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RESUM EN

Se ha desarrollado un proceso de fabricación de recubrim ientos antiabrasivos 

transparentes sobre substratos de policarbonato en base a  un proceso de 

plasm a CVD, utilizando diferentes com puestos orgánicos siliconados en fase 

vapor con la adición de oxígeno y m etano com o gases reactivos. Se realizaron 

aproxim adam ente unos 1 0 0 0  procesos de deposición utilizando diferentes 

com puestos de aporte de silicio -principalm ente M TM OS, TEOS, HM DS- con 

diferentes valores de las variables de control del proceso. En esas condiciones, 

se han estudiado en detalle los procesos físico-quím icos responsables de la 

form ación del recubrim iento y su relación con sus propiedades funcionales y 

las variables de control del proceso. Com o resultado, ha sido posible encontrar 

condiciones óptim as de com prom iso para el proceso, de acuerdo a  las 

condiciones experim entales del presente trabajo, para producir recubrim ientos 

con propiedades m ecánicas, ópticas y de com portam iento que son 

satisfactorias com o protección antiabrasiva para substratos orgánicos y, en 

particular, para lentes oftálm icos orgánicos.



ABSTR A CT

A fabrication process for transparent w ear resistant coatings on polycarbonate 

substrates has been developed, based on plasm a enhaced CVD deposition with 

d i f f e r e n t  S i l ic o n  p r e c u r s o r s  a n d  oxygen a n d  m e t h a n e  as r e a c t i n g  g a s e s .  A t o t a l  

o f  approxim ately 1 0 0 0  deposition experim ents w ere perform ed using different 

Silicon p re c u rso rs  -m a in ly  M TM OS, TEOS HM DS- w ith different valúes o f  

the process control variables. U nder those conditions, the physical and 

chem ical processes responsible for film  form ation and their relation w ith the 

coating functional properties and the process control variables have been 

studied. A s a  resuh, it has been possible to find optim al com promise 

conditions for the deposition process, for the present experim ental 

arrangem ents, that allow  to produce coatings w ith m echanical, optical and 

perform ance properties w hich are satisfactory for w ear protection o f  organic 

substrates and, particularly o f  ophthalm ic organic lenses.



NO TA PR ELIM INAR

A ntecedentes del presente trabajo y organización de la presentación

El presente trabajo fue m otivado por una consulta del im portador local de 

lentes orgánicos de la  firm a SOLA Internacional al G rupo Recubrim ientos y 

Tratam ientos Superficiales de la CNEA, a  m ediados de 1996, sobre la 

posibilidad de desarrollar un proceso de plasm a y su correspondiente equipo 

para producir recubrim ientos duros protectores para lentes orgánicos. El 

estudio realizado para responder a la consulta puso en evidencia una lim itada 

inform ación sobre el tem a en la literatura especializada, tanto desde el punto 

de vista de la aplicación práctica com o del proceso de recubrim iento en sí, lo 

que llevó a la conclusión de que el desarrollo solicitado estaba en una etapa 

em brionaria de estudio a  nivel internacional. En estas condiciones, se decidió 

realizar un estudio experim ental sobre la producción de recubrim ientos duros 

transparentes en base a  la técnica de deposición por plasm a CVD (Chemical 

V apor D eposition) en condiciones rem otas utilizando precursores 

organosiliconados, con el fin de aportar resultados originales al conocim iento 

del tem a, tanto en relación al estudio de los m ecanism os básicos de form ación 

del recubrim iento com o de la optim ización y puesta a punto de un proceso 

práctico de deposición para obtener películas con propiedades funcionales 

com patibles con los fines perseguidos.

La realización del estudio indicado requirió la construcción en su totalidad de 

un equipo de deposición por plasm a CVD rem oto con alim entación por radio 

frecuencia, la obtención de substratos orgánicos y de diferentes com puestos 

organosiliconados en suficiente cantidad para com pletar el estudio. Si bien



esto aseguró la posibilidad de producir películas transparentes sobre substratos 

orgánicos, la investigación y  la  optim ización de las condiciones de deposición 

com patibles con películas de com portam iento adecuado requirió  un arduo 

trabajo experim ental en base a  diferentes técnicas de caracterización de las 

películas. A  estos efectos, en algunos casos se utilizó equipam iento existente 

en la CN EA (grupos quím icos funcionales [FTIR], com posición quím ica 

[XPS], m icroestructura [SEM ], adherencia [cinta adhesiva], espesor del 

recubrim iento [perfilom etría de contacto], resistencia a  la abrