Se puede decir que, desde el punto de vista térmico, 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, 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) ), [2 cap.2], [3] los electrones transfieren
energia interna a las especies pesadas del plasma, activandolas y
permitiéndoles reaccionar quimicamente. Como resultado, se producen
reacciones quimicas en fase gaseosa y, en particular, sobre la superficie de un
substrato inmerso en ¢l 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 [5 cap.9].

Por cuanto el calentamiento de un substrato dentro del plasma resulta del
aporte de energia térmica por las especies pesadas y, siendo esa energia muy
baja, el calentamiento es minimo y, en algunos casos, la deposicion puede
tener lugar con substratos con temperatura proxima a la ambiente, lo que
permite el tratamiento de materiales sensibles al calor como, por ejemplo,

compuestos organicos.

Por otra parte, la aceleracion de iones positivos resultante de asignar al
substrato un potencial negativo de referencia con respecto al plasma (potencial
de polarizacion o de "bias™) genera un bombardeo idnico (“sputtering”) sobre
el substrato, lo que da por resultado mejores condiciones de limpieza del
substrato y permite el control de la estructura del recubrimiento a efectos de

optimizar sus propiedades mecanicas.[5 cap.2], [6 cap.9].



En conclusion, se puede afirmar que los dos principales efectos del plasma en
los procesos de tratamiento superficial son la activacion de especies pesadas
para promover reacciones quimicas y el bombardeo idnico para control de las
propiedades del recubrimiento y para tratamiento superficial, en general

(procesos termoquimicos, limpieza, etc.).

Sobre la base de los conceptos anteriores, se han desarrollado distintas
técnicas de procesamiento por plasma. Las de uso mas generalizado son las de
deposicion fisica y deposicion quimica asistidas por plasma (PEPVD -
“Plasma Enhanced Physical Vapor Deposition™ y PECVD- "Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition”, respectivamente) , y los procesos termoquimicos

asistidos por plasma.

Las principales ventajas de las técnicas de procesamiento de materiales por
plasma resultan, fundamentalmente, de la  posibilidad de obtener
recubrimientos de una amplia variedad de materiales — incluyendo algunos
que no son posibles de producir por otras técnicas, de excelentes propiedades
como resultado del control de su composicion quimica y estructura, con baja

temperatura de proceso y con minimo impacto ambiental |5 cap.1].

En cuanto a las aplicaciones, estas comprenden casi todas las dreas donde se
hace necesario recurrir a superficies recubiertas en base a materiales organicos
e inorganicos {recubrimientos funcionales para las industrias metalmecanica,
electrénica, Optica y textil, recubrimientos decorativos, diversas aplicaciones
en medicina) como asi también en el caso de modificacion superficial de
materiales por procesos termoquimicos (nitruracidén, carburizacién) y de

conformacién superficial, entre otros [5 cap.1], [7 caps.6 y 7].



1.2 Desarrollo historico de los lentes oftalmicos y estado actual de la
fabricacion de recubrimientos duros protectores contra rayado de lentes

organicos.

La fascinacion por mirar a través de vidrios de colores como distraccion,
moda y visién magnificada de objetos se practicé desde la antigiiedad, pero se
considera que fue en el siglo XIII, en el norte de Italia, donde empez6 el uso
consistente de lentes oftimicas montadas en un marco metalico, en forma
similar a los actuales anteojos, que se expandieron rapidamente al resto de

Europa [8], [9].

Los primeros lentes eran iniciaimente de cristal de roca y a partir del siglo
XIV comenzd su fabricacidon en vidrio [9]. Eran un elemento de estatus y
estaban limitados a un publico muy limitado, de alto poder adquisitivo. La
invencion de la imprenta en 1456, inicialmente, y la introducciéon de la
iluminacion eléctrica a fines del siglo XIX y de la television en la década de
1940. fueron hitos cruciales para extender el uso de lentes oftalmicas a un
publico cada vez mayor. A partir de comienzos del siglo XX, la industria
Optica adquirid relevancia econdmica y la demanda creciente de lentes
promovid un rapido progreso en el desarrollo de mejoras de disefio dptico, de
nuevos materiales y de recubrimientos funcionales. Este progreso continta al

momento en forma acelerada.

Originalmente, el vidrio fue la opcion para la fabricacién industrial de lentes,
por ser un material duro y quimicamente muy estable. A medida que se
perfeccioné la técnica de su fabricacion y se avanzo en la comprension del

fenémeno de refraccion se lograron excelentes propiedades opticas y, hacia



fines del siglo XIX, se fabricaban lentes con correccion por aberraciones

esféricas y astigmatismo, como asi también lentes bifocales [9].

Los lentes oftalmicos de vidrio, sin embargo, eran pesados y gruesos,
particularmente en caso de correcciones severas de visidon. En adicion, la
fragilidad del vidrio constituye un riesgo de consideracion en caso de
accidentes. Estas desventajas y el desarrollo de la industria de materiales
organicos a partir de comienzos del siglo XX dieron lugar a la busqueda de
nuevos materiales como reemplazo al vidrio. En Inglaterra, hacia fines de
1930, se desarroilaron los lentes acrilicos en base a Polimetilmetacrilato
(PMMA), denominados corrientemente “lentes plasticos™ [9], que pertenecen a

la familia de los plasticos termofijables (“thermosetting™) .

Estos lentes podian producirse por inyeccion en moldes metélicos [10] con un
muy bajo costo de fabricacion en condiciones de producciéon masiva, a
diferencia de los lentes de vidrio que se fabricaban individualmente por
tallado y pulido. Los lentes acrilicos tenian, en adicién, un peso inferior en un
factor 2 a los de vidrio [11] lo que les daba otra ventaja adicional importante.
No obstante, estos lentes no tuvieron aceptacién en el mercado por su
fragilidad, propension al cambio de color y facilidad de rayado, al ser el
acrilico mucho mas blando que el vidrio. A pesar de este fracaso inicial, las
potenciales ventajas de los lentes plasticos despertaron el interés de la
industria Optica, por lo que continué el desarrollo de materiales organicos con

miras a mejorar las desventajas indicadas.

Dentro de la linea de lentes plasticos, en 1962, la Pittsburg Plate Glass

Company creo un nuevo polimero, el CR39, cuya denominacion corresponde



a "Columbia Resin No. 39", por ser la trigésimo novena formula de resina
desarrollada por los laboratorios Columbia para lentes plasticos. El CR39 es
una resina dura cuyo nombre quimico es "Allil Diglicol Carbonato™ y por sus
cualidades dpticas y dureza constituyo la primera alternativa de consideracion
frente al vidrio. El CR 39 es un material mas liviano y menos propenso al
dafio por impacto que ¢l vidrio y su alta resistencia a al dafio por abrasion no
exige estrictamente un recubrimiento antirraya [10]. Sus desventajas radican
en su bajo indice de refraccion (1.49), lo que da como resultado lentes muy
gruesas en caso de correcciones severas y dificulta la posterior aplicacion de
recubrimientos antireflectantes. En adicion, a diferencia de los lentes acrilicos,
los lentes de CR39 deben producirse en moldes de vidrio a fin de obtener un

alto pulido superticial, lo que encarece su fabricacion [12].

En 1972, la Food and Drug Administration de los EE. UU. determind que
todos los lentes oftalmicos debian pasar mandatoriamente pruebas de dafio por
impacto de una esfera de acero de 1.59 cm (5/8) arrojada desde una altura de
127 cm (507). Este requisito promovio el desarrollo de materiales oftalmicos
de alta resistencia al impacto. Dentro de esta tendencia, la Gentex
Corporation de los EE.UU. lanzo al mercado en 1983 un nuevo polimero

llamado policarbonato (PC), de excelente resistencia al impacto vy

especialmente disefiado para la industria aeroespacial [13].

El PC es un material termopléstico, fabricado por inyeccién en moldes
metélicos en base a dos grupos fenilo y dos grupos metilo unidos al mismo
carbono en una unidad estructural repetitiva. El policarbonato es naturalmente
opaco al UV por lo que no requiere recubrimientos protectores para esa

radiacion, es mas liviano que los lentes plasticos convencionales y tiene un



alto indice de refraccion (1.59), lo que permite la fabricacion de lentes mas
delgados y, por tanto, mas estéticos. Su alta resistencia al impacto lo hace
particularmente indicado para lentes de quienes practican deportes o estan

expuestos a actividades riesgosas (bomberos, policia, etc).

Dentro de las desventajas del PC estan su menor resistencia a la abrasion con
respecto al CR39, lo que hace mandatorio €l uso de recubrimientos antirraya,
y una menor calidad optica con respecto a otros materiales organicos

alternativos, lo que favorece la distorsién de imagenes [14].

La tendencia actual del desarrollo de materiales para lentes esta centrada en
los plasticos de alto indice de refraccion, producidos en base a la
incorporacion de grupos moleculares altamente polarizables en el polimero
utilizado para fabricacion del lente [15]. Estos materiales son particularmente
apropiados para casos en que se requiere una gran correccion visual. En este
momento, es posible obtener de la industria optica lentes en materiales
plasticos denominados de “alto indice” (“high index lenses”) con un indice de
refraccién de 1.74 como maximo al momento, lo que permite producir lentes
mas delgados, por lo tanto mas livianos y més estéticos. Estos valores son

suficientemente proximos a los obtenibles para lentes de vidrio (1.9) [16],

[17].

I.a principal ventaja de estos nuevos materiales son su bajo peso y espesor.
Sus desventajas radican en su baja resistencia a la abrasion -requieren
recubrimientos antirraya- y en su menor resistencia al impacto y mayor costo

en relacion a los lentes de PC.



El vidrio. los materiales plasticos (CR 39 y plasticos de alto indice de
refraccion) y el policarbonato son las opciones de la industria Optica al
momento para fabricacion de lentes oftdlmicos. No obstante, existe
actualmente un marcado dominio del mercado por el policarbonato, en tanto
que la demanda de lentes de CR39 y particularmente, de vidrio, ha caido

considerablemente.

Actualmente, los lentes plasticos de alto indice de refraccion constituyen una
opcion altamente atractiva en el mercado si bien, al momento, su mayor costo
con respecto a los lentes de PC constituye un factor limitante para su

comercializacion.

Desde la fabricacion de las primeras lentes de acrilico, se hizo evidente que la
facilidad con que se rayaba su superficie constituia un problema crucial que
debia ser resuelto. Una solucién parcial fue el desarrollo del CR39, por su
mayor dureza superficial. No obstante, la posterior introduccion del
policarbonato, de menor dureza que el CR39, pero con ventajas sobre mismo,
recreo el problema que presentaban los primitivos acrilicos y este problema se

manifiesta también para los lentes de alto indice de refraccion.

La necesidad de hacer competitivos a los lentes organicos en relacién a los de
vidrio, obligo a recurrir a tratamientos superficiales que los dotaran de mayor
dureza para evitar su dafo por abrasion. A partir del desarrollo inicial de
recubrimientos duros transparentes para lentes, también denominados
antirraya (“antiscratch™), se desarrollaron otros tratamientos superficiales para
obtener propiedades adicionales, no inherentes al material. Como resultado,

existen hoy en el mercado lentes organicos con recubrimientos multicapa que



ofrecen simultaneamente proteccion antirraya, contra radiacion ultravioleta,
contra el resplandor producido por reflexion de luz en superficies
(recubrimientos anti-reflectantes o "A-R") y contra reduccion de vision por
mojado o por adhesién de pequefias particulas (recubrimientos hidrofébicos y

anti-estaticos) [13], [18], [19], [20], [21].

En el caso de proteccion contra excesiva iluminacion existen recubrimientos
espejados puramente reflectantes en diferentes colores, asociados a anteojos
para sol, y recubrimientos fotocromdticos, cuya transmisién se ajusta

automaticamente de acuerdo al nivel de iluminacién ambiente [22].

La Fig.1.1 ilustra esquematicamente un recubrimiento multicapa tipico para

lentes organicos de ultima generacion.

4
SiO: (n=1.45)
Recubrimiento de acabado ;
ecubrimiento de ac TiOr (n=2.20)
[ Recubrimiento Antireflectante (AR) ] '{ .
recubrimiento antiabrasivo (duro) -
\
recubrimiento de base {primer”) recubrimiento AR de 4 -5

capas (“stack”) de materiales
de bajo y alto indice de
refraccion (n) alternados

substrato organico

Fig. 1.1. Recubrimiento multicapa estandar para lentes oftalmicos [19].

Los recubrimientos duros deben proveer una adecuada proteccion contra la

abrasion, acompafiar las deformaciones del substrato sin fisurarse y sin fallas



de adhesion y servir de base para deposicion del recubrimiento

antirreflectante.

Las diferentes propiedades termo-mecanicas y quimicas de los materiales del
substrato organico y del recubrimiento duro son factores limitantes para el
disefio de este altimo y para su proceso de fabricacién. Un primer aspecto a
considerar es la diferencia que existe entre los coeficientes de expansion
térmica del material organico (~ 9-12 x 10° K para CR39 [18] y de un
recubrimiento duro tal como Si0O; (~ 5,5 x 107 K [23]. Si bien existen
variaciones de los valores indicados resultantes de la composicion quimica y
del proceso de fabricacion de ambos materiales, es evidente que una diferencia
de mas de dos ordenes de magnitud entre ambos coeficientes de expansion
requiere un recubrimiento elastico de base (“primer”), como se indica en la
Fig. 1.1, de aproximadamente 0.1 pm de espesor [18] o bien una interfase
elastica de composicion variable organica-inorganica entre el substrato y el
recubrimiento duro [18], [24]. Otra razén para la existencia de un
recubrimiento “primer” eldstico es la de mejorar la resistencia al impacto del
material recubierto, al amortiguar en base a su elasticidad las tensiones que se
desarrollan entre el substrato y el recubrimiento duro [18]. La existencia de un
“primer amortiguador elastico es todavia mas critica de existir una pelicula
AR depositada sobre el recubrimiento duro, por cuanto en esas condiciones
aumenta la fragilidad del conjunto multicapa y disminuye su resistencia al

impacto {25].

Ofra limitacidon importante estd vinculada con la estabilidad térmica

dimensional de los substratos organicos, que requieren una temperatura

durante el proceso de deposicion del recubrimiento inferior a ~ 100 °C. Esta
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limitacién condiciona severamente el tipo de proceso de fabricacion del

recubrimiento duro [!8].

En adicién, en ciertos casos, la formacion de grupos silanol (Si-OH)
-altamente higroscopicos- durante el crecimiento del recubrimiento duro por
polimerizacion de compuestos organosiliconados puede dar lugar a
degradaciéon de la adhesion del compuesto a largo plazo, como resultado
adsorcién de vapor de agua del medio ambiente y posteriores reacciones

quimicas que generan tensiones internas [26].

Debe tenerse en cuenta, en adicion, que dada la baja dureza del material
organico del substrato (~ 15 Hv para PC y ~ 70 Hv para CR39 con 25g de
carga, medidos en este trabajo) y el bajo espesor del recubrimiento duro, la
dureza compuesta del conjunto lente organico-recubrimiento duro es
relativamente baja, a pesar de la dureza intrinseca del material de
recubrimiento. La posibilidad de aumentar la dureza compuesta en base a un
recubrimiento duro mas grueso estd limitada por el incremento de las
tensiones internas en la pelicula, que aumentan su fragilidad y limitan el

espesor a valores del orden de 1-2 um [18].

En consecuencia, en ¢l disefio de un recubrimiento antiabrasivo, la dureza ha
dejado de ser actualmente un objetivo fundamental, en tanto que el
comportamiento triboldgico del conjunto multicapa ha pasado tener un papel
dominante. Desde este punto de vista, la elasticidad y dureza de los
recubrimientos “primer”y duro, respetivamente, y el coeficiente de friccion del
recubrimiento externo, participan en una compleja interaccién tendiente a

extender la vida Gtil de los lentes organicos oftalmicos [27], [28].



Considerando las técnicas de fabricacién de recubrimientos duros, pueden
distinguirse dos grandes grupos: las de tipo himedo (wet technologies) {5

cap.12], [18], [29] y las de vacio (vacuum technologies) [18].

Dentro del primer grupo, la tecnologia tradicional empleada para produccién
masiva de recubrimientos duros se ha basado en la aplicacion de lacas de alta

dureza, formadas por acrilatos con curado fotoquimico [30].

Una mejora substancial con respecto al uso de recubrimientos organicos puros
la constituye el uso de hibridos organicos-inorganicos, formados por mezcla
de organosiloxanos o acrilatos con silicio coloidal de 10 a 40 nm de diametro
—i.e. de menor tamafio que la longitud de onda de la luz visible, lo que asegura
la transparencia del recubrimiento- con un curado termoquimico a baja
temperatura o bien de tipo fotoquimico por radiacién UV. La adicién de silicio
coloidal al compuesto organico mejora la resistencia a la abrasion de los

recubrimientos resultantes [18], [30], [31].

Al momento, la mayor parte de los recubrimientos oftalmicos sobre lentes
organicos se produce en base a esta tecnologia [18]. Tanto en el caso de
recubrimientos organicos puros como de recubrimientos hibridos la
deposicién se produce por inmersion o rotacion (“spin-on”) en condiciones
altamente controladas, con espesores de ~ 1 - 2 pm. ). Las ventajas de estas
técnicas residen en su bajo costo de implementacion (no requieren

equipamiento de alta tecnologia) y en su sencilla gjecucion.



Dentro de los procesos de recubrimiento por via hiumeda, cabe mencionar
también la téchica de sol-ge!l {5 cap.12], {32]. Estos recubrimientos se
obtienen a partir de soluciones de compuestos organometalicos por hidrolisis
y condensacion y requieren un tratamiento de curado posterior a su aplicacion
para maximizar su densidad [18]. Las técnicas de deposicién son similares a
las utilizadas para los recubrimientos por lacas duras [5 cap.12]. Los procesos
por sol-gel han sido utilizados exitosamente para producir recubrimientos
delgados sobre vidrio, pero la relativamente alta temperatura de curado no es
apropiada para producir recubrimientos sobre materiales organicos [33]. No
obstante, la técnica de sol-gel es la opcion dominante para fabricacién de las

nanoparticulas de silicio empleadas en recubrimientos hibridos [31].

Las técnicas de evaporacion en vacio para fabricar recubrimientos a baja
temperatura por deposicion fisica en fase vapor (PVD) se han utilizado para
produccién de filtros épticos de interferencia y recubrimientos AR sobre
lentes de vidrio desde mediados del siglo XX [34] y aun hoy siguen siendo
utilizadas ampliamente para recubrimientos AR oftalmicos. Si bien es factible
producir un recubrimiento de SiO, a baja temperatura por evaporacion en
vacio sobre un substrato organico, la pelicula resultante es fragil y tiende a
fracturarse y delaminarse ficilmente debido a las diferentes propiedades de

expansion térmica de ambos materiales [35].

Las técnicas de deposicion en vacio asistidas por plasma, en sus variantes
PEPVD y PECVD, constituyen una alternativa posible para  fabricar
recubrimientos duros de buena calidad y han comenzado a recibir atencién
creciente en los Gltimos afios. Estas técnicas utilizan equipamiento de

deposicién de alta tecnologia, por lo que requieren una mayor inversion de
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capital en relacion a las técnicas hiimedas, pero tienen la ventaja de integrar en
un solo equipo todo el proceso de produccion de recubrimientos multicapa
(duro, AR, hidrofébico-antiestatico), de producir recubrimientos de alta
calidad con un preciso control de sus caracteristicas y propiedades, y de tener
ciclos de proceso cortos, lo que es atractivo econdmicamente. Si bien se han
incorporado recientemente o estan en vias de incorporarse al mercado
recubrimientos duros -como parte de recubrimientos multicapa- producidos
industrialmente en base a esta tecnologia [36], [37] la misma esta todavia en
una etapa temprana de desarrollo y cabe esperar que la misma tendrd un

impacto importante en la industria dptica en el mediano plazo.

Las técnicas convencionales de PEPVD tienden a producir un excesivo
calentamiento del substrato, lo que limita su aplicacion para recubrimiento de
materiales organicos. Sin embargo, existen variantes de esta técnica que
utilizan haces i0nicos energéticos para densificar ¢l material del recubrimiento
en condiciones de baja temperatura y controlar sus tensiones internas [38],
[39]. Esta es la base de la tecnologia utilizada al momento por Leybold Optics

[40], cuyos detalles especificos son propiedad de la empresa.

Dentro de los procesos de produccién de recubrimientos duros por PECVD, el
mas difundido es el de polimerizacién por plasma remoto (RPECVD) a baja
temperatura [7]. En este tipo de procesos, se utizan plasmas de baja densidad y
energia formados por una descarga eléctrica —usualmente de RF- en una
mezcla gaseosa de monomeros organicosiliconados en presencia de oxigeno y
eventualmente otros gases reactivos (i.e.: metano). Las especies activadas por

el plasma y adsorbidas superficialmente por el substrato orgénico reaccionan



quimicamente sobre el mismo y forman el recubrimiento, cuyas propiedades

pueden controlarse en base a las condiciones del proceso.

Esta técnica se discutira en detalle en el capitulo 2 del presente trabajo.

1.3. Objetivos dei presente trabajo

El objetivo central del trabajo es el desarroilo de un proceso de fabricacion de
un recubrimiento duro transparente antiabrasivo para proteccion de lentes
organicos para uso oftadimico utilizando la técnica de plasma CVD remoto, y
la determinacién de las condiciones optimas de las variables del control del

proceso.

El trabajo implica la construccién del equipamiento necesario para la
fabricacion de! recubrimiento, el estudio de los fendmenos fisico-quimicos de
formacién y crecimiento de la pelicula y del efecto de las variables del
proceso sobre dichos fenomenos, a fin de optimizar en base a estos
conocimientos las propiedades mecanicas, opticas y de comportamiento de la

misma.

A estos efectos, el trabajo requiere la puesta a punto y utilizacién de diferentes

técnicas de caracterizacion de dichas propiedades.
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2. PECVD Y SU APLICACION A LA DEPOSICION DE PELICULAS
DE POLIMEROS ORGANICOS SILICONADOS.

2.1 Fundamentos de la técnica de PECVD para la produccion de

recubrimientos.

La técnica de recubrimiento por PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) se basa en un proceso en el que los electrones libres del plasma
activan a las especies pesadas contenidas en mismo, las que reaccionan
quimicamente, preferencialmente al depositarse sobre el substrato, donde
forman una pelicula sélida [41 cap.1]. Las reacciones quimicas sobre ¢l
substrato tienen fugar en condiciones complejas, bajo efecto simultaneo del
bombardeo de especies energéticas y de radiacién electromagnética
provenientes del plasma y, generalmente, de la energia térmica del propio
substrato en caso de que el mismo esté calefaccionado. Estos factores, junto
con el flujo de especies activadas provenientes del plasma y las caracterisitcas
de la estructura molecular de dichas especies, condicionan la cinética de las

reacciones quimicas de formacién del recubrimiento.

A diferencia del CVD térmico, cuyos principios basicos se establecieron a
fines del siglo XIX [41], en PECVD son los electrones libres del plasma —por
su alta energia cinética- los responsables de la activacion de las especies en
fase gaseosa. La gran ventaja del PECVD reside en que el proceso tiene lugar
a una temperatura considerablemente menor que la del CVD térmico, debido a
que en las descargas eléctricas a baja presion la temperatura de las especies

pesadas —que es la que determina la temperatura del substrato- es proxima a la
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temperatura ambiente. Esta ventaja amplia considerablemente la variedad de
materiales que pueden ser procesados y, en el caso particular de materiales
muy sensibles a la temperatura —tal como en el caso de los materiales
organicos- es posible alejar el substrato de la zona de la descarga principal sin
afectar la efectividad del proceso. En este caso, el mismo se define como

PECVD remoto y se designa RPECVD.

La técnica de RPECVD se desarrolié originalmente para deposicion de
peliculas dieléctricas para aplicaciones en microelectronica hacia fines de la
década de 1970 [42]. En este caso, el substrato se ubica fuera de la region de
generacion del plasma y el monémero , al menos, se introduce separadamente
de los restantes gases, en la proximidad del substrato. De esta forma se evita la
descomposicion del mondmero en la region de generacion del plasma y se
obtiene un mejor control de las reacciones de polimerizacion en la zona
adyacente al substrato [43]. Esta configuracion tambi€n evita un eventual dafio
al substrato por bombardeo idnico y por radiacién UV, en caso de materiales
sensibles a estos agentes [44], y también provee un mejor control de su
temperatura. Por permitir un mejor control de las diferentes variables que
determinan el crecimiento de la pelicula, la técnica de RPECVD es atractiva
para la investigacion de los aspectos bésicos del proceso de recubrimiento en

el presente trabajo.

Los pasos que Hevan a la formacién del recubrimiento, en el caso de PECVD

o RPECVD, se pueden sintetizar del siguiente modo:

1. Introduccion de gases de proceso a la zona de reaccion.

2. lonizacion de la mezcla gaseosa en base a una descarga eléctrica a baja



presion.

3. Activacidn de las especies pesadas del plasma en base a colisiones
inelasticas con los electrones libres del plasma.

4. Transporte de especies activadas a la superficie del substrato.

5. Adsorcidn de especies activadas en la superficie del substrato.

6. Procesos fisico-quimicos generadores del recubrimiento sobre el substrato.

7. Separacidn de las especies formadas ajenas a la composicion del
recubrimiento, y su eliminacion por transporte por la corriente gaseosa

fuera de la camara de reaccion [6].

2.2. Consideraciones Técnicas sebre el Procese PECVYD

Reactores de PECVD

Existe una gran variedad de disefios de reactores de PECVD, cuyos detalles
dependen de las condiciones del proceso y de consideraciones practicas
especificas para el mismo. No obstante, es posible definir algunos disefios
caracteristicos de acuerdo a su geometria y al tipo de fuente eléctrica utilizada
para ionizacion del gas. En general, se utilizan fuentes de alimentacion
eléctrica de corriente continua, de radiofrecuencia (RF) y de micro-ondas

[45].

En el caso particular de procesos de polimerizacion, se utilizan generalmente
fuentes de RF, con distintas formas de acople y diferentes geometrias de la

camara de vacio, segln se ilustra en la Fig. 2.1.
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Fig.2.1. Representacion esquematica de la configuracién de un reactor de

plasma CVD en sus variantes convencional y remota [45]

Variables del proceso

Entodo proceso de deposicion por PECVD, existe un nimero limitado de

variables que pueden ajustarse a voluntad, inclusive durante el proceso, que

condicionan as propiedades del recubrimiento resultante. Las principales

variables de control y sus efectos son las siguientes {7 caps.1 y 2], [45 cap. 4].

¢ IFlujo de ingreso de los gases de proceso al reactor: El flujo de gas se define

como la cantidad de moléculas que ingresan al reactor por unidad de tiempo y

20



se expresa en unidades de centimetros cubicos estandar por minuto {sccm),
partiendo de la base de que un centimetro cubico estdndar tiene 2.69 x 10"

moléculas, independientemente del tipo de gas considerado [46].

Cada una de las especies gaseosas o vapores participantes en el proceso tiene
su propio flujo de ingreso. El conjunto de estas variables determina la
velocidad de deposicion del recubrimiento, su estequiometria y la calidad de

su microesiructura, condicionando por tanto sus propiedades mecanicas.

¢ Presion total de la mezcla gaseosa : La presion afecta la energia cinética de

los electrones del plasma y condiciona, por tanto, la cinética de activacion en
fase gaseosa. En adicién, la presion es inversamente proporcional a la
distancia de recorrido libre de las especies del plasma y afecta las condiciones
de transporte de las especies activadas en el plasma hacia la superficie del
substrato, lo que a su vez afecta las condiciones formacion de la pelicula. Es
importante tener en cuenta que la presion de llenado de la cAmara de vacio,
antes de encender la descarga, se establece como resultado de un balance
dinamico entre ¢l flujo total de gases que ingresa a la camara y el flujo de
gases hacia la bomba de vacio. No obstante, al formarse el plasma, las
reacciones de polimerizacion en fase gaseosa y los productos de reaccion
modifican la presion inicial en forma significativa. En consecuencia, es
importante al definir la presién de la mezcla gaseosa aclarar en qué

condiciones se determina [45 cap. 4].

® Potencial eléctrico de referencia del substrato con respecto al potencial local

del plasma : En general, se asigna al substrato un potencial negativo con
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respecto al plasma, de modo de inducir un bombardeo de iones positivos sobre

su superficie [7 cap. 2].

El bombardeo iénico promueve un reacomodamiento de las especies
adsorbidas, la liberaciéon de impurezas y estimula un calentamiento del
substrato que promueve procesos de difusion en la pelicula en crecimiento.
Esto da por resultado una mejor microestructura y, por consiguiente, mejores
propiedades mecénicas. Dado el caracter de aislante eléctrico de las peliculas
de polimeros, €l contro!l del potencial del substrato solo es posible si se ubica
el mismo en un electrodo adicional cuyo potencial pueda controlarse ya sea en

base a una fuente adicional de RF, o bien en base a un capacitor [7 cap. 2].

Para substratos montados sobre un soporte aislado, o conectado a masa como
en el caso del presente trabajo, no es posible controlar el bombardeo de iones
sobre el mismo dado que el substrato adquiere un potencial fijo con respecto

al plasma.

e Temperatura del substrato: La temperatura del substrato controla los

procesos de difusion de las especies depositadas sobre el mismo durante ¢l
crecimiento de la pelicula y, por tanto, es una variable importante para
determinar la microestructura y las propiedades mecanicas del recubrimiento

[7 cap. 2].

La temperatura del substrato estd determinada en parte por la energia aportada
por el bombardeo de iones positivos y, en adicion, puede ser controlada en
forma externa en base a un calefactor adecuado. En el caso de substratos

sensibles al calor, la temperatura afecta su estabilidad dimensional y debe
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mantenerse por debajo de limites estrictos; tal el caso de los substratos
organicos, donde la temperatura no debe superar valores del orden de los 100
oC. En este caso, el substrato debe ubicarse usualmente fuera del plasma
principal —-PECVD remoto- lo que limita sensiblemente los procesos de

difusion superficial.

e Tiempo de deposicién: Controla, esencialmente, el espesor del

recubrimiento. Dado que las tensiones residuales en el recubrimiento tienden
a aumentar con su espesor, a igualdad de flujo de ingreso de gases y de
potencia eléctrica aplicada por la fuente de poder, el tiempo de deposicion
determina indirectamente las tensiones internas de la pelicula y, por tanto, su

estabilidad mecénica ante variaciones de temperatura.

e Potencia de la descarga eléctrica: Controla la ionizacién del plasma, la

energia de los electrones libres y la cinética de reacciones en fase gaseosa [45
cap. 4]. En general, para polimerizacion por RF, la velocidad de formacion de
la pelicula aumenta linealmente con la potencia de RF inicialmente, aunque
para potencias demasiado grandes este efecto se invierte, tal como se discute

en el punto 4.3.1.2.

En adicidén a las variables discutidas arriba, existen también otros factores
tales como la frecuencia de la fuente de poder, los materiales utilizados, la
limpieza previa del substrato, el disefio de los electrodos y la geometria de
entrada y salida de gases, que afectan el proceso de recubrimiento [7 cap. 1].
Estos factores son propios del disefio del equipo o de las condiciones del

experimento y no son modificables durante el proceso de deposicion, por lo
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que debe extremarse el cuidado de planificacion integral del proceso y del

disefio del equipamiento de deposicion para obtener resultados optimos.

2.3, El proceso de polimerizacion por plasma

Cuando se introducen vapores de compuestos organicos en una descarga
luminosa (glow discharge), se observa que sobre las superficies expuestas a la
descarga aparece una pelicula polimérica. Si bien este fendmeno se conoce
desde 1874, recién a partir de 1950 se utiliz6 el proceso de polimerizacion por

plasma para produccion de recubrimientos. {45 cap. 4].

Desde un punto de vista clasico, el proceso de polimerizacion se refiere a la
union de moléculas con una estructura quimica basica comin (mondmeros)
para formar una molécula méas grande (polimero), cuya estructura es una
repeticion de mondmeros enlazados formando largas cadenas. Asi como un
monémero contiene un nimero considerable de atomos, un polimero también
estd formado por un gran nimero de mondmeros. El uso del término
polimerizacion en procesos de plasma puede resultar engafioso, porque estos
difieren notablemente del proceso clasico de polimerizacion. A diferencia de
lo que ocurre en el caso clasico, en los procesos de plasma, la estructura
molecular del mondémero original no se conserva, y éste sirve basicamente
como fuente de elementos atoémicos, los que son usados en la construccién de
nuevas macromoléculas. Por tanto, los polimeros formados por una descarga
eléctrica gaseosa no pueden ser identificados a partir de la estructura

molecular del mondémero original .
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El proceso de polimerizacion por plasma es muy complejo. Sin embargo, es
posible identificar algunos mecanismos bésicos en este tipo de polimerizacion,
que ayudan a dar una idea general de los mecanismos en juego. Existen, en
principio, dos mecanismos posibles para la polimerizacion, que normalmente
ocurren simultdneamente: la polimerizacion inducida por plasma y la

polimerizacion por plasma [45 cap. 4].

El primero es un proceso de polimerizacion clasica, en el que el plasma
simplemente cataliza la unién de los monémeros del precursor sin alterar su
estructura. Por el contrario, el segundo, que puede ocurrir solamente en un
plasma, implica la modificacién de la estructura del mondmero del precursor
por fragmentacion o descomposiciéon a nivel atomico, y la generacion de
nuevos compuestos que dan lugar a la formacion de un polimero diferente al
producido por el mecanismo clasico. En este caso, se forman numerosas
uniones covalentes entre las cadenas del nuevo polimero, que generan un
entrecruzamiento (crosslinking) entre las cadenas, en una proporcion mucho
mayor que la existente en polimeros formados en forma clasica. EI
entrecruzamiento puede reforzar el polimero resultante y modificar sus
propiedades de difusion de especies y de permeacion, las que pueden
controlarse a través de las variables del proceso de polimerizacién por plasma.
El angulo de los enlaces covalentes dependen de las condiciones del plasma y
de la estructura molecular del mondémero y afecta significativamente las
propiedades de la pelicula. Para angulos de valor elevado, los recubrimientos
son fisica y quimicamente estables, lo que los hace aptos para su uso en

aplicaciones mecanicas, térmicas y eléctricas.
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La figura 2.2. ilustra las diferencias de entrecruzamiento entre polimeros

clasicos y por los formados por plasma.
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Fig. 2.2. Entrecruzamiento de cadenas para polimeros clasicos

y polimeros formados por plasma.

En la practica, las caracteristicas quimicas del monémero y las condiciones de
la descarga de formacion del plasma determinan cual de los mecanismos
indicados es dominante en la formacion del recubrimiento. Las propiedades de
este tltimo estan determinadas por el balance entre ambos procesos y también

por procesos de ablacion del material superficial.

Este Gltimo proceso consiste, esencialmente, en la remocion de material del
recubrimiento por bombardeo de especies pesadas energéticas y radiacion
ultravioleta provenientes del plasma, el que pasa a la fase gaseosa y es

eliminado con los gases que van a la bomba de vacio [45 cap. 4].



2.4, Propiedades de las peliculas de polimeros organicos siliconados

producidos por PECVD.

Se discuten a continuacion algunas propiedades de las peliculas de polimeros

organicos siliconados producidas por PECVD.

Microestructura: En general, las peliculas de polimeros producidas por plasma

son estructuras amorfas, si bien en condiciones extremas de potencia de
formacion del plasma y de temperatura del substrato puede observarse la
formacién de una estructura microcristalina [7 cap. 3]. Para las condiciones de
las presentes experiencias, la estructura del recubrimiento es amorfa, como se

discute en el Capitulo 4.

Otro aspecto de consideracion en la microestructura es la eventual presencia
de una estructura bifasica, formada por particulas de geometria esferoidal, de
aproximadamente 1 [m de diametro medio, embebidas en una matriz
continua [7 cap.3]. Se considera que las particulas citadas, usualmente
denominadas “"polvo”, se forman por reacciones de polimerizacion en fase
gaseosa en casos en que la velocidad de polimerizacién es grande, y se
depositan posteriormente sobre la pelicula en crecimiento como
macromoléculas, dando lugar a la citada microestructura, que desmejora
sensiblemente las propiedades de la pelicula. Este aspecto se discute en el
capitulo 4, punto 4.1.3.1. para las presentes experiencias. Otro factor
determinante de la microestructura es la temperatura del substrato, como se
indic6é con anterioridad al discutir las variables del proceso. Este efecto es
sensible para altas temperaturas y tiende a reducir la presencia de particulas

esferoidales en el recubrimiento. En ciertos casos, las peliculas
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organosiliconadas presentan una porosidad a nivel nanométrico, atribuida

usualmente a uniones Si-CHj [47].

Densidad de la pelicula: El principal condicionante de la densidad de una

pelicula organosiliconada producida por PECVD es el entrecruzamiento
(crosslinking) resultante de la polimerizacion por plasma , que otorga a estos
compuestos una mayor densidad con respecto a los producidos por
polimerizacidén convencional . En este caso, las condiciones del proceso —en
particular la frecuencia de la descarga- determinan la concentracion de
especies activas en el plasma y, por tanto, la densidad final del recubrimiento,

al modificar el grado de entrecruzamiento.

En estas condiciones, se observa un incremento de la densidad del compuesto
de recubrimiento en la direccion perpendicular al substrato a partir de su
superficie externa, como resultado del mayor grado de entrecruzamiento de las
capas mas profundas, que estdn sujetas a un tiempo de proceso mas
prolongado [7 cap.3]. Otro mecanismo asociado a la densificacion de la
pelicula es el bombardeo i6nico, que se produce en el caso de polarizarse

negativamente el substrato [48].

Por el contrario, la presencia de grupos Si-CH3 en la pelicula produce
porosidad a nivel nanométrico y reduce su densidad [47]. Este aspecto se
discutira en mayor detalle en este mismo punto en relacién con las

propiedades mecanicas.

indice de refraccién; Es importante que el indice de refraccion "n” del

recubrimiento coincida tanto como sea posible con el del substrato, a fin de
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evitar la aparicion de franjas de interferencia que se manifiestan en forma

visible en un lente oftalmico.

El indice de refraccion de peliculas de SiOxCy fluctia entre
aproximadamente 1.4 y 1.9 [7 cap. 3]. Estos valores se adaptan
adecuadamente al indice de refraccion de los substratos orgéanicos utilizados
corrientemente en la industria optica y el valor para una aplicacion especifica
puede ser ajustado en base a las condiciones del proceso de deposicion. El
indice de refraccion depende de la presencia de helio u otro gas inerte al
proceso, de la temperatura del substrato, de la relacion precursor/oxigeno, de
la potencia de la fuente de generacion del plasma y de la presion de trabajo.
También puede modificarse por copolimerizacion, partiendo de polimeros con
diferentes valores de n [7 cap. 3]. En general, la variacion del porcentaje de

carbono en la pelicula no produce variaciones significativas en el indice de

refraccion [49], [50].

Finalmente, una falta de uniformidad en el espesor del recubrimiento sobre un
lente oftalmico puede producir efectos dpticos indeseables, tales como franjas
de interferencia o bien variaciones en la transmision o reflexion con respecto
un substrato no recubierto [51]. Los requisitos de uniformidad en el espesor de
un recubrimiento son del orden de un 1% de su espesor para cada capa de una
pelicula antirreflectante [18], [23], lo que representa un severo desafio para la

geometria de deposicion de este tipo de recubrimientos.

En el caso particular de recubrimientos duros producidos por PECVD, si bien

no se han encontrado referencias sobre los requisitos de uniformidad, la
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experiencia del presente trabajo sugiere que variaciones del orden de 5 % con

respecto al espesor no introducen efectos épticos apreciables.

Hidrofobicidad: La hidrofobicidad se refiere a la propiedad de la superficie de

un solido de no favorecer la adherencia de gotas de liquido sobre la misma.
Esta propiedad estd vinculada con las tensiones interfaciales en la superficie
de contacto sélido-liquido. En el caso particular de lentes oftdlmicos, la
hidrofobicidad es deseable, por cuanto implica que el lente tiende a rechazar
gotas de agua y permite una visién satisfactoria alin en caso de lluvia o
condiciones similares. Si una gota de agua cae sobre una superficie plana, en
el caso de un material hidrofébico tiende a mantener una forma
aproximadamente esférica y el grado de hidrofocibidad se mide en base al
angulo de contacto entre el plano y la superficie de la gota en la zona de

contacto, segtn se ilustra en la Fig. 2.3.

A ) 0

1 I L . | L }
8<10° 6>80" 8 >150°
pobre hidrofobicidad buena hidrofobicidad  excelente hidrofobicidad

Fig.2.3. Hidrofobicidad y angulo de contacto 0

Un material cuya superficie posee una baja energia libre es basicamente
hidrofébico. En el caso de polimeros depositados por plasma de alta
frecuencia, los angulos de contacto medidos se encuentran en el rango de
120°< 81,0 <180°, lo cual implica que estos compuestos son mas hidrofébicos

que los polimeros fluocarbonados convencionales. La hidrofobicidad de los
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substratos recubiertos esta fuertemente ligada al espesor del recubrimiento [7

cap. 3].

Propiedades térmicas: Las propiedades térmicas relevantes de las peliculas de

polimeros organosiliconados producidas por PECVD son las vinculadas a su
expansion superficial, a efectos de transicion de fase y a su termoestabilidad
[7 Cap. 3]. Considerando la expansion térmica de recubrimientos de SiO2
puro o con un alto contenido de SiO;, la gran diferencia entre los médulos de
elasticidad de la pelicula (SiOQ; ~ 71,7 GPa) y el sustrato (policarbonato ~ 2,7
GPa) y entre los correspondientes coeficientes de expansion termica (5,5 X
107 K y 9-12 x 107 K", respectivamente) [23] limitan severamente la
adhesion y promueven fallas por fractura frente a variaciones térmicas.

Soluciones a este problema se discutiran en 2.5.

Los fenémenos de transicion de fase se producen como resultado de la
absorcién de vapor de agua de la atmésfera por la pelicula, cuya concentracion
varia con la temperatura, lo que afecta sus propiedades fisicoquimicas y
modifica su espesor [7 cap. 3]. Finalmente, la estabilidad térmica se refiere a
la degradacion estructural y pérdida de peso por evaporacion de elementos
volatiles, como resultado de una temperatura excesiva. Este ultimo efecto no
es significativo para temperaturas del orden de los 100 °C, utilizadas
regularmente en procesos de deposicion PECVD de peliculas

organosiliconadas sobre substratos organicos.

Propiedades mecanicas: Dentro de las propiedades mecanicas de una pelicula,

la adherencia y las tensiones internas, por un lado, y la dureza y resistencia al

desgaste, por otro, son las mas relevantes desde un punto de vista funcional,
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Las tensiones internas condicionan en gran parte la adhesion de la peliculay la
existencia de defectos estructurales y superficiales [23]. Los recubrimientos de
polimeros producidos por plasma tienen tensiones internas, usualmente
compresivas, cuyas causas no estan todavia suficientemente estudiadas {7 cap.

3.

En general, se considera que la existencia de tensiones internas ligeramente
compresivas promueve una buena adherencia. No obstante, en el caso de
substratos suficientemente elasticos, estas tensiones pueden llegar a
deformarlo y, por tanto, deben reducirse en base a un adecuado control de las
condiciones de proceso, o bien utilizando tratamientos de liberacion de
tensiones post-proceso. [7 cap. 3]. En adicién, los compuestos resultantes de
polimerizacién por plasma pueden, en ciertos casos, ser muy higroscdpicos.
En esas condiciones, la presencia de moléculas de agua adsorbidas por el
recubrimiento e incorporadas a su estructura con posterioridad al proceso de
deposicion pueden generar tensiones internas suficientemente grandes como
para producir la falla del recubrimiento por fractura, tanto en forma
espontanea (falla inmediata o a largo plazo) como por variaciones de
temperatura. Frente a este problema, es necesario controlar las condiciones de
proceso de modo de reducir tanto como sea necesario la formacion de grupos

organicos higroscopicos [7 cap. 3].

La dureza y la resistencia a la abrasion de la pelicula dependen
significativamente de los grupos organicos en su estructura, de su
concentracion, de las propiedades de enlace atomico y del grado de

entrecruzamiento de las cadenas del compuesto. Todos estos factores estan
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condicionados, a su vez, por las condiciones del proceso de formacion del

recubrimiento [52].

En particular, en el caso de peliculas de SiO.C,H,, la presencia de grupos Si-
CHj; en la estructura da lugar a nano-poros en la pelicula, presumiblemente
asociados a las caracteristicas de los enlaces del grupo CH; [47], lo que
incrementa su elasticidad y reduce su dureza. Concentraciones de CH; del
orden de 1-5 % pueden incrementar la elasticidad en dos o tres ordenes de
magnitud, en ciertos casos [7 cap. 3], reduciendo consecuentemente la dureza
de la pelicula. A fin de incrementar la dureza, es necesario eliminar el
carbono. Este resultado puede obtenerse en base a la incorporacion una
suficiente concentracion de oxigeno durante el proceso de formacion de la
pelicula [53], bien en base a un tratamiento en un plasma de oxigeno con
posterioridad a la formacion de Ja pelicula [54]). En este tratamiento, la
porosidad de la pelicula a nivel nanométrico permite la difusion del oxigeno
en su interior a fin de eliminar el carbono. En ambos casos, 1as uniones Si-CH;
son reemplazadas con uniones Si-O,, lo que lleva a la eliminacion del carbono
y a una estructura de mayor dureza rica en uniones Si-O-Si. Otro factor que
contribuye a incrementar la dureza es la existencia de un bombardeo idnico,
ya sea por irradiacion con un haz iénico o por asignacién de una polarizacion

negativa al substrato [55].

Desde un punto de vista funcional, la dureza de un recubrimiento duro
protector para lentes oftalmicos de PC debe ser considerablemente superior a
la del substrato (~ 14 Hv). En vista de que para lentes de CR 39 no se
considera necesario contar con proteccién antirraya por la dureza del material

(~ 70 Hv), este valor de dureza puede considerarse como un limite practico
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inferior para recubrimientos duros depositados sobre PC. No obstante,
considerando que los vidrios oftalmicos utilizados corrientemente tienen una
dureza del orden de 200-500 Hv [56], es evidente que una dureza > 200 Hv es
un valor de referencia deseable para recubrimientos duros sobre PC. Debe
tenerse en cuenta que este valor es substancialmente menor que el asociado a

$i0; puro, que es del orden de 1100 Hv {23].

La resistencia a la abrasion es, por definicion, la propiedad parcial a este
efecto, como ya se sefialé anteriormente en el Punto 1.2. En la practica, un
buen comportamiento en condiciones de abrasion depende de un compromiso
entre la dureza compuesta del conjunto recubrimiento-substrato, de su
capacidad de deformacion eldstica y del coeficiente de friccion del
recubrimiento. Este compromiso se determina empiricamente al presente.
Existe un conjunto de ensayos [35] a efectos de determinar la resistencia a la
abrasion de un recubrimiento oftdlmico, que establece patrones de referencia
para evaluar y optimizar el comportamiento de un recubrimiento oftdlmico
sujeto a estas condiciones. Se ha demostrado que la resistencia a la abrasion
aumenta si el proceso de polimerizacién favorece la formacién de uniones Si-
0-Si frente a uniones Si-OH, y que aumenta linealmente con la microdureza
del recubrimiento [57]. En particular, tal como confirman los resultados
fundamental de los recubrimientos duros oftalmicos para evitar dafio por
rayado. El hecho de que la dureza exterior del recubrimiento sea elevada es
importante en relaciéon a este objetivo, pero es solamente un requisito del
presente trabajo, segin se discutird posteriormente en el punto 4.2.5.1, la
presencia de un recubrimiento elastico aplicado directamente sobre el
substrato de PC con una composicién variable en su espesor, que termina con

un compuesto de mayor dureza en su exterior, tiene un mejor comportamiento
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en desgaste abrasivo en comparacién con un recubrimiento duro de

composicion uniforme.

Finalmente, la adhesién del recubrimiento a la superficie del sustrato es otra
de las propiedades fundamentales de estas peliculas. Esta propiedad se ve
favorecida por una baja velocidad de deposicion, pequeiio espesor (i.e.: bajas
tensiones internas) y por una superficie polar del substrato [7 cap. 3]. En
adicion, es posible mejorar la adhesion de la pelicula sobre un substrato
organico en base a un pre-tratamiento de su superficie con un plasma de
oxigeno, como resultado de 1a micro-rugosidad inducida por el ataque quimico
del oxigeno, lo que incrementa el area de contacto entre la pelicula y el

substrato [58].

2.5. Estado de las investigaciones sobre fabricacién de recubrimientos

duros transparentes sobre sustratos organicos por PECVD.

De acuerdo a lo discutido precedentemente en el Punto 1.2, la fabricacién de
recubrimientos duros sobre substratos organicos por la técnica de PECVD ha
comenzado a recibir atencion a partir de la década de 1990 y sido utilizada en
forma limitada por la industria a la fecha. En lineas generales, puede decirse
que esta tecnologia todavia esta en una fase de investigacion y desarrollo en la
que cabe esperar avances importantes en el futuro. Considerando la
problemética asociada a esta tecnologia, deben satisfacerse los siguiente

requisitos practicos:

1. Mantener la temperatura del substrato inferior a ~100 °C durante €l proceso

de recubrimiento para asegurar una adecuada estabilidad dimensional
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2. Adaptacion de los coeficientes de expansion térmica recubrimiento-
substrato para evitar fallas de adherencia y fracturas por variaciones de
temperatura

3. Obtencién de un recubrimiento que satisfaga las normas estandar de la
industria dptica en términos de propiedades mecanicas y Opticas:

e resistencia a variaciones bruscas de temperatura (shock térmico)

e estabilidad estructural en el largo plazo

e adherencia y dureza funcionalmente aceptables

e resistencia al dafio por impacto

e resistencia al desgaste por abrasion

¢ indice de refraccion compatible con el substrato

e uniformidad de espesor para evitar variaciones del indice de refracciéon

4. Posibilidad de depositar sobre el recubrimiento otro tipo de peliculas

(recubrimientos AR, recubrimientos antiestaticos, tintes, etc.).

La mayor parte de estos problemas han sido sefialados con anterioridad en el

Punto 1.2 y se discutiran en detalle a continuacion.

La maxima temperatura de operacion continua sin pérdida de estabilidad
dimensional de los materiales organicos utilizados para fabricacion de lentes
opticos es del orden de los 100 °C (100 °C para CR 39 y 132°C para el PC)
[59], [60]. Tanto la técnica de PECVD como la de RPECVD permiten
satisfacer ese requisito adecuadamente [26], [61], [62], por lo que este aspecto

no plantea mayores requisitos de investigacion y desarrollo adicionales.

La compatibilizacion de los coeficientes de expansion térmica entre un

substrato orgénico y una pelicula dura es un requisito mandatorio, en vista de
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la diferencia de mas de dos 6rdenes de magnitud existente entre ellos, segun lo
indicado previamente en los puntos 1.2 y 2.4. Una solucién a este problema ha
sido crear una pelicula de composicién quimica variable en el espesor del
recubrimiento, partiendo de un compuesto elastico hibrido organico-
inorganico, con una relativamente alta concentracion de carbono a nivel de la
interfase con el substrato, y terminando con un compuesto inorganico duro
simil Si0, en la superficie externa del recubrimiento [18], [24]. Esta solucién
se basa en el efecto elastizante asociado a la incorporacion de carbono en la
pelicula, segtin lo indicado precedentemente en 2.4, lo que puede lograrse en
base al agregado se metano, 0 compuestos gasesosos equivalentes, que se
disocian en el plasma y aportan carbono en una concentracién mayor que la
provista por el propio mondémero. En estas condiciones, la concentracion de
carbono en ¢l plasma —y en consecuencia en la pelicula- pasa a depender del
flujo del compuesto gaseoso de carbono que ingresa al reactor y puede
controlarse a voluntad. Reduciendo gradualmente la concentracién de carbono
a medida que crece la pelicula, es posible obtener una transicion suave entre
una pelicula elastica y blanda a una pelicula dura y fragil, de propiedades
similares a las del SiO,. Si bien el procedimiento indicado es efectivo para
adaptar el coeficiente de expansion térmica del substrato organico al del
recubrimiento duro externo, la optimizacién de dicho proceso estd abierta
todavia un esfuerzo importante de investigacion y desarrollo. En particular, las
caracteristicas 6éptimas de la pelicula de transicién {gradiente de composicidén
quimica y propiedades mecdanicas, espesor), la seleccion de los mondmeros
organosiliconados y gases reactantes mas adecuados para el proceso y las
condiciones de la técnica de fabricacién en si, son algunos aspectos que

deberian recibir atencion en relacidn a este tema.
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En condiciones en las que existe una capa elastica y de buena adherencia entre
el substrato y el recubrimiento duro externo, la integridad estructural y
adherencia a largo plazo de este altimo, y su resistencia a shock térmico, estan
vinculadas fundamentalmente a la concentracién de silanol (Si-OH) en la
pelicula, si bien también inciden en este aspecto su espesor y la magnitud de

sus tensiones internas {26].

En la deposicion de peliculas por PECVD utilizando precursores
organosiliconados, el silanol se produce tanto en fase gaseosa como sobre el
substrato. Dado que las uniones por hidrogeno son relativamente débiles, si la
temperatura del substrato es suficientemente alta (> 200 °C) la unién Si-OH
tiende a romperse, lo que promueve selectivamente la formacién de uniones

covalentes Si-O-Si, de acuerdo a la reaccidn:

Si-OH + Si-OH Si-O-St + H,O

Como resultado, se produce una pelicula dura con una baja concentracién de

silanol, de propiedades similares al SiO,.

A baja temperatura {63] la reaccién indicada arriba también tiene lugar, si bien
con menor velocidad. En estas condiciones, si la velocidad de deposicion es
suficientemente lenta, también es posible conseguir una eliminacidn
substancial del silanol [64], [65]. No obstante si la velocidad de deposicion es
alta [66], [67], el silanol se conserva y reacciona sobre la superficie del

substrato de acuerdo a:

Si (OH), + Si(OH)y =---rnsmmmmmees (OH),.; Si-O-Si (OH),, + H,0
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lo que preserva su existencia en la red de silicatos que forman la pelicula. La
concentracion relativa de silanol, por lo tanto, resulta de una competencia
entre los procesos de termdlisis y los de hidrélisis, seglin las dos reacciones

indicadas [63].

También es posible reducir la concentracion de silanol y conseguir peliculas
de mejores propiedades mecénicas y mayor pureza de S1-O-51 en base a un
proceso de “curado” a 100°C-200°C por un periodo prolongado (~ 2 horas),
presumiblemente como resultado de reacciones de termolisis. Se ha observado

que la temperatura de curado depende del precursor utilizado [68].

De acuerdo a lo discutido precedentemente, una pelicula con una
concentracion importante de silanol es intrinsecamente inestable, pues es
hidrofila y tiene tensiones internas altas que producen fracturas y
delaminacion del recubrimiento. En particular, estas peliculas son blandas y
tienen mala adherencia {63], no soportan shock térmico ni ambientes humedos
salinos [26] y, en adicidn, tienen un indice de refraccién que depende de la
concentracion de silanol [50], por lo que son inadecuadas para recubrimientos

opticos [26].

Si bien el conocimiento existente sobre este tema es suficientemente amplio
como para entender en lineas generales el mecanismo de formacion de silanol
y reducir su concentracién en la pelicula, no es claro al momento el limite
maximo de concentracion de silanol admisible en la prictica para la
fabricacién de recubrimientos oftalmicos de buena calidad, ni tampoco se

considera agotado el estudio de cémo inhibir més efectivamente su formacién
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en base al control del proceso de fabricacion. Esto obliga, actualmente, a un
ajuste de las condiciones de dicho proceso en base a prueba y error, de modo
que el substrato recubierto cumpla con las normas de funcionalidad
establecidas por la industria. Las limitaciones indicadas sugieren, en
consecuencia, la necesidad de un esfuerzo adicional de investigacion y
desarrollo en este tema, con el objetivo de optimizar y sistematizar el proceso
de eliminaciéon de silanol en peliculas organosiliconadas para proteccion

antiabrasiva de lentes oftalmicos organicos .

En relacion a la resistencia al dafio por impacto, se ha indicado previamente en
1.2 que la existencia de una interfaz elastica entre el recubrimiento duro y el
substrato mejora la resistencia al impacto del material recubierto [18], lo que
es particularmente importante de existir una pelicula AR depositada sobre el
recubrimiento duro [69]. La mejora resuita del efecto amortiguador de la
interfaz o “primer” elastico sobre las tensiones generadas por un impacto sobre
el recubrimiento duro externo. La utilizacion de un substrato de PC, de por si
de alta resistencia al impacto, con un recubrimiento duro soportado por un
primer elastico, constituye una adecuada solucion para este tipo de

recubrimientos en relacién a su comportamiento en condiciones de impacto.

La elasticidad asociada a la interfaz entre el recubrimiento duro y el substrato
permite cierto grado de deformacién del primero, lo que también favorece su
comportamiento en desgaste, en comparacion al caso de un recubrimiento
duro de iguales caracteristicas sin una interfaz eldstica de soporte. Este
comportamiento, sumado a una relativamente alta dureza, ayuda a un buen

desempefio tribologico de este tipo de recubrimientos.
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En cuanto a los restantes requisitos funcionales, los resultados obtenidos,
segln consta en publicaciones especializadas, son en general satisfactorios y
no sugieren la necesidad de mayores innovaciones con respecto al

conocimiento y tecnologia disponibles.
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3. EXPERIENCIAS REALIZADAS

3.1 EQUIPAMIENTO UTILIZADO

3.1.1. Reactor de Plasma

Se utilizo un reactor de RPECVD con una fuente de potencia eléctrica de RF
(NISSIN NRF-0IM , 13.56 MHz de 1200 watts) con acople capacitivo y
adaptacion de impedancia, cuyas caracteristicas estan ilustradas en la Fig. 3.1.

Este equipo fue disefiado y construido expresamente para el presente trabajo.
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Fig.3.1a Ilustracion esquematica del reactor RPECVD



(LT

Fig. 3.1b. Fotografia del reactor RPECVD

[La camara de vacio del reactor esta formada por un tubo de vidrio pirex de
140 cm de longitud y 15 cm de diametro interno. En uno de sus extremos tiene
un acople en cruz de acero inoxidable AISI 316 de 50 cm de longitud, en
direccion paralela al eje de la camara de vacio, y 15 cm de diametro interno,
con dos ventanas laterales de pirex de 8 cm de diametro, que se utilizan para
observacion y diagnostico del plasma y también como acceso directo para
introduccion y remocion de substratos. Los substratos se fijan utilizando cinta
adhesiva sobre un soporte de aluminio conectado a masa, cuya posicion
relativa con respecto al plasma puede controlarse axialmente utilizando una
barra cilindrica de acero inoxidable AISI 316, que ingresa al reactor a través
de un sello deslizante de vacio, ubicado en el extremo de la cruz de acople. El
ingreso se oxigeno se hace por el extremo de la cdmara de vacio més alejado
al substrato, en tanto que el metano y el vapor del monémero de trabajo
ingresan por el extremo opuesto de la camara, a través de una tobera que

distribuye  uniformemente el gas y el vapor frente al substrato. Esta
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configuracion es tipica de los equipos de RPECVD, y reduce las reacciones
de polimerizacion del mondmero en fase gaseosa, dado que éste no pasa por la
zona de generacion del plasma. En este caso, ¢l ingreso del metano junto con
el mondémero tuvo también por objeto evitar la descomposicion del gas en el
plasma de alta energia en la zona de generacion de la descarga. El flujo de
oxigeno y de metano se midieron utilizando controladores automaéticos de
flujo MKS Mod. 1479A, especificos para cada gas, en tanto que el flujo del
monodmero se calculé midiendo el aumento de presion en la camara, para un
flujo dado de los gases de trabajo. A tal efecto, se utiliz6 un medidor de
presion capacitivo Leybold CMHI10. Para evacuacion de la camara de vacio se
utilizé inicialmente una bomba rotativa de vacio Edwards E2M12 (14.3 m’/h)
y, para la etapa final de experiencias, una Leybold Mod. TRIVAC D65BCS
(65 m’/h). La presion ultima de se midio utilizando un cabezal Penning

(Edwards, Mod. CP25-KP).

En una primera etapa de trabajo se introdujo el mondmero utilizando argén, y
posteriormente metano, como gases vehiculizantes. En la etapa final de
trabajo, habiéndose decidido no utilizar gas de arrastre con el fin de aumentar
la proporcion del mondomero en la mezcla gaseosa, éste se alojé en una
ampolla de vidrio sumergida en un bafio de agua termalizado automaticamente
(YAMATO Mod. BF 200, control +/- 1 °C ). En estas condiciones, el
monomero se incorpord a la camara de vacio en fase gaseosa por su propia
presion de vapor, a través de un conducto de acero inoxidable calefaccionado

para evitar la condensacién del vapor.
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3.1.2. Equipos v técnicas de caracterizacion de recubrimientos

Las peliculas producidas se caracterizaron en base a un conjunto de técnicas,
de acuerdo a equipamiento disponible en la Comisién Nacional de Energia
Atémica, y también en el exterior, en el Laboratorio de Ingenieria de
Procesamiento de Materiales de la Universidad de Nagoya, en Japén. En lo

que sigue se describen las principales técnicas y equipos utilizados.

3.1.2.1. Caracterizacion quimica

Composicion quimica superficial

La composicién quimica de las peliculas se caracteriz6 en base a
espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (XPS/ESCA). El
equipo fue un Vacuum Generator, Mod. ESCA 3 MARK II. La técnica de
XPS, también conocida como ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis), se basa en el analisis de la energia de los electrones emitidos por
una sustancia al ser irradiada con rayos X.. La muestra a ser analizada se
irradiada con un flujo de fotones cuasi-monoenergéticos de rayos X, de
energia conocida hv. Estos fotones son absorbidos por la muestra, perdiendo
su energia en el proceso de fotoemision: parte es empleada en arrancar los
electrones de los distintos orbitales atdomicos, superando la energia de ligadura
que los une al nucleo y el resto es cedida a los mismos como energia cinética.
En general, se usa como radiacion X las lineas k, del Mg y del Al (hv=1253,6
y 1486,6 eV respectivamente). Dado que cada elemento quimico posee una
estructura electronica propia, la determinacion del espectro de energia de los

electrones generados permite la inmediata identificacion de los elementos
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emisores. De esta forma es posible hacer un analisis composicional cualitativo
del material superficial de las muestras en forma sencilla. Se utilizan dos
clases de espectros: amplios (wide) y angostos (narrow). Los primeros abarcan
un mayor rango de energias (0 -1100 eV) y permiten la rapida identificacion
de los elementos constitutivos de las Gltimas capas superficiales de la muestra.
Los segundos se miden sobre un rango de energias pequefio (~10 eV),
centrados en un pico caracteristico y con alta resolucién en energias. Esto
permite obtener informacion sobre el estado de combinacién quimica del
elemento de interés, por cuanto la energia de ligadura de los electrones
emitidos es sensible al entorno quimico que rodea al 4&tomo del cual provienen
y sus valores difieren segin se trate de un elemento puro o si se halla

combinado con otros.

Composicién quimica en profundidad

Se utilizé un espectrometro para descarga luminosa de RF marca ORIBA,
mod. JY-500FR-OES (GDS), perteneciente al Departamento de Ingenieria de
Procesamiento de Materiales de la Universidad de Nagoya, Japon, en donde se
realizaron las mediciones. En esta técnica [70], la muestra a ser analizada se
coloca en una cdmara de vacio y se utiliza un cafién de iones de argdn para
erosionar por sputtering el material superficial. Estos equipos tienen una aita
velocidad de erosién por sputtering y trabajan en un régimen de vacio
intermedio, lo que permite un rapido andlisis con una gran simplicidad
operativa. La superficie erosionada forma un créater de paredes verticales, lo
que asegura en todo momento una superficie expuesta coplanar y bien
definida. Por medio de una descarga eléctrica auxiliar de RF, se produce un

plasma en base al material de la muestra en fase gaseosa. Los electrones
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energéticos del plasma colisionan inelasticamente con las especies pesadas del
plasma y estimulan la emision de radiacion de linea, que es caracteristica de
los elementos constituyentes de la pelicula. En estas condiciones, la radiacion
emitida se analiza en base a espectroscopia Optica de emision utilizando un
policromador, que permite registrar simultaneamente y con continuidad en el
tiempo la radiacion emitida en diferentes longitudes de onda. Para una
velocidad de sputtering constante, las senales obtenidas son proporcionales al
perfil de concentracion en profundidad de las especies constitutivas de la

pelicula. El esquema operativo de esta técnica se ilustra en la Fig.3.2.

radiacion dispersada

red de difraccion
holografica concava

conectados al sistema de
registro y procesamiento de

O datos

? Tubos fotomultiplicadores

Z/ plasma
radiacion incidente // / mitieskE
emitida por el pl /

ROR8L pasma lente de recubierta
enfoque
g J
N ey
policromador fuente de plasma

Fig.3.2. Tlustracion esquematica de un sistema de espectroscopia por descarga

luminosa
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Grupos quimicos funcionales

Se utilizd espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para
identificar los grupos funcionales presentes en la pelicula. Se utilizo un equipo
perteneciente a la U.A. Quimica (CNEA) y, en forma muy parcial,

inicialmente, otro al INTI, Sector Plasticos.

La técnica de FTIR es de particular importancia para determinar los grupos
funcionales constitutivos de las moléculas de la pelicula. Esta técnica se basa
en la determinacion del espectro de absorcion de radiacion infrarroja (IR) por
el material del recubrimiento, utilizando un espectrometro FTIR. Un
espectrometro de este tipo consta de una fuente de radiacion luminosa con
emision en el IR cercano a medio (i.e.: ~ 10,000 to 400 cm"), un selector de
longitud de onda (un interferometro de Michelson), un portamuestra donde se
ubica el material a estudiar, un detector de radiacion piroeléctrico y un
sistema digital de procesamiento de datos. Este sistema realiza la transformada
de Fourier de la radiacion IR que atraviesa la pelicula a efectos de determinar

el espectro de absorcion del material.

Para todas las mediciones relevantes para el presente trabajo se utilizd un
espectrometro Nicolet Mod. MAGNA 560 equipado con un separador de haz
de KBr (7000-350 ¢cm™) y un detector de telururo de cadmio y mercurio
enfriado con nitrogeno liquido. El software utilizado fue el Omnic. Se
registraron espectros IR por transmision de recubrimientos depositados sobre
discos de KBr, utilizando discos sin recubrir como fondo. Cada espectro fue el

resultado del promedio de 256 barridos.
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3.1.2.2. Caracterizacion mecanica

Adherencia

De acuerdo a la American Society for Testing Materials (ASTM) [71] , la
adherencia se define como la condiciéon por la cual dos superficies se
mantienen unidas por fuerzas de caracter atomico, por fuerzas de anclaje
mecanico o por ambos efectos simultineamente. La adherencia es uno de los
atributos mas importantes un recubrimiento, por cuanto determina
dominantemente su comportamiento funcional. Las fallas de adherencia de un
recubrimiento pueden ser de tipo aditesivo (falla a nivel de la interfaz
recubrimiento-substrato) o cohesivo (fractura en material de recubrimiento y/o
substrato) [23]. En este Gltimo caso, si la falla se extiende también a la
interfaz, se denomina de tipo cohesivo-adhesivo. La adherencia de una
pelicula a un substrato depende de numerosos factores, siendo los mas
importantes la naturaleza de los materiales del recubrimiento y del substrato,
la rugosidad superficial del substrato y las caracteristicas del proceso de

deposicion {23].

Existen numerosos métodos para determinar la adherencia de un
recubrimiento a un substrato {72]. Algunos de estos métodos permiten
determinar cuantitativamente la tension de falla de adherencia {por traccion o
por corte) a nivel de la interfaz, si bien sus resultados estdn sujetos a errores
experimentales significativos por dificultades técnicas intrinsecas a su
aplicacion. Por otra parte, no existen métodos suficientemente precisos para
determinacion cuantitativa de fallas cohesivas de adherencia. Por estas

razones, en la practica es frecuente el uso de métodos cualitativos, que
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permiten obtener un valor de referencia de la adherencia con fines

comparativos, en tanto el ensayo se realice en las mismas condiciones.

Una prueba cualitativa de adherencia utilizada frecuentemente en la industria
Optica para lentes organicos recubiertos es la de la “cinta adhesiva™ [23]. En
este caso, se pega una cinta adhesiva con un determinado poder adhesivo
sobre el recubrimiento, y se la quita en direccion perpendicular al mismo en
un tiempo dado. La cantidad de material de recubrimiento removido por la
cinta da una medida de la bondad de la adherencia del mismo. El poder
adhesivo de la cinta, la superficie de contacto, el tiempo de quitado de la cinta
y la preparacién de la superficie de contacto del recubrimiento, estan definidos
por normas. Esta prueba califica fundamentalmente la adherencia del
recubrimiento a nivel de la interfaz con el substrato. La figura 3.3. ilustra
esquematicamente la prueba de adherencia en base a la técnica de cinta

adhesiva.
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Fig. 3.3. Ilustracion esquematica de la prueba de adherencia por cinta adhesiva

50



En el presente trabajo, se utilizé esta prueba de acuerdo a las condiciones
exigidas por la norma MIL-M-13830B. Esta norma exige pegar una cinta
adhesiva de 10 a 12 mm de ancho sobre el recubrimiento, en una longitud de
25 mm, con una fuerza adhesiva de 9.8 N en la superficie de contacto. La cinta
debe despegarse luego manualmente, tirando de uno de sus extremos en
direccion perpendicular al substrato, con distintos tiempos de remocion
(remocion lenta: 2-3 seg, rapida: 1 seg, brusca: << 1 seg), que representan
diferentes grados de intensidad del ensayo. La norma exige que, para ser
satisfactorio, el recubrimiento no debe mostrar fallas de adhesion bajo una

inspeccidn visual.

Dureza

La dureza de una pelicula se determina utilizando un indentador con una punta
dura —usualmente diamante- para producir una deformacion elasto-plastica en
su superficie utilizando una fuerza conocida. La dureza se define, en esas
condiciones, como el cociente entre la fuerza aplicada y la superficie de la
impronta [72]. Existen diferentes geometrias de la punta del indentador que
determinan variantes practicas de esta ténica y diferentes escalas de medicion
de la dureza. Asi, por ejemplo, se define la dureza Vickers (Hv) como la que
resulta de utilizar un indentador piramidal de seccion cuadrada en donde la
superficie de la impronta se toma como la superficie total deformada. Hv se
expresa usualmente en unidades de kg[/mmz, o bien en GPa. En el caso de la
dureza Knoop (Hk), se utiliza un indentador piramidal con diferentes
diagonales y se toma la proyeccion plana de la superficie de la indentacion. Se
utilizan también indentadores esféricos en el caso de dureza Brinell y dureza

Rockwell.
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Uno de los principales problemas al medir la dureza de una pelicula delgada
es que usualmente la deformacion elasto-plastica producida por el indentador
no solo afecta a la pelicula sino también al substrato de soporte. Como regla
general, si la profundidad de la impronta supera un 10% del espesor del
recubrimiento, la dureza medida contiene contribuciones tanto de la pelicula
como del propio substrato y, en esas condiciones, la dureza medida se
denomina “dureza compuesta” . Si bien existen modelos semi-empiricos para
obtener la dureza propia de la pelicula conociendo el valor de la dureza
compuesta y el modulo de elasticidad y tension de fluencia de los materiales
del recubrimiento y de la pelicula [73], en general los valores calculados estan
sujetos a errores dificiles de estimar. Una alternativa para medir en forma
directa la dureza de una pelicula delgada es aplicar una fuerza de indentacion
suficientemente pequefia como para que la deformacidon producida sea
apreciablemente menor que el 10% del espesor del recubrimiento. Este
resultado puede lograrse utilizando cargas de indentacién muy inferiores a 1 g¢

y los equipos a tal efecto se denominan nanodurémetros o nanoindentadores.

En el presente trabajo la dureza de las peliculas producidas se midi6 utilizando
un nanoindentador marca Hysitron Mod. Triboscope en el Departamento de
Ingenieria de Procesamiento de Materiales de la Universidad de Nagoya,
Japon. Independientemente, se realizaron mediciones en la CNEA utilizando
un microdurometro Akashi Mod. MVK-H2, con una carga minima de
indentacion de 1g. Este calcula automaticamente la dureza Vickers en base a
la relacién entre la carga aplicada y la superficie de la impronta, que se

determina en base a un microscopio éptico conectado a un monitor de video.
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Espesor

Se utilizé un perfilémetro mecanico Mitutoyo Mod. Surftest SV-400 para la
determinacion del espesor de las peliculas, empleando a ese efecto el escalon
generado en la transicién entre la superficie enmascarada por el soporte del
substrato y la superficie recubierta. El sensor se desplaza sobre la superficie a
medir a lo largo de una linea recta con velocidad constante y presenta los
resultados automaticamente en forma impresa, indicando los valores de interés
de rugosidad y el perfil de rugosidad (eje Y) en funcion de la distancia lineal

recorrida. El error de medicion instrumental es del orden de 0.05 pm.

3.1.2.3. Caracterizacion optica

Indice de refraccidn

El método utilizado corrientemente para medicioén del indice de refraccion de
peliculas delgadas transparentes es el de elipsometria [74]. Este método utiliza
un haz de luz incidente polarizado y determina el cambio de amplitud y de
fase de las componentes perpendicular y paralela del campo eléctrico (con
respecto al plano definido por los haces incidente y reflejado) del haz
reflejado, resultante de la reflexidn en la superficie recubierta. Estos cambios
contienen informacién sobre el espesor de la pelicula y sobre sus propiedades
opticas, lo que permite determinar su indice de refraccion. La Fig.3.4. ilustra

esquematicamente la técnica de elipsometria.
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Fig.3.4. llustracion esquematica de la técnica de elipsometria

De acuerdo a la ecuacion fundamental de la elipsometria [74], la relacion entre
los coeficientes de reflexion de Fresnel para luz polarizada, en la direccion
paralela y perpendicular al plano que contiene los haces incidente y reflejado,

Iy ¥ Ts, respectivamente, puede escribirse:
r/Ts = tan y x exp (iA)

donde v es el denominado angulo elipsométrico y A es la diferencia de fase
entre las oscilaciones perpendicular y paralela del campo eléctrico del haz
reflejado. El elipsémetro mide w y A y en base a la ecuacion indicada arriba

puede calcularse el indice de refraccion del material del recubrimiento.
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En el presente caso, se utilizé un elipsdmetro marca Nikon modelo NPDM-
1000 con un laser de He-N4 (632.8 nm) como fuente luminosa, perteneciente
al Departamento de Ingenieria de Procesamiento de Materiales de la

Universidad de Nagoya, Japon.

Transmision de radiacién optica

Se utilizé un monocromador de barrido en ¢l rango éptico SPEX Mod. 1870
(CNEA), con el gue se registrd la transmision de substiratos recubiertos y sin
recubrir en el rango de 400-650 nm en condiciones de baja resolucion
espectral (~Inm). La intensidad de la radiacidon observada se detecto
utilizando un tubo fotomultiplicador RCA [P-28 y las sefiales se registraron
utilizando un graficador X-Y marca Hewlett Packard Mod. 7045A. Se utilizé
dptica de cuarzo para la ventana de observacion del plasma y para enfoque de

la radiacion emitida.

3.1.2.4. Caracterizacion de comportamiento

Desgaste

El desgaste puede definirse como un proceso de remocidon de material
superficial como resultado del contacto entre dos cuerpos en movimiento
relativo [75]. Existen diferentes mecanismos que contribuyen al desgaste,
entre los que pueden citarse el desgaste abrasivo, el adhesivo, el corrosivo, ¢l
de impacto, el de fatiga y el producido por alta temperatura [75]. Las
condiciones del contacto determinan los mecanismos dominantes en el

desgaste y las caracteristicas del dafio al material. El resultado final de los

35



procesos indicados es similar, en cuanto produce una pérdida de
comportamiento funcional del material, ya sea éste un s6lido homogéneo o un

cuerpo recubierto.

Desde el punto de vista del presente trabajo, el mecanismo relevante es el

desgaste abrasivo. Este se produce cuando la superficie de uno de los cuerpos

en contacto es mas dura que la del otro (desgaste abrasivo de dos cuerpos) o

cuando se introducen particulas duras en la zona de contacto entre ambos

(desgaste abrasivo de tres cuerpos). En estas condiciones, las asperezas de la

superficie dura o las particulas duras deforman y penetran en la superficie mas

blanda, removiendo material y dejando surcos o rayas en su superficie. Dentro
del desgaste abrasivo, suelen reconocerse tres modos fundamentales de

remocion de material [75]:

s Abrasion por rayado (scratching abrasion): este es el modo menos severo,
en el que el desgaste se produce por la accion de rayado de la superficie
por asperezas o particulas duras de geometria cortante que deslizan sobre la
superficie. El dafio resultante depende de la velocidad, de la geometria y de
la dureza de las particulas abrasivas, y de la fuerza de contacto con la
superficie y de sus propiedades mecanicas [76].

e Abrasion por tercer cuerpo (grinding abrasion): esta es una forma mas
severa de desgaste que se produce cuando particulas duras quedan
atrapadas entre dos superficies en movimiento. Las particulas pueden
fragmentarse si las fuerzas de compresion son suficientemente grandes y
remover material de las superficies y eventualmente producir fallas
cohesivas del material superficial.

e Abrasion por corte (gouging abrasion): este es el tipo mas severo de

desgaste abrasivo y se produce cuando a los modos de abrasion ya
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descriptos se agregan fuerzas de impacto, lo que produce un efecto similar
al de una herramienta de corte actuando sobre la superficie [76].

e En el caso de recubrimientos duros sobre lentes organicos, el desgaste
puede incluir, en principio, los tres modos de dafio indicados. No obstante,
con un cuidado adecuado, el mecanismo de dafio mas frecuente es el de
abrasion por particulas duras durante la limpieza del lente, ya sea como
resultado de arrastre de particulas de polvo y de otros contaminantes
solidos adheridos electrostaticamente a su superficie, o bien por efecto de

particulas duras presentes en el material de limpieza del lente.

Existen diferentes técnicas para evaluar el dafio por abrasidon de
recubrimientos sobre lentes organicos, cuyo comun denominador es la
utilizacion de un material abrasivo (polvo abrasivo, papel de lija, arena, lana
de acero) que se aplican sobre la superficie a ensayar utilizando diferentes
geometrias y fuerzas de contacto de acuerdo a normas de ensayo
preestablecidas, tales como las ASTM D 4060, ASTM 1424 A, ASTM D 1242
B. ASTM G 65, entre otras [77], [78], [79]. La pérdida de material (peso) de la
muestra luego del ensayo o la pérdida porcentual de transmisién de radiacion
optica de la zona desgastada {haze), se toman como indicadores cuantitativos

del desgaste sufrido.

Dado que las condiciones de los ensayos indicados no son estrictamente las
mismas que las que determinan el rayado del recubrimiento de un lente
organico en la practica, no existe un criterio unico de evaluacion de este tipo
de comportamiento. En adicion, la dificultad de reproducir con precisién las
condiciones de ensayo con diferentes equipos de un mismo tipo, afecta la

comparacion de resultados obtenidos por distintos laboratorios. Un ensayo
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adicional y de uso frecuente de caracterizacion de comportamiento de desgaste
es el basado en pruebas de rayado [77],[78] y [79]. Este ensayo constituye una
buena aproximacion a los procesos que ocurren durante el desgaste abrasivo
de un material, es altamente controlable y, en el caso particular del estudio por
rayado de recubrimientos para lentes organicos, constituye una aproximacion

razonable a las condiciones practicas de dafio que sufre este tipo de materiales.

En el presente trabajo se utilizo un equipo de rayado RHESCA modelo CSR-
(2. El equipo es apto para peliculas delgadas y utiliza un indentador de
diamante de 5 pm de radio, que tiene la posibilidad de oscilar
transversalmente a la direccion de rayado con amplitud variable (0-100 pum).
El indentador permanece en una posicion fija, en tanto la muestra desliza bajo
el mismo montada sobre una plataforma inclinada mévil, que se desplaza con
velocidad controlable (3-30 pum/seg). La velocidad de aplicacion de la carga
depende de la inclinacion de la plataforma y de la velocidad de avance de la
plataforma movil. El equipo estd controlado digitalmente. Esto permite
determinar la carga aplicada en cada punto de la raya y la longitud de la
misma. La raya puede observarse con un microscopio optico conectado a un
monitor de video. En base a la observacion viswal de la raya, puede
determinarse la “dureza de rayado H,” (scratch hardness), definida como la
relacion entre la carga aplicada en un punto dado de la raya y el ancho de la
misma en ese punto, elevado al cuadrado [77]. La dureza de rayado constituye
un parametro de referencia para evaluar la resistencia a la abrasion por rayado

de la superficie del recubrimiento.

En forma complementaria, se utilizd un equipo de desgaste esférico CSEM

tipo Calotest (CNEA) y otro de desgaste por rayado (Departamento de
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Ingenieria de Procesamiento de Materiales de la Universidad de Nagoya,
Japon) para realizar estudios comparativos del desgaste de los recubrimientos
producidos en relacién a una oblea de silicio en iguales condiciones de

€nsayo.

Impacto

Las pruebas de impacto se realizaron de acuerdo a la reglamentacion 21 CFR
810.410 de la FDA (Food and Drug Administration, EE.UU.) para lentes
organicos de uso regular (dress eyewear). Esta reglamentacion exige dejar
caer una ¢sfera de acero de 15.9 mm (5/87) de diametro y 16 g de peso desde
una altura de 130 cm (507) sobre el recubrimiento y observar dafios por
fractura o saltado de material de su superficie. De no registrarse dafio alguno,

el recubrimiento pasa la prueba de impacto.

Shock térmico

Se entiende por “shock térmico™ una variacion brusca de la temperatura del
conjunto recubrimiento-substrato, realizada por inmersién en un liquido a alta
temperatura seguida por inmersion en liquido a temperatura ambiente, en
forma ciclica y por un cierto nimero de veces. Esta prueba, por su severidad,
es de fundamental importancia para determinar la capacidad del recubrimiento
para mantener su integridad estructural y adherencia.

La resistencia al shock térmico se evalu6 sumergiendo el substrato recubierto
en una solucion de agua salina (5% de CINa en peso) a 100 °C durante un
tiempo de 1 minuto, seguido de su inmersion en agua de red a temperatura

ambiente por I minuto. Este procedimiento se repitid 10 veces en forma
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consecutiva. Las muestras se observaron posteriormente con un microscopio
con una magnificacién de 1000X a fin de detectar fracturas en la pelicula. El
criterio de aceptabilidad fue la ausencia total de fracturas en la totalidad del

recubrimiento.

3.1.3. COMPUESTOS ORGANOSILICONADOS UTILIZADOS
(PRECURSORES)

Se emplearon los compuestos usuales para este tipo de recubrimientos (i.e.:
TEOS, TMS y TMOS), provistos por el Laboratorio de Ingenieria de
Procesamiento de Materiales de la Universidad de Nagoya, Japon. y otros no
usuales, provistos por Dow Coming de Argentina, que apoyd esta
investigacién desde sus comienzos. Estos ultimos (HMDS, HTMOS, VIS y
GPS), con pocos antecedentes de uso, presentan caracteristicas generales de

interés para el presente trabajo.

Los compuestos seleccionados presentan en su composicion quimica uno o
mas atomos de Si, componente esencial del recubrimiento, tienen baja
toxicidad e inflamabilidad y no son corrosivos, por lo que se los puede
manipular sin precauciones especiales. Asimismo, su temperatura de
ebullicion es baja, lo que permite evaporarlos con facilidad, y sus vapores son
son facilmente ionizables, lo que permite formar plasmas estables en un
amplio rango de presiones y potencias de radiofrecuencia. Aunque existe una
gran variedad de compuestos similares clorados potencialmente aptos para el
proceso de interés, €stos fueron desechados por ser corrosivos y, por tanto,
perjudiciales para los materiales de la bomba rotativa de vacio del reactor de

plasma.
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Los compuestos utilizados se listan a continuacion, indicando en paréntesis ¢l
nombre comercial de los mismos de acuerdo a Dow Corning. En particular, el

MTMOS fué el mas utilizado en las experiencias de esta tesis.

Nombre Férmula Designacion
quimica abreviada
Tetrahethoxysilane (OC,Hs)4Si TEOS
Tetramethylsilane (CH;)Si TMS
Tetramethoxysilane (OCH;)4Si TMOS
Hexamethyldisilazane CH;SiNHSICH; HMDS (Z6079)
Methyltrimethoxilane CH;S81(OCH;); (Z6070)
Vinyltrimethoxysilane C,H3Si(OCH;3)s VTS (9-6300)

Glycidoxypropyltrimethoxysilane  C;Hs0,C3HgSi(OCH3); GP(Z6040)

3.2. EXPERIENCIAS REALIZADAS

3.2.1. Metodologia Experimental.

Partiendo del objetivo fijado para el presente trabajo, descripto en el Punto

1.3. se realizd un conjunto de experimentos tendientes a determinar el efecto
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de distintas variables del proceso sobre las propiedades de los recubrimientos
producidos, a efectos de determinar empiricamente el rango de condiciones de
deposicién compatibles con las propiedades de interés de los recubrimientos,
discutidas previamente en el punto de referencia y, al mismo tiempo, entender
los mecanismos fisico-quimicos responsables de estos resultados con miras a
optimizar el proceso de deposicion.

lLas variables del proceso estudiadas en estas experiencias fueron el flujo
relativo de los gases de trabajo, la presion de la mezcla gaseosa, la potencia de
radiofrecuencia, y el tiempo de proceso. Se utilizaron todos monomeros
portadores de silicio mencionados precedentemente (con y sin vehiculizacion
por Ar y CH,) y substratos de policarbonato. Por otra parte, se mantuvo
constante la geometria del equipo y la posicion relativa del substrato con
respecto al plasma y a la tobera de ingreso del monomero. En relacién al
estudio del efecto de las variables del proceso, se adopté la metodologia de
realizar varias deposiciones modificando una sola variable dentro de un rango
amplio de valores en tanto se mantenian valores “constantes” para el resto de
las variables. En general, dada la interdependencia entre algunas de las
variables consideradas (i.e.: en las presentes experiencias, dada la falta de
sistemas automaticos de regulacion, la presion variaba con el flujo relativo de
gases y también la potencia de RF estaba vinculada a la presion como
resultado de variaciones en la disipacion de potencia en el plasma), resultd
casi imposible estudiar rigurosamente el efecto de una unica variable sobre las
condiciones de deposicion. Sin embargo, los experimentos realizados
permitieron inferir cualitativamente el efecto general de las variables
consideradas sobre las propiedades de interés de los recubrimientos
producidos. En particular, a medida que se fue ganando experiencia, fue

posible predecir la tendencia de comportamiento de las diferentes variables,



lo que permitid, en las tltimas fases de la investigacion, acotar las
experiencias de manera mas ordenada, disminuyendo la cantidad de ensayos

necesarios para obtener los resultados buscados.

3.2.2. Experiencias especificas realizadas.

Se realizd un conjunto de experiencias aplicando la metodologia general
descripta en el punto anterior, partiendo de condiciones iniciales fijadas
tentativamente y que se fueron modificando luego, en funcion de los
resultados obtenidos y la experiencia adquirida. Este conjunto de experiencias
pueden describirse como sigue:
s experiencias con vehiculizacidon del mondémero (dos mondmeros)

- vehiculizacién con Ar

- vehiculizacion con CH,
¢ experiencias sin vehiculizacidn del mondémero (varios monémeros)

- produccion de monocapas elasticas

- produccion de monocapas duras

- produccion de peliculas de composicion variable

Se describen a continuacidn los aspectos mas relevantes de cada uno de estos

conjuntos de experiencias.

3.2.2.1. Produccion de recubrimientos con vehiculizacion del mondémero

con Ar y aporte de O; solamente,

Se utilizé argon de alta pureza (99.999%) que se inyectd en el recipiente del

mondmero para vehiculizarlo. El caudal de argén se determind en base a un
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controlador automatico de flujo y el flujo del mondmero se podia calcularse en
base a la relacion de presiones parciales del argdén y el monomero. En estas
experiencias, el recipiente del mondémero se mantuvo a temperatura ambiente
y se utilizaron TEOS (Tetraetoxysilano-OC,H;),S1) y, alternativamente, GPS
(26040 - Glycidoxypropyitrimetoxysilano - C;Hs0,C;H¢Si(OCH3)3), como
portadores de silicio. En estas experiencias, se utilizo solamente oxigeno como

gas reactivo.

En estas condiciones, se produjeron recubrimientos utilizando como variables
del proceso la potencia de RF (300-1200 W), la presion de trabajo (150- 500
mTorr) y los caudales de oxigeno (25 -100 sccm) y de Ar-TEOS o Ar-GPS (5-
20 sccm) en forma independiente. Partiendo de la base de que la presion de
vapor de TEOS a temperatura ambiente es del orden de 1.5 Torr y de que la
presion de argdn en el recipiente que contiene el TEOS era de 760 Torr, se
calculd el flujo de TEOS (I'tros) en base a la relacion ['rgos = I ar (Prios/Pack
en la hipétesis de que la relacion de flujos saliente del recipiente de TEOS es
igual a la relacidn de presiones en el mismo. Los resultados obtenidos fueron

similares para ambos mondmeros.

Los resultados de estas experiencias se discutiran en la Seccién 4.1.1. del
presente trabajo. Es oportuno indicar aqui, no obstante, que la utilizacion de
Ar como gas vehiculizante del monomero produjo peliculas con un alto
contenido de Si0,, tal como se determiné por XPS, que se fracturaban
espontaneamente para espesores de recubrimiento superiores a ~ 0.2 um para
ambos monomeros. Por esta razdn, se optd por abandonar las experiencias de
vehiculizacion con argon y se decidio utilizar metano como gas vehiculizante,

a fin de obtener una pelicula con mayor contenido de carbono y mejorar sus
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propiedades elasticas. Este cambio apunta a alcanzar un mayor espesor de

recubrimiento sin fallas por fractura.

3.2.2.2. Produccion de recubrimientos con vehiculizacion del monomero

con CH, y aporte de O; solamente.

Estas experiencias fueron similares a las indicadas en 3.2.2.1., utilizando CH,
en lugar de argéon y TEOS y Z6070 como mondmeros. En ambos casos, se
utilizé la potencia de RF (300-1200 W), el caudal de gases (O,: 25 -100 scem,
CH,;-TEOS o CH4-Z6040: 5-20 sccm) 'y las relacidnes de caudales O2/CH,-
mondémero como variables del proceso. El caudal del monomero se calculo de
acuerdo a lo indicado en el punto precedente. Las experiencias se realizaron
para diferentes valores de la presion total de la mezcla gaseosa (150, 250, 400
y 500 mTorr). En este caso, las fallas por fractura de la pelicula se produjeron

para espesores de ~ | pm.

La mejora en el espesor de falla de la pelicula confirma una mayor elasticidad,
que puede vincularse a la mayor concentraciéon de carbono con respecto al
caso de vehiculizacion con argén. No obstante, este incremento se considero
insuficiente a los efectos del presente estudio. En adicion, como se discutira en
4.1.2., se determind que el incremento de la concentracion de carbono en la
pelicula no respondia tanto al incremento del flujo de carbono en el reactor
como a la concentracion de los restantes compuestos reactivos. Desde este
punto de vista, la vehiculizacion del mondémero con metano —o con cualquier
otro gas- demostro ser inadecuada para controlar independientemente el flujo
de los distintos componentes de la mezcla gaseosa y, en particular, para

alcanzar un alto flujo de ingreso del monomero al reactor. Finalmente, la baja
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velocidad de deposicion de la pelicula (~ 0.5 pm/h) hizo evidente la necesidad
de reemplazar la bomba rotativa de vacio por otra de mayor velocidad de
bombeo, a fin de poder aumentar el caudal de los gases de trabajo y aumentar

la velocidad de deposicidn.

Por lo indicado arriba, se decidid hacer ingresar el monémero por evaporacion
directa sin utilizar un gas de arrastre, tal como se ilustra esquematicamente en
la Fig.3.1a. y agregar independientemente O, y CH4 como gases reactivos.
Asimismo, se decidid incorporar una bomba rotativa de vacio de 65 m°/h de
velocidad de bombeo. El incremento de la velocidad de bombeo en un factor
de aproximadamente 4 con respecto al utilizado previamente permitio
aumentar proporcionalmente los caudales de los gases de trabajo a valores en

el rango de 100-500 sccm.

3.2.2.3. Produccion de recubrimientos por evaporacion del moenémero sin

gas vehiculizante y aporte de oxigeno y metano como gases reactantes.

A fin de controlar la presion de vapor del mondmero, se sumergié la ampolla
de vidrio que lo contiene en un bafio de agua termalizado, lo que permiti6
controlar su temperatura dentro de un intervalo de +/- 1 °C alrededor del valor
de ajuste fijado, dentro del rango de temperatura comprendido entre 30°C y
80°C. Complementariamente, se calefaccioné la cafieria de alimentacion del
mondémero a la tobera de inyeccion en el reactor de plasma, para evitar su
condensacién. En estas condiciones, se utfilizaron varios mondémeros, con
aporte de oxigeno y metano, y se produjeron peliculas de SiOxCy dentro de un
amplio rango de valores de las variables del proceso (potencia de RF, presion

de la mezcla gaseosa, relaciones de flujo de los gases del proceso).
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En lineas generales, el conjunto de experiencias realizadas con incorporacion
directa del metano demostraron la factibilidad de controlar adecuadamente las
propiedades de las peliculas producidas en base a la regulacion del flujo de
metano y la importancia de la relacion de flujos oxigeno/mondémero para
obtener peliculas de propiedades adecuadas a los efectos del presente trabajo.
En estas condiciones, se produjeron peliculas de SiOC, de composicion
quimica constante de hasta 10 um de espesor con diferentes monomeros, con
estabilidad estructural en el largo plazo (> 2 afios) y resistentes a pruebas de

shock térmico, y peliculas de composicion variable en direccién perpendicular
al substrato de hasta ~ 4 um, partiendo de un compuesto eldstico de SiO,C,
aplicado sobre la superficie del substrato y terminando en la superficie externa
con una pelicula dura, con un alto contenido de uniones Si-O-Si. En particular,
estas peliculas también mostraron un buen comportamiento estructural a largo

plazo (> 2 afios) y pasaron la prueba de shock térmico.

Las muestras obtenidas en este conjunto de experiencias se caracterizaron
utilizando las técnicas descriptas anteriormente en el Punto 3.1.2. En
particular, en estas experiencias se analizd en detalle el mecanismo de
formacion de silanol {Si-OH) para el caso de peliculas elésticas y el efecto de
la relacion entre los flujos de oxigeno y del mondmero de trabajo sobre la

formacion de las mismas.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. RESULTADOS SOBRE EL PROCESO DE RECUBRIMIENTO

4.1.1. Efecto del modo de inyeccion del precursor sobre la elasticidad de

la pelicula

En este punto, se discuten las experiencias y resultados que determinaron la

modalidad de inyeccion del precursor y gases reactivos en el presente trabajo.

4.1.1.1. Recubrimientos formados con O, y TEOS vehiculizado con Ar

Estas experiencias se realizaron en las condiciones de deposicion descriptas
previamente en 3.2.2.1. Considerando que en dichas condiciones no fue
posible evitar fallas por fisura esponténea del recubrimiento para espesores de
la pelicula superiores a los 0,2 pm, se decidié determinar la composicién
quimica del compuesto obtenido, en busca de una explicacion de este
resultado. A tal efecto, se utilizo la técnica de espectroscopia de electrones
generados por rayos X (XPS) y se analizaron los espectros de los elementos
identificados. La Fig. 4.1 muestra un espectro amplio (wide) de una pelicula

tipica producida utilizando TEOS como precursor.

El espectro ilustrado estd caracterizado por picos XPS de silicio, oxigeno y
carbono, todos ellos elementos constitutivos de la molécula de TEOS
[(OC;Hs)Si]. El pico de Ag corresponde a la pintura de pegamento de la

muestra. A efectos de determinar el estado de composicion quimica de los
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Fig.4.1. Espectro amplio de XPS de un recubrimiento producido en base a O,

(50 scem) y TEOS (0.02 scem) vehiculizado con Ar (10 sccm)

mismos, se analizaron los espectros de los picos individuales (narrow) de estos

elementos, medidos con alta resolucién en energia.
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Fig.4d.2.  Espectro angosto correspondiente a Si 2p de la pelicula

producida con O; y TEOS vehiculizado con Ar

69



En el espectro de la Fig. 4.2, la energia de ligadura de 102.6 + 02 eV coincide
con la correspondiente a Si0, formado por oxidacién térmica de Si, y difiere
substancialmente de la del Si puro (99.2 eV) y de la de otros 6xidos de Si tales
como Si0 (102.5 eV), Si,0 (100.9 eV) y 81,05 (103.1eV) [80], [81].

La formacion de SiO, también esta corroborada por el espectro de O ls,
ilustrado en la Fig. 4.3. que presenta un pico bien definido con una energia de

ligadura de 532,4 + 0.1 eV, propio de la combinacién del oxigeno con silicio

formando dioxido de silicio [81].
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Fig.4.3. Espectro de O 1s de la pelicula producida con O, y TEOS

vehiculizado con Ar
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La Fig.4.4. ilustra el espectro de C ls, que puede aproximarse en base a la
superposicion de dos picos, uno de ellos con una energia de ligadura de 283.5
+ 3 eV, atribuible a la existencia de uniones Si-C [82] y otro, con una energia
de 284.5 + 3 eV, que puede atribuirse a uniones C-C o C-H [82]. De hecho, la
presencia de compuestos de carbono tales como SiC, SiCH;, CH; y CH; en
recubrimientos organosiliconados esta confirmada en el presente trabajo en
base a mediciones por XPS y FTIR, tal como se indica en los puntos

4.1.1.1.y 4.1.1.3. del presente capitulo.
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Binding  Energy

Fig.4.4. Espectro angosto de C 1s (linea gruesa) y deconvolucion de los picos

constituyentes (energia de ligadura en eV; amplitud: U.A.)

En base a los resultados obtenidos por XPS, puede concluirse que las peliculas
producidas utilizando una mezcla gaseosa de oxigeno y TEOS vehiculizado
con argén estan formadas mayoritariamente por Si0,, con compuestos
adicionales minoritarios de carbono. En estas condiciones, considerando la

gran diferencia entre el coeficiente de expansion térmica de una pelicula de
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Si0, con respecto al material organico del substrato, segiin lo sefialado en 1.2.
y su falta de elasticidad, resulta evidente que las fallas cohesivas y de
adherencia observadas son un resultado directo de las propiedades termo-
mecanicas de la pelicula. Estas propiedades las hacen inadecuadas como
recubrimientos duros protectores para lentes de policarbonato o de CR39 [18],
[35]. Una conclusién adicional de estas experiencias es que la concentracion
de carbono que aporta el TEOS a la pelicula es insuficiente para incrementar
su modulo eldstico a un valor que le permita acompaiiar sin fallas los cambios

dimensionales del substrato [7], [47].

Por lo indicado, se decidio reemplazar el Ar por CH, para vehiculizar el
TEOS, a fin de incorporar carbono adicional a la pelicula e incrementar su

elasticidad

4.1.1.2. Recubrimientos formados con O; y TEOS vehiculizado con CH,

En estas experiencias, el interés estuvo centrado en verificar si se producia un
incremento en la concentracion de carbono en las peliculas obtenidas y en
determinar si este incremento era suficiente para modificar las propiedades
elasticas del recubrimiento, al punto de evitar fallas cohesivas o adhesivas del

mismo frente a fluctuaciones térmicas propias del medio ambiente.

La Fig. 4.5 muestra un espectro amplio de XPS correspondiente una pelicula

tipica obtenida con vehiculizacion del TEOS con CH,.
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Fig. 4.5. Espectro amplio del recubrimiento producido en base a O, (30 scem)

y TEOS (0.02 scem) vehiculizado con CH4 (10 scem).

En el caso de vehiculizacion con argon, el flujo de carbono que ingresa al
reactor es el asociado exclusivamente al TEOS. En esas condiciones, un flujo
de argén de 10 scem corresponde a un flujo de TEOS de ~ 0.02 scecm, de
acuerdo al criterio de calculo indicado en 3.2.2.1. Considerando que cada
molécula de TEOS tiene § atomos de carbono, ¢l flujo entrante de atomos de
carbono es Dupono ~ 0.16 sccm. Repitiendo el analisis para el caso de
vehiculizacion con CH,; con un flujo de 10 sccm, el flujo de atomos de
carbono que ingresa al reactor resulta I cgpon ~ 10.16 scem, teniendo en cuenta
el aporte de metano y el TEOS. Es evidente, por lo indicado, que en el caso de
vehiculizaciéon con metano el namero de atomos de carbono que ingresa al
reactor por unidad de tiempo supera en un factor ~ 100 al correspondiente al
del caso de vehiculizacion con argén. No obstante, comparando las Figs. 4.1.
y 4.6. puede observarse que la diferencia entre los respectivos picos de

carbono es apenas un factor ~5. Este resultado sugiere que,
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independientemente del flujo de carbono incorporado al plasma, su
concentracion en la pelicula depende de la concentracién de los elementos en
superficie en condiciones de reaccionar con el mismo. Una vez saturada su
capacidad de reaccion, el carbono excedente se elimina directamente a través
del sistema de vacio bajo la forma de compuestos gaseosos tales como CH,,

CO,, etc.

El cambio introducido en el proceso permitié alcanzar un espesor de
recubrimiento del orden de 1 um sin fisuras en la pelicula. Para espesores
mayores, se observaron fallas cohesivas espontaneas del recubrimiento. Puede
concluirse, en consecuencia, que la vehiculizacion del TEOS con CH,
incrementa la concentracién de carbono en la pelicula y su elasticidad, como
lo demuestra el mayor espesor del recubrimiento asociado a fallas cohesivas
espontaneas, pero no permite por si sola producir peliculas que satisfagan los
requisitos del presente trabajo. Otra conclusién importante de esta experiencia
es que la concentracion de carbono en la pelicula no puede incrementarse
indefinidamente con un mayor aporte de carbono a la mezcla gaseosa y que
existe un limite a dicha concentracién, determinado por la concentracion de
los demas reactantes y por la cinética de reaccion. En consecuencia, son los
flujos del conjunto de gases reactantes y del monémero los que determinan, en

Ultima instancia, las propiedades de la pelicula, para condiciones de proceso

dadas.

Es evidente, por lo indicado, que las presentes condiciones de deposicién no
son adecuadas para alcanzar un espesor de recubrimiento de relevancia
practica. En adicion, la vehiculizacion del TEOS con CH, impide controlar

independientemente el flujo de ingreso de ambos compuestos al reactor de
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plasma y, en particular, limita significativamente el valor del flujo del
mondmero con respecto al de los gases reactantes, por cuanto éste es una
fraccion del flujo del gas vehiculizante. Otro problema, no menos importante
de acuerdo a lo que se discutira en el punto 4.1.2, es que al vehiculizar el
monoémero, la relacion de flujos oxigeno/mondmero es muy grande (~ 1500
para las condiciones correspondientes a la Fig. 4.5), lo que favorece la
formacién de silanol. La presencia de silanol también es indeseable desde el
punto de vista evitar fallas de la pelicula por fractura y delaminacion. Por
todas estas razones, se¢ decidid incorporar tanto el oxigeno como el metano en
forma individual y no utilizar un gas vehiculizante para el monémero. En estas
condiciones, el flujo de ingreso del mondémero al reactor de plasma se controld
modificando su presion de vapor, sumergiendo el recipiente que lo contiene en
un bafio de agua cuya temperatura podia ajustarse a voluntad utilizando un
termostato. Finalmente, tal como se indicdé previamente en 3.2.2.2., se
reemplazd la bomba rotativa de vacio del reactor de plasma por otra con una
velocidad de bombeo ~ 4 veces superior y una presion ultima un orden de
magnitud inferior a la utilizada hasta este momento, con el principal objetivo
de poder utilizar un mayor flujo de gases e incrementar asi la velocidad de

deposicién.

4.1.1.3. Recubrimientos formados por evaporacion de TEOS con aporte

de O, y CH; como gases reactivos

En las presentes condiciones, fue posible operar con flujos de gas
considerablemente superiores a los utilizados previamente, con valores tipicos
de 100-400 scem para O, y 200-300 sccm para el mondmero, en el rango de

presiones propio de las experiencias anteriores. En particular, ¢l cambio mas
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notable resultante de las nuevas condiciones de trabajo fue el incremento del

flujo del mondmero en un factor ~ 10°.

La Fig.4.6 ilustra un espectro amplio de XPS para un recubrimiento producido

en base a TEOS (230 sccm) y con O2 (40 sccm) como gas reactivo.
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Fig. 4.6. Espectro amplio de un recubrimiento producido en base a O, (40

sccm) y TEOS (230 scecm) sin vehiculizacion y sin aporte de metano.

En las presentes condiciones de ingreso del monomero, la concentracién total
de carbono en la pelicula es 36.3 % mayor que en el caso de vehiculizacion
con CH,. Los porcentajes de carbono en la pelicula para los tres métodos de

ingreso del monomero estudiados se indican en la Tabla 4.1.
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Modo de ingreso del monomero % total de carbono en la pelicula
vehiculizacion con argon 7.0
vehiculizacién con metano 22.5
ingreso directo 36.3

Tabla 4.1. Porcentaje total de carbono en la pelicula (TEOS) para los
diferentes modos de ingreso del monémero estudiados, a igualdad de presion

de la mezcla gaseosa y de potencia de RF

Es evidente, de los resultados presentados en la Tabla 4.1. que la mayor
concentracion total de carbono en la pelicula corresponde al caso de ingreso
directo del monémero. Ain en condiciones de ingreso directo del monomero
en el reactor de plasma, si la concentracion total de carbono en la pelicula no
es suficientemente alta, es posible observar fracturas espontaneas en la misma.
Esta observacion estd ilustrada en la Fig.4.6, que muestra la imagen de la
superficie de dos peliculas producidas en base a TEOS y oxigeno de
aproximadamente el mismo espesor (~ lum) y que difieren solamente en su
concentracion de carbono. Como un resultado general de este estudio, puede
concluirse que en las presentes condiciones experimentales y para el caso
particular de TEOS como precursor, la concentracion de carbono en la
pelicula debe ser superior a 36% para asegurar condiciones de estabilidad

estructural a largo plazo para espesores del orden de 1pm.
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Fig.4.7. Imagenes de la superficie de dos peliculas de igual espesor
producidas en base aTEOS y O,, con diferente concentracion de carbono

(a: 22,5% : b: 36.3%).

Con ingreso directo del monémero y utilizando MTMOS con adicion de O, y
CH,, fue posible producir peliculas de composicion uniforme de hasta 10 um
de espesor, sin que experimentaran fallas espontaneas por fractura en periodos
> 2 afios, lo que indica que es posible alcanzar una concentracion de carbono
en el material compatible con peliculas elasticas y estables. También fue
posible, modificando el flujo de CH,; durante el proceso de deposicion,
producir peliculas de hasta 5 pm de espesor con una concentracion variable de
carbono en direccion perpendicular al substrato, comenzando por una pelicula
“primer” elastica aplicada directamente sobre el substrato y terminando con
una pelicula “dura”, de menor concentracion de carbono, en la superficie
externa del recubrimiento. En el caso de MTMOS, y de la mayoria de los otros
monomeros estudiados, se determind que el agregado de CH, es un requisito
mandatorio para la formacion de peliculas suficientemente elasticas y estables

en el tiempo. Por el contrario, en ausencia de CHy, las peliculas experimentan
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-en la mayor parte de los recubrimientos producidos- fallas por fractura

espontanea a corto o largo plazo.

La Fig. 4.8 ilustra dos espectros de FTIR para peliculas producidas con
MTMOS, con y sin agregado de CH,. Puede observarse que en el caso de
agregado de metano, el pico de SiCH3; es apreciablemente mayor que el
obtenido sin agregado de CH,, lo que esta asociado a un mayor contenido total
de carbono en la pelicula. En vista de la superposicion de los picos de Si-Cy
de Si-O-Si no es posible discriminar el aumento relativo de cada uno de ellos,
si bien es evidente el aumento del pico resultante de esta superposicion con el
agregado de CH,. Finalmente, cabe destacar la importante reduccion del pico
de silanol (8i-OH) que se produce con el agregado de metano, como asi
también el aumento del pico de C-H en iguales condiciones. Estos resultados
sugieren, en consecuencia, que la incorporacion de metano es altamente
beneficiosa no solo como elemento elastizante de la pelicula, sino también
porque el incremento de las reacciones Si-C y C-H asociadas a la mayor
concentracion de carbono abren vias competitivas a las reacciones de
formacion de silanol, reduciendo por tanto su concentracion en la pelicula. De
estos resultados puede conclurse que la mayor concentracion de C resultante
de la incorporacién de metano cumple la funcién dual de incrementar la
elasticidad de la pelicula y, simultdneamente, reducir la concentracion de

silanol.
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Fig. 4.8. Espectros FTIR de peliculas de MTMOS con y sin agregado de

metano, en presencia de O, (500 sccm).

La Fig. 4.9 muestra presenta las fotografias de la superficie de las peliculas
cuyos espectros FTIR se ilustran en la Fig. 4.8, en donde puede apreciarse
claramente las microfracturas que se producen en ausencia de CH,. Las

microfracturas se producen espontaneamente luego del proceso de

recubrimiento.

Mis alld de estas consideraciones, comparando los espectros amplios de XPS
ilustrados en las Figs. 4.5 y 4.6 puede observarse que no existe, en lineas
generales, un cambio cuantitativamente importante en la amplitud relativa de

los picos de O, Cy Sien los casos de inyeccion directa de TEOS y de su

vehiculizacion con metano.

80



(a)
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Fig. 4.9. Microfotografias de la superficie del recubrimiento (MTMOS) con

(a) y sin (b) agregado de metano.

Considerando que en el caso de inyeccion directa el flujo total de atomos de
carbono (Ieabone ~ 1840 scem) es aproximadamente 181 veces superior al
utilizado en el caso de vehiculizacion del TEOS con CHy4, que el flujo de
atomos de silicio (I'gjicio ~ 230 scem) es aproximadamente 11.500 veces
superior y que el flujo de atomos de oxigeno (I'oxigeno ~ 1000 scem) es tan solo
16.6 veces superior al utilizado en dicho caso, cabe preguntarse cuales son las
diferencias relevantes entre ambos casos y como afectan dichas diferencias las

propiedades de la pelicula resultante.

En primer lugar, en el caso de inyeccion directa del precursor, existe un
exceso considerable de concentracion de C y de Si en fase gaseosa, en
relacion al caso de vehiculizacion del monémero con metano. No obstante, la
similutud de las amplitudes de los picos de Si, C y O en los espectros amplios
de XPS sugiere que la quimica de reacciones superficiales para formacion de
la pelicula no experimenta cambios cuantitativos de importancia en ambos

casos. En esas condiciones, en el caso de ingreso directo del monémero, cabe
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esperar que solo una fraccion pequeiia del silicio y carbono presentes participe
en las reacciones de formacion de la pelicula (el resto se elimina a través del
sistema de evacuacion) y que el oxigeno, por su menor concentracion relativa,
sea la especie que controla la velocidad de reaccion. Bajo esta hipotesis, para
un flujo dado de oxigeno, la velocidad de reaccion -y por tanto la velocidad de
deposicion de la pelicula- esta limitada por la disponibilidad de oxigeno en
condiciones de reaccionar con Si y con C, tanto en fase gaseosa como en la
superficie del substrato [83]. En estas condiciones, para una presion total de la
mezcla gaseosa constante, la velocidad de crecimiento de la pelicula deberia
variar linealmente con el flujo de oxigeno. Esta hipdtesis se verificd
experimentalmente para el caso de MTMOS, y los resultados se ilustran en la
Fig. 4.10.

Si bien cabria esperar que, para el caso considerado, variaciones menores del
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Fig. 4.10. Velocidad de crecimiento de la pelicula (MTMOS)

con el flujo de oxigeno. Ppr = | KW, piar = 150 mTorr
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flujo de compuestos de Si y de C no tengan un efecto dominante en la
determinacion de la velocidad de crecimiento de la pelicula, estas variaciones
si pueden tener un efecto importante en la quimica de reacciones en fase
gaseosa y de formacion de los compuestos constituyentes de la pelicula, tal

como se indico al discutir la Fig. 4.9.

En adicion, a pesar de que la velocidad de crecimiento de la pelicula aumenta
en forma practicamente lineal con el flujo de oxigeno que ingresa al reactor de
plasma, existe un limite practico a los valores del flujo de oxigeno y velocidad
de deposicién, que esta determinado por la velocidad de formacion de silanol,

segun se discute en 4.1.2.

4.1.2. Efectos del flujo de oxigeno sobre la formacion de silanol (Si-OH)

en la pelicula

En este punto, se discuten los resultados obtenidos sobre el efecto del flujo de
oxigeno en la formacion de silanol en la pelicula, para flujos constantes de

metano y del mondmero, y potencia de RF constante.

Una vez lograda la obtencién de peliculas elasticas por medio de una adecuada
dosificacion de carbono, de acuerdo a lo discutido precedentemente en 4.1, se
observo que, en ciertos casos, se producian fallas por fractura esponténea del
recubrimiento después de un tiempo de dias o semanas posteriores a la
deposicion. Este fenomeno se atribuyd tentativamente a la presencia de silanol
( Si-OH ) en la pelicula, segin lo expuesto en 2.5. A fm de confirmar esta
hipdtesis, se realizé un estudio detallado de los grupos funcionales de

composicion de las peliculas producidas, utilizando la técnica de
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espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). En esas
condiciones, se produjeron peliculas delgadas de S10,C, utilizando diferentes
precursores (Methyltrimethoxysilano CH;Si(OCHs);, Tetramethoxysilano
(OCH;)4Si, Tetrahethoxysylano (OC,;Hs),Si, Tetramethylsilano (CH;),Si,
Hexamethyldisilazano CH;SiNHSiCH; y Vinyltrimethoxysilano
C,H;Si(OCH;)3) en un amplio rango de condiciones experimentales. En lo que
sigue, nos limitaremos al andlisis de los resultados obtenidos con
Methyltrimethoxysilane (MTMOS), con una potencia de RF de 1kW y flujos
constantes de MTMOS (230 sccm) y de CH4 (300 sccm), con un flujo de
oxigeno variable entre 100 y 500 sccm [84]. Dado que el reactor RPECVD
utilizado no tenia un control automatico de presion al incrementarse el flujo de
oxigeno, la presion de trabajo se incrementé de 80 a 140 mTorr al aumentarse
el flujo de oxigeno de 100 a 500 sccm. Para flujos de oxigeno inferiores a 300
sccm, se obtuvieron peliculas relativamente blandas y elasticas, apropiadas
como una interfaz entre el substrato de PC y una pelicula externa dura. Para
flujos superiores al indicado, se obtuvieron peliculas de creciente dureza y
menor elasticidad. Ninguna de las peliculas producidas experimenté fallas
espontaneas a largo plazo (> 24 meses), con la excepcion de aquellas
producidas con flujos de oxigeno superior a 500 sccm. Por el contrario, sélo
las producidas con un flujo de oxigeno inferior a 200 sccm pasaron sin
inconvenientes la prueba de shock térmico. Estas fallas son atribuibles a un
cambio en las propiedades de expansién térmica de la pelicula, resultantes de
una mayor dureza y rigidez estructural al aumentar su concentracién de
oxigeno, como asi también a una mayor de concentracion de silanol en la

misma.
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La Fig.4.11 muestra los espectros FTIR de absorcién para diferentes flujos de
0,, para peliculas de MTMOS depositadas sobre discos de KBr en las mismas
condiciones de proceso que las utilizadas para substratos de PC. Estos
resultados coinciden con los obtenidos por otros investigadores en condiciones

similares [26], [66].

s 5iosi 1

SiOH

sich l ,f SiOS

Absorbancia {U.A.]

3650 2650 1650 650
nimero de onda [em™'|
Fig.4.11. Espectros FTIR de peliculas de MTMOS para flujos de oxigeno de

100 (a), 400 (b} y 600 (c) scem.

En la figura se aprecian las bandas de vibraciones de tension o estirado
(stretching), y vibraciones de deformacion o giro (bending) de Si-O-Si en los
rangos 1100-1030 cm’ 'y 820-780 em’!, como asi también la banda
caracteristica de la unién SiCH; préxima a 1270 cm’'. El espectro muestra
también una banda ancha enire 840 y 960 cm’™', formada por la superposicién
de dos bandas atribuibles a bandas de estirado (stretches) de SiOH y SiC,
respectivamente [65]. También puede observarse el pico caracteristico de agua

y de grupos SiOH entre los nimeros de onda 3700-3000 cm™,
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A fin de evaluar el efecto de la variacién del fluyjo de oxigeno sobre la
variacion relativa de intensidad de las bandas de Si-O-Si y de Si-OH, se
determiné la amplitud de los picos caracteristicos. El cociente de amplitudes
correspondientes al pico Si-O-Si (1050 cm’) y al pico Si-OH (930 cm’™') en
funcion del flujo de oxigeno se indica en la Fig. 4.12, normalizado a un

espesor de pelicula constante.
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Fig.4.12. Relacién de amplitudes de picos FTIR de Si-O-Si/Si-OH en funcion
del flujo de oxigeno, vibraciones de tension o estirado (stretching) (1), y

vibraciones de deformacion o giro (bending) ().

Los resultados de la Fig.4.12. pueden interpretarse como una competicion
entre los procesos de formacién de Si-O-Si y Si-OH a medida que aumenta la
concentracion de oxigeno. Suponiendo que el silanol se forma

dominantemente en fase gaseosa y se deposita luego sobre el substrato [65],
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[85], a medida que aumenta ¢l flujo de oxigeno aumenta proporcionalmente la
velocidad de formacion de silanol en el plasma y, por tanto, su concentracion
en superficie. Al mismo tiempo, aumenta la formacion de Si-O-Si en
superficie por reacciones de deshidratacion de silanol y de reacciones que
involucran al SiCH;, tal como se muestra en las ecuaciones (a) y (b)

presentadas a continuacion.

SiOH =5
7 +0 +2H —» ,0 *2HO0 @
=SiOH =Si

+ 80 — O +2C0O;, + 3H,0 (b)
=SiCH; =Si/

TSiCHg, zSi\

donde k= representa un conjunto de lazos que unen a las especies depositadas

a la pelicula superficial.

En base a estas ecuaciones, los resultados de la Fig. 4.12.pueden interpretarse
cualitativamente considerando que, para un bajo flujo de oxigeno (< 100
scem), la concentracion de Si-OH en el plasma serd pequefia y, por tanto, la
mayor parte del material depositado superficialmente sera rico en uniones Si-
0-5i. En estas condiciones, la relacién Si-O-Si/Si-OH tiene un valor
relativamente alto, como puede verse en la Fig.4.12. A medida que aumenta el

flujo de oxigeno, aumenta también la incorporacion de silanol en la pelicula y
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la relacion de picos en la Fig.4.12 decrece, hasta que se alcanza un equilibrio
dinamico en las velocidades de formacion de Si-OH y de 81-O-8i, en ¢l rango
de flujos de oxigeno comprendidos entre 200 y 400 sccm. Para flujos de
oxigeno superiores a 400 scem, la formacion de silanol en el plasma y
posterior deposicion sobre la superficie aumenta y determina que la
concentracion superficial de silanol domine sobre la de Si-O-8i, con lo que la

relacion de picos decrece en la Fig. 4.12.

En base a esta interpretacion, puede concluirse que la generacion de silanol en
el plasma y su incorporacion en la pelicula en crecimiento es dominante mas
alla de un cierto flujo de oxigeno, lo que produce peliculas de baja calidad. En
las presentes experiencias, solamente fue posible obtener un buen compromiso
entre calidad de pelicula y velocidad de deposicién para valores de flujo de
oxigeno coincidentes con el rango de equilibrio de la amplitud de picos (flujo
oxigeno ~ 200 - 300 sccm). Dado que estas condiciones dependen de la
presion de operacion y de la potencia de RF, es evidente que existe un balance
delicado y complejo entre las diferentes variables que controlan la formacion

de la pelicula.

4.1.3. Otros resultados de caracterizacion del proceso

4.1.3.1. Espesor del recubrimiento en funcion del tiempo para condiciones

de proceso constantes

La Fig. 4.13 muestra la variacion del espesor del recubrimiento en funcién del
tiempo del proceso, para condiciones constantes del mismo, utilizando una

mezcla gaseosa de TEOS vehiculizado con argén y oxigeno.
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Fig. 4.13. Espesor del recubrimiento en funcion del tiempo (I'gos+ or = 0.10 scem,

['02=0.50 sccm p =250 mTorr)

Como es propio para procesos de deposicion por plasma, para condiciones
constantes de proceso la pelicula aumenta su espesor linealmente con el
tiempo de proceso. Dado que un mayor espesor de pelicula esta asociado
usualmente a mayores tensiones internas, que promueven fallas cohesivas de
adherencia, es evidente que para cada condicion de proceso existira un tiempo
de méximo que no debe excederse a fin de obtener peliculas de propiedades
mecanicas satisfactorias funcionalmente. Los resultados de la Fig. 4.13
también indican que a mayor potencia de RF mayor velocidad de crecimiento
de la pelicula, lo que puede explicarse considerando que cuanto mayor es la
potencia de la descarga tanto mayor es la generacion de especies reactivas en
el plasma -y por tanto la concentracion de especies en condiciones de
reaccionar sobre el substrato- y tanto mayor es la temperatura del substrato.
Ambos efectos contribuyen a incrementar la velocidad de las reacciones

quimicas de formacion de la pelicula.
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4.1.3.2. Espesor del recubrimiento en funcién de la potencia de RF para

condiciones de proceso constantes

En la Fig. 4.13 puede observarse un aumento de la velocidad de crecimiento
de la pelicula al aumentar la potencia de RF. Este aspecto se estudid en mayor
detalle, seglin se describe en este punto, determinando el espesor resultante de
la pelicula para un tiempo de proceso de 1 hora para en el rango de potencia
de RF de 300-1200 W, tomando como parametros el flujo de la mezcla

gaseosa de TEOS vehiculizado con Ar y el flujo de O,, manteniendo constante
la relacion de flujos Npos+ar / oz = 0.2. La presion total de la mezcla gaseosa

se mantuvo constante en todos los casos ( p = 150 mTorr). A este efecto, se
regulo la velocidad de bombeo del sistema de vacio variando la apertura de la
valvula de conexién entre la cAmara y la bomba de vacio al modificar el flujo

de los gases de trabajo.

Los resultados obtenidos estan ilustrados en la Fig. 4.14. Puede observarse
que, en todos los casos estudiados, la velocidad de deposicién (espesor del
recubrimiento) aumenta en forma aproximadamente lineal con la potencia de
RF, hasta un cierto valor critico de potencia, a partir del cual se producen
cambios bruscos en la variacion de la velocidad de deposicién. El incremento
lineal de la velocidad de deposicion con la potencia de RF puede explicarse
utilizando los mismos argumentos presentados arriba en relacion al aumento
de la velocidad de reacciones quimicas de formacién de la pelicula. En
particular, al aumentar €l flujo de gases que ingresan en el reactor, también
aumenta la concentracion de especies reactivas —en particular de oxigeno- y,
por lo discutido en relacion a la Fig. 4.13 cabe esperar un aumento de la

velocidad de deposicion, como es evidente en los resultados de la Fig. 4.14.
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Fig.4.14. Variacion del espesor del recubrimiento (TEOS) con la potencia

de RF y con el flujo de los gases de trabajo

El aumento brusco y posterior caida de la velocidad de deposiciéon que se
observan a partir de los 900 W de potencia de RF estan asociados,
presumiblemente, a cambios en las condiciones de reaccion en fase gaseosa.
En este sentido, es sabido que bajo condiciones de alta potencia, pasan a ser
dominantes las reacciones de polimerizacion en fase gaseosa sobre las que
ocurren en la superficie del substrato [7]. Cuando esto ocurre, se forma un
polvo en el gas que se deposita sobre las paredes y ventanas del reactor de
plasma, incluyendo al propio substrato. Este efecto se observd, precisamente,
en las condiciones indicadas. En particular, la formacién de polvo depende de
la presion de trabajo, del flujo de ingreso de los gases reactantes, del tiempo
de residencia de las especies relevantes, de las caracteristicas de reaccidn
propias de los monémeros utilizados y de la potencia de formacion del
plasma. En otras condiciones de proceso en el presente trabajo fue posible

trabajar con una potencia de RF de 1 kW sin formacidn de polvo.
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4.2. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES DE LAS
PELICULAS OBTENIDAS

Los resultados que se presentan a continuacion, corresponden a los
recubrimientos obtenidos que cumplen las condiciones requeridas para ser
considerados aptos como recubrimiento antirraya sobre substratos organicos.
A fin de tener un Unico patron de referencia para comparar los resultados, se
utilizé mayoritariamente MTMOS como precursor para preparacion de las
muestras. En algunos ensayos, se utilizaron en adicion otros precursores y los
resultados obtenidos en condiciones optimas de deposicidn mostraron ser
coincidentes con los obtenidos con MTMOS. Esta coincidencia sugiere que,
en lineas generales, es posible obtener peliculas de propiedades aceptables a
los fines del presente trabajo utilizando diferentes precursores, en tanto las
condiciones de deposicidn se ajusten a sus valores dptimos, que son diferentes

de acuerdo al precursor utilizado.

4.2.1. Estructura de la pelicula

La Fig.4.15 ilustra una imagen obtenida por difracciéon de electrones en un
microscopio electronico de transmision para una pelicula de SiO,C, producida

en base a TEOS + O,.

La ausencia de anillos o puntos bien definidos en la imagen ilustrada, propios
de una red cristalina, sugieren que el material de recubrimiento producido es
amorfo. Este resultado es consistente con el observado generalmente para
recubrimientos producidos por PECVD en base a compuestos organo-

siliconados [7].
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Fig. 4.15. Micrografia obtenida con un microscopio electronico de

transmision PHILIPS EM300 con una energia de 100kV

4.2.2. Perfil de elementos quimicos en la seccion transversal de la pelicula

Los resultados que se presentan a continuacién, corresponden a los
recubrimientos producidos en condiciones Optimas de deposicion, en las que
se obtiene un maximo de velocidad de crecimiento de la pelicula compatible
con una adecuada elasticidad y propiedades mecanicas, Opticas y de

comportamiento adecuadas a los fines del presente trabajo.

Se utilizo la ténica de analisis quimico por espectroscopia en una descarga
luminosa (GDS, Glow Discharge Spectroscopy)|86], descripta en el punto
3.1.2 precedentemente, y las mediciones se realizaron en el Departamento de
Ingenieria de Procesamiento de Materiales de la Universidad de Nagoya,

Japon. Se analizaron muestras de recubrimientos producidos en base a HMDS,



depositados sobre una oblea de silicio, bajo diferentes condiciones de proceso.
La Fig.4.16. ilustra el perfil de concentracion en profundidad de los elementos

constitutivos de un recubrimiento de composicion variable.
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Fig.4.16. Distribucion de elementos quimicos en la seccion transversal

de una pelicula de HMDS de 4.5 um de espesor

Esta pelicula se obtuvo modificando el flujo de metano y tiene una capa
primer elastica depositada sobre el substrato de PC, con abundante agregado
de metano, seguida de una capa de transicion y terminada en su parte externa
con una capa dura, sin agregado de metano. El flujo de HMDS y el de oxigeno
se mantuvieron contantes en 230 sccm y 200 sccm, respectivamente, en tanto
que el de metano fue de 300 sccm inicialmente y luego se cortd totalmente

para formar las capas externas del recubrimiento.

Al analizar los resultados, debe tenerse en cuenta que las amplitudes de las

sefales de los distintos elementos no son comparables entre si. Dicho de otra
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forma, una pequefia sefial asociada a un elemento dado de la muestra no
significa que la concentracion de dicho elemento sea menor que la de otro de
la misma muestra, cuya sefial sea apreciablemente mayor. Para el andlisis, en
consecuencia, s0lo cuenta la variacion relativa de cada sefial individual. En
esas condiciones, puede considerarse que la amplitud de una sefial dada es
proporcional a la concentracion del elemento que representa y que la constante
de proporcionalidad difiere para los distintos elementos analizados. Otra
consideracion a tener en cuenta al analizar la Fig.4.16 es que existe una zona
de transicion entre las sefiales propias del material del substrato (Si) y las del
recubrimiento propiamente dicho. Las seriales correspondientes a la zona de
transicion estdn fuertemente influenciadas por los procesos de formacién de la
pelicula, en tanto que para el recubrimiento propiamente dicho y para el
substrato las sefiales son representativas de variaciones graduales en sus
respectivos materiales constitutivos. En particular, en el caso del
recubrimiento propiamente dicho, dichas sefiales son indicativas de sus
propiedades y de las condiciones del proceso de deposicion y son, por tanto,

las que interesan a los efectos del presente analisis.

Hechas las consideraciones precedentes y considerando el caso de carbono en
la Fig.4.16 se observa que a partir del establecimiento del recubrimiento
propiamente dicho, luego de la zona de transicion, existe una relativamente
alta concentracion de C que se mantiene aproximadamente constante en un
cierto espesor de la pelicula, a partir del cual la concentracidon disminuye

aproximadamente un 18% con respecto al valor pico.
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Luego de esta disminucion, la concentracion de C se mantiene nuevamente
constante hasta la superficie externa del recubrimiento. Ef comportamiento de
la sefial de C puede vincularse al uso de CH, en la fase inicial de formacion de
la pelicula, y a su posterior eliminacién a fin de producir una pelicula de
mayor dureza. Por lo discutido previamente en el punto 4.1.1.3, la
disminucién de la concentracion de C no es explicable cuantitativamente en
términos simples en base a los flujos de 4tomos de carbono con y sin agregado
de metano, pero ciertamente la disminuciéon observada es consistente
cualitativamente con la desaparicion del CH, en la etapa final de formacién de
la pelicula. La variacion de las sefiales de oxigeno y de hidrogeno ne indican
cambios importantes a partir del establecimiento del recubrimiento
propiamente dicho y, en el caso del Si, es evidente que s1 bien existe una
perturbacidén menor en su concentracién durante el agregado de CH,, la misma
se mantiene aproximadamente contante y de magnitud comparable a la

vinculada al substrato de Si.

El presente analisis confirma experimentalmente la posibilidad de modificar la

concentracion de carbono en la pelicula a través control del flujo de metano.

4.2.3, Propiedades mecanicas

4.2.3.1. Dureza

Se utilizd para esta medicidn un nanoindentador marca Hysitron modelo
TriboScope perteneciente al Departamento de Ingenieria de Procesamiento de
Materiales de la Universidad de Nagoya, Japon. Con este equipo, se midieron

3 muestras con recubrimientos producidos sobre policarbonato en base a
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HMDS (hexamethyldisilazano), con y sin aporte de metano y con espesores
comprendidos entre 1.4 y 7 pm. Los valores de dureza obtenidos se indican

en la tabla 4.1.

muestra |tipo espesor total [p] | Dureza [GPa]
1 Capa blanda (con metano) |1.4 0.79
2 Capa blanda seguida de 4.5 1,24

una capa dura

3 Capa dura (sin metano) 7 [.20

Tabla 4.1. Valores de dureza obtenidos por nanoindentacién para

recubrimientos fabricados utilizando HMDS

Los valores obtenidos son aproximadamente 9 veces superiores a los del
policarbonato (~ 0.14 GPa) de base, pero inferiores en un 34% a los de un
minimo aceptable para un vidrio de uso éptico (~2.00 GPa) [87]. Ciertamente,
la comparacion de la dureza de los recubrimientos producidos con la del SiO,
(~ 11 GPa [23]) es netamente desfavorable, pero debe tenerse en cuenta que la
mayor parte de los vidrios de uso comercial tienen durezas en el rangode 2 - 5
(GPa [73]. Teniendo en cuenta que en el comportamiento al rayado no sélo
incide la dureza sino también la elasticidad de la pelicula y su coeficiente de
roce, y que, como se vera en el punto 4.2.5.1 mas adelante, este
comportamiento es satisfactorio, se toman como aceptables los valores de

dureza obtenidos a los efectos del presente trabajo.
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En cuanto a las mediciones realizadas con el microdurémetro AKASHI MVK-
H2 de CNEA, las improntas producidas con una carga de un gramo eran
suficientemente profundas como para incluir en la medicion de dureza el
efecto del substrato. La incertidumbre asociada al proceso de obtener la dureza
de la pelicula en base a la dureza compuesta medida hizo que estas mediciones

no fueran tenidas en cuenta en el trabajo.

4.2.3.2. Adherencia

Se utilizd la prueba de cinta adhesiva bajo la norma MIL-M-13830B para
evaluar la adhesion del recubrimiento al substrato, segin lo ya indicado en el

punto 3.1.2.2..

A fin de realizar este ensayo, se probaron distintas cintas adhesivas hasta
encontrar una que cumpliera los requisitos de la norma (fuerza adhesiva > 9.8
N para una superficie de contacto de 12 x 25 mm) y se realizaron ensayos con
los tres diferentes tiempos de remocién de la cinta. Los ensayos se repitieron 3
veces en cada caso con €l maximo nivel de intensidad (remocion brusca) y se
realizaron para recubrimientos de espesores comparables producidos
utilizando MTMOS, TEOS y TMS como precursores, con caracteristicas
dptimas de deposicion en cada caso. Se observo posteriormente la superficie
del recubrimiento, buscando cualquier evidencia de remocién del

recubrimiento.

En todos los casos, el recubrimiento permanecié sin fallas observables
visualmente, por lo que se concluye que los recubrimientos producidos

satisfacen los requisitos de adhesion de la norma MIL-M-13508C
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4.2.4. Propiedades opticas

4.2.4.1. Transmision de radiacioén optica

Un requisito practico de un recubrimiento para lentes organicos es que la
pelicula no introduzca una distorsion de color con respecto al mismo lente sin
recubrimiento. A fin de verificar el cumplimiento de este requisito, se
determind la distribucion espectral de transmision en el rango de radiacion
visible (400-700 nm) para un substrato recubierto y otro igual sin recubrir. Se
utilizé a este efecto un recubrimiento de 1.5 um producido en base a TEOS,
sobre un substrato de policarbonato. Para la determinacion del espectro de
transmision se utilizd una fuente luminosa incandescente comun de 60 W,
cuya radiacion se enfocd con un lente sobre la ranura de un monocromador de
barrido automatico SPEX Mod. 1451X , provisto de un tubo fotomultiplicador
RCA Mod. [P-28 como detector de radiacion. La sefial del fototubo se registro
utilizando un graficador Y-t Hewlett Packard Mod. 7045A . Las muestras
evaluadas se insertaron en un soport¢ delante de la ranura de entrada del

monocromador.

La Fig.4.17. ilustra esquematicamente el arreglo experimental para esta

medicion.
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PC con/sin recubtimiento —

lampara incandescente

fotomultiplicador _..(( j
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—_— > o

graficador Y-t

Fig.4.17. Ilustraciéon esquematica del sistema experimental para medicion de

transmision del recubrimiento en el rango visible

Los resultados obtenidos en el rango de longitudes de onda 400-600 nm se

ilustran en la Fig.4.18.

radiacién policarbonato no recubierto
A transmitida [U.A]

policarbonato recubierto

/7

[_cero de referencia para PC no recubierto

T >
400 450 500 550 600 650

longitud de onda [nm]

Fig.4.18. Transmisién de radiacion electromagnética de PC recubierio y sin
recubrir
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En el grafico de la Fig.4.18 los resultados para PC recubierto y sin recubrir se
registraron desplazados en el eje Y, a fin de comparar directamente cualquier
diferencia en la radiacion transmitida. El cero de intensidad para PC recubierto
coincide con el eje X, en tanto el cero de referencia para PC no recubierto se
indica en el grafico. Los resultados obtenidos indican que no existe
practicamente diferencia entre la distribucion espectral de radiacion para el PC
recubierto y para el PC sin recubrir, lo que demuestra claramente la
neutralidad cromatica del recubrimiento. Si bien no estan incluidos en el
grafico los resultados en el rango 300-400 nm y en el de 600-700 nm, los
registros obtenidos en ambos casos son similares a los ilustrados, lo que
permite concluir que el recubrimiento es cromaticamente neutro en el rango
300-700 nm, que cubre en exceso el rango visible. Los recubrimientos
producidos utilizando otros compuestos fueron observados visualmente y en

ningln caso se detecté una distorsion cromética con respecto a los substrato.

4.2.4.2. Claridad

La claridad se define como el cociente entre la intensidad de radiacion visible
transmitida (I;) por el substrato recubierto y la radiacién incidente (I,), segin
se ilustra en la Fig. 4.19. y su medicién esta reglamentada por la norma ASTM

D-1746 [87].

[
‘3:3’ — ke Claridad =1/l

Fig.4.19. Definicidn de la claridad de un material recubierto

101



En el presente caso, se utilizé el mismo arreglo experimental indicado en el
punto 2.2.2.1 y se registré la intensidad de radiacién a 500 nm con el substrato
de PC recubierto en base a TEOS v sin el mismo. La claridad determinada en
base al promedic de tres mediciones independientes fue de 0.920, lo que

indica un 8% de atenuacion de la radiacion incidente.

Dado que la intensidad promedio de la radiacion transmitida con el substrato
recubierto y el substrato sin recubrir difiere en solo 0.6 %, lo que esta dentro
de las fluctuaciones estadisticas del sistema de medicion (~ 2 %), puede
concluirse que el recubrimiento no introduce una atenuacion apreciable de la
radiacion incidente (claridad ~ 1.0} y que la atenuacion medida es intrinseca
del substrato. En estas condiciones, la atenuacion del 8 % medida puede
atribuirse a la reflexion de aproximadamente 4% en cada una de las caras del
substrato, de acuerdo a la teoria de Fresnel de reflexion en la superficie entre
dos medios dieléctricos (aire-PC) cuando ¢l angulo de incidencia es de 90°

[88].

4.2.4.3. indice de refraccién

En el presente caso, se utilizé un elipsometro marca Nikon modelo NPDM-
1000 con un laser de He-Ne (632.8 nm) como fuente luminosa, perteneciente
al Departamento de Ingenieria de Procesamiento de Materiales de la

Universidad de Nagoya, Japon.

Se analizaron un total de 6 muestras recubiertas, en todos los casos con silicio

como substrato y con espesores de recubrimiento comprendidos entre 2 y 6
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um. En tres casos, se utilizd HMDS (hexamethyldizilasano-Dow Corning

7Z6079) como precursor, con agregado de oxigeno solamente, y en las tres
restantes se utiliz6 MTMOS con adicion de oxigeno y con diferentes
concentraciones de metano. Para cada muestra se realizaron 9
mediciones del indice de refraccion. Los resultados se presentan

abajo en la Tabla 4.2.

Precursor |02 CH4 rango n n promedio
MTMOS |[si no 1.24-1.44 1,39
MTMOS |si no 1.38-1.44 1,42
MTMOS |si no 1.30-1.38 1,36
HMDS si no 1.42-1.46 1,44
HMDS si si 1.35-1.4] 1,38
HMDS Si si 1.42-1.43 1.43

Tabla 4.2. Valores obtenidos del indice de refraccion de recubrimientos

producidos en base a MTMOS (methyltrimethoxysilano) y HMDS

(hexamethyldizilasano) con agregado de oxigeno y metano.

Es evidente que, a pesar de las diferentes condiciones de deposicion utilizadas
en la produccién de los recubrimientos, el indice de refraccion resultante no

difiere significativamente entre las distintas muestras analizadas, obteniéndose

para el conjunto un valor medio de n = 1.40 £ 0.04 (2.8%).
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4.2.5. Ensayos de Comportamiento

4.2.5.1. Comportamiento en condiciones de desgaste

En el presente trabajo se utilizé un equipo de rayado RHESCA modelo CSR-
02 a fin de determinar la dureza de rayado[75] de los recubrimientos
producidos y se la comparé con los valores correspondientes a otros

materiales, segun lo indicado previamente en el punto 3.1.2.4.

Se tomd como referencia para este ensayo un recubrimiento duro producido en
base a MTMOS depositado sobre PC. A los efectos de obtener resultados
comparables, en todos los casos se midié el ancho de la raya producida a 300
um del punto de contacto del indentador con el material, correspondiente a

una carga de 2 g.

Los resultados obtenidos se indican en la Fig. 4.20, en donde se ha graficado
la denominada “dureza de rayado H,” (scratch hardness), definida como la
relacion entre la carga aplicada y el ancho de la raya elevado al cuadrado {76],
y la dureza Vickers H, de los materiales ensayados. Este dltimo dato fue
obtenido con un microdurémetro AKASHI Mod. MVK-H2, con una carga de
1g para materiales blandos (recubrimientos organicos de SiO,C,, PC) y de 50

g para materiales duros (Si, TiN, SiO; puro, vidrio).
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Figura 4.21. Dureza de rayado vs. dureza Vickers para diferentes materiales

En forma complementaria, se comparé el desgaste abrasivo de recubrimientos
duros en base a MTMOS depositados sobre PC con ¢l correspondiente a una
oblea de Si, en igualdad de condiciones. Como se indicO en el
precedentemente, estos ensayos se realizaron en la CNEA y en la Universidad
de Nagoya, Japon. En la medicion realizada en la CNEA, se utiliz6 un equipo
de abrasion esférica CSEM Mod. Calotest. Se obtuvo un volumen desgastado
de 6.3 x 10~ mm® para el recubrimiento de Si0Cy y de 4.9 x 10 mm® para
Si, utilizando en ambos casos una esfera de acero de 25.4 mm de didmetro con
una pelicula abrasiva de polvo de diamante de 0.5-1.0 um de tamafio medio en

una suspension liquida, con un tiempo de abrasion de 20 segundos. Por el
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contrario, en las mediciones realizadas en la Universidad de Nagoya,
realizadas por desgaste por rayado, la tasa de desgaste de ambos materiales

fue practicamente la misma, segin se indica en la Tabla 4.3.

MUESTRA Profundidad de raya en [nm] Profundidad

(MTMOS (10 rayas con carga de 20 uN) promedio

sobre Si) [nm]

l 54,0 48,7 57,0 53,2

2 54,3 57,8 60.4 57,5

3 51,5 51,6 45,7 49.6
Promedio mediciones para las 3 muestras 53,4

Tabla 4.3. Profundidad de desgaste de recubrimientos duros producidos en

base a MTMOS sobre Si de acuerdo a las mediciones realizadas por rayado.

La profundidad promedio de la raya para el desgaste de Si en iguales
condiciones experimentales ( 3 mediciones de 10 rayas con carga de 20 pN)
fue de 56.8 nm, lo que representa un desgaste ligeramente mayor para €l Si

que para el recubrimiento duro.

De las mediciones realizadas, puede concluirse que la dureza de rayado del
recubrimiento de SiO,C, producido en este trabajo es practicamente un orden
de magnitud superior al del PC y un 40% inferior al del Si puro. Por otra parte,
si bien los resultados de los ensayos de desgaste no son comparables
directamente con los de rayado y se limitan a la comparacion del
recubrimiento de Si0.C, con Si, es evidente que en ambos casos la resistencia

al desgaste de ambos materiales es similar. Los resultados obtenidos sobre el
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comportamiento de los recubrimientos producidos sugieren, en consecuencia,
un desempefio comparable al del Si en condiciones de desgaste abrasivo y uno
muy superior al del PC en condiciones de rayado.puro. Dado que el objeto
principal del recubrimiento es proveer una proteccion antirraya al substrato de
policarbonato de un lente organico, puede concluirse que el recubrimiento

producido es altamente efectivo a dicho efecto.

4.2.5.2. Comportamiento en condiciones de impacto

En el presente caso, se realizd el ensayo de impacto de acuerdo a la
reglamentacion 21 CFR 810.410 de la FDA (Food and Drug Administration,

EE.UU.) para lentes organicos de uso regular (dress eyewear).

“— 300 pm *‘

a) imagen (100x) de zona de b) imagen (100x) de zona de
impacto con una esfera de impacto con una esfera de
¢ 15.9 mm lanzada desde ¢ 15.9 mm lanzada desde
130 cm (Prueba FDA) 200 cm

Fig. 4.21. Zona de impacto de una esfera de acero de 15.9 mm de didmetro lanzada desde

diferentes alturas sobre recubrimientos duros de MTMOS.
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Se empled un substrato plano de policarbonato de 50 x 50 mm y 2 mm de
espesor y un recubrimiento duro producido en base a MTMOS de 5 pm. El
impacto de la esfera desde una altura de 130 cm solamente produjo una ligera
marca sobre la superficie del recubrimiento, sin desprendimiento o fractura del
mismo, como se ilustra en la Fig. 4.21a. A fm de evaluar el comportamiento
ante un impacto mayor, se dej6 caer la esfera desde una altura de 200 cm, lo
que produjo una fractura cohesiva de forma circular del substrato sin
desprendimiento del recubrimiento. La ausencia de fracturas en el
recubrimiento en este caso se ilustra en la Fig. 4.21b. donde puede verse una
linea de fractura neta del substrato, sin fallas de desprendimiento o cuarteado
en la superficie recubierta. Este comportamiento se ilustra en mayor detalle en
la Fig 4.22a, donde puede verse la fractura con una magnificacion de 1000x.
Como referencia de un caso de fractura del recubrimiento, en la Fig 4.22b se
ilustra este tipo de falla para ¢l caso de rayado del mismo con una carga de
500 g, en donde puede apreciarse la diferencia con la falla por impacto

ilustrada en la Fig. 4.22a.
En base a este ensayo, puede concluirse que el recubrimiento producido

soporta adecuadamente las condiciones de impacto que establece la

reglamentacion 21 CFR 810.410 de la FDA.
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a) imagen (1000x) de fractura del b) imagen (1000x) de la falla del
recubrimiento producida por

substrato sin desprendimiento del s
rayado con una carga de 500 g

recubrimiento por impacto de una
esfera de 159 mm de diametro

lanzada desde una altura de 200 cm

Fig. 4.22. Tlustracion de la diferencia visual entre fractura del substrato sin
falla del recubrimiento y de la falla del recubrimiento por rayado

4.2.5.3. Comportamiento en condiciones de shock térmico

La prueba de shock térmico es una de las mas severas para determinar la
resistencia del recubrimiento a cambios bruscos de temperatura. En el presente
caso, se sigui6 un procedimiento de uso industrial [89], consistente en la
inmersion del substrato recubierto en agua hirviendo con un 5% (peso) de
cloruro de sodio en solucion, durante un minuto, seguido inmediatamente por
su inmersion por igual tiempo en agua a temperatura ambiente. Este
procedimiento se repitié secuencialmente por 10 veces y se examiné luego el

recubrimiento por fallas de cuarteado o desprendimiento de material. Esta
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prueba se realizo para recubrimientos producidos en base a MTMOS como
precursor, con y sin adicion de metano, y con espesores en €l rango de 2-6pum.
De estas pruebas se concluyd que solamente aquellas peliculas producidas en
condiciones Optimas de deposicion, con una intercapa suficientemente elastica
sobre ¢l substrato y bajo contenido de silanol, pasaban satisfactoriamente la
prueba. En dichas condiciones, fue posible obtener recubrimientos duros de

hasta 6 um sin fallas por shock térmico.
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5. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

5.1. CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un proceso de fabricacion de recubrimientos antiabrasivos
transparentes sobre substratos de policarbonato en base a un proceso de
plasma CVD, utilizando diferentes compuestos organicos siliconados en fase
vapor con la adicién de oxigeno y metano como gases reactivos. Se realizaron
aproximadamente unos 1000 procesos de deposicion utilizando diferentes
compuestos de aporte de silicio -principalmente MTMOS, TEOS, HMDS- con

diferentes valores de las variables de control del proceso.

En esas condiciones, se han estudiado en detalle los procesos fisico-quimicos
responsables de la formacion del recubrimiento y su relacion con sus
propiedades funcionales y las variables de control del proceso. Como
resultado general de dichos estudios, ha sido posible encontrar condiciones
optimas de compromiso para el proceso, de acuerdo a las condiciones
experimentales del presente trabajo, para producir recubrimientos con
propiedades mecanicas, dpticas y de comportamiento que son satisfactorias
como proteccidn antiabrasiva para substratos organicos y, en particular, para

lentes oftalmicos organicos.

En base a las experiencias realizadas, pueden extraerse las siguientes

conclusiones puntuales:
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Proceso de deposicidon

La deposicion de una pelicula relativamente dura de SiO,C; de buen
comportamiento antiabrasivo sobre un substrato organico requiere generar un
gradiente de composicion quimica en el espesor del recubrimiento, partiendo
de una concentracion de carbono relativamente alta en la interfaz con el
substrato, que decrece luego y tiende a anularse en su cara externa. La
presencia de carbono aporta elasticidad a la pelicula en su interfaz con el
substrato, lo que le permite acomodar sin fallas cambios dimensionales
asociados a variaciones de temperatura. A su vez, una baja concentracion de
carbono en la cara externa del recubrimiento promueve una mayor dureza, que
es deseable para un material protector antiabrasivo. Para las presentes
condiciones experimentales, con una mezcla de TEOS y O,, se determind que

la concentracion atomica de carbono a nivel de la interfaz debia ser ~ 36%

para evitar fallas de la pelicula por efectos térmicos, para espesores de ~ 1 pm.

Una alta concentracidn de carbono en la interfaz solo pudo lograrse, en las
presentes experiencias, con evaporacion directa del precursor y con agregado

de metano, para aporte adicional de C.

La formacion de silanol (Si-OH) debe reducirse a un minimo para obtener
peliculas de buena adherencia y estabilidad estructural en el largo plazo, con
un buen comportamiento antiabrasivo. Las experiencias realizadas indican que
la formacion de silanol depende fuertemente de la relacion entre el flujo de
oxigeno y del precursor. Para las condiciones experimentales del presente

trabajo, con una potencia de la fuente de RF de generacion del plasma de 1



kW y con una presidn total de la mezcla gaseosa de ~ 100 mTorr, utilizando
MTMOS como precursor, se determind que una relacion flujos I'gy/ Uyrvos ~

1 era adecuada para producir recubrimientos con propiedades satisfactoras.

La presencia de carbono entre las especies de formacion de la pelicula
establece reacciones Si-C y C-H, que constituyen vias competitivas a las
reacciones de formacion de silanol y que, por, tanto, contribuyen a reducir su

concentracion en la pelicula.

Las condiciones optimas para una concentracidon de silanol aceptable
dependen no sélo de la relacion de flujos de oxigeno, metano y del precursor,
sino también de la potencia de la fuente de generacion del plasma y de la
presion de trabajo. Se concluye que existe un balance delicado y complejo

entre las diferentes variables que controlan la formacidn de la pelicula.

Es posible obtener peliculas con un comportamiento funcional similar
utilizando diferentes compuestos organicos siliconados, ajustando en cada
caso las condiciones del proceso para un optimo comportamiento de la

pelicula.

La velocidad de deposicion de la pelicula, que es un factor de interés practico,
aumenta linealmente con la potencia de RF para formacién del plasma y con
el flujo de ingreso de oxigeno, dentro de ciertos limites determinados por las

condiciones del proceso.
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Propiedades del recubrimiento

La dureza medida de las peliculas obtenidas excede en casi un orden de
magnitud a la del policarbonato (~ 0.14 GPa}, pero es a su vez casi un orden
de magnitud inferior a la del SiO, (11 GPa). No obstante, su comportamiento
en desgaste indica un comportamiento similar al del Si en desgaste abrasivo, y
un comportamiento un orden de magnitud superior al del policarbonato en
condiciones de rayado puro, por lo que se considera que los recubrimientos
producidos cumplen satisfactoriamente su funcion de proteccion antiabrasiva

para substratos organicos.

Finalmente, los recubrimientos producidos tienen propiedades de adherencia,
opticas y de comportamiento en condiciones de impacto y de shock térmico

satisfactorias, de acuerdo a normas estandar para la industria dptica.

5.2. SUGERENCIAS PARA FUTUROS TRABAJOS

Las condiciones de proceso necesarias para producir peliculas libres de
silanol, o con una concentraciéon minima de dicho compuesto, es ciertamente
un aspecto de interés para investigaciones futuras. De acuerdo a los resultados
del presente trabajo, este limite fué encontrado empiricamente para cada
precursor de Si utilizado. Serfa deseable poder establecer un modelo de las
reacciones quimicas relevantes que permitiera estimar como depende la

concentracion de silanol de las diferentes variables en juego en el proceso.

De igual manera, la relacion entre la concentracion de especies quimicas en

fase gaseosa que ingresan al reactor de plasma, de acuerdo a los flujos del
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precursor y de los gases reactantes, y la concentracion de los elementos
quimicos en la pelicula, es ciertamente otro tema para investigaciones futuras.
Es evidente de estas experiencias que la relacion entre la concentracion de
especies quimicas que ingresan al reactor de plasma en fase gaseosa y su
concentracion en la pelicula no es de manera alguna lineal, como lo demuestra
el hecho de que un incremento en cuatro 6rdenes de magnitud del flujo de
ingreso de TEOS al reactor de plasma solo produce un incremento en la
concentracién de carbono en la pelicula del orden de 14%. La posibilidad de
predecir en base a un modelo esta relacidon seria un aporte importante al

conocimiento de este tipo de procesos.
Finalmente, desde un punto de vista tecnologico, seria importante el disefio de

un equipo y de un proceso adecuadamente ajustado para produccion de este

tipo de recubrimientos en escala industrial.
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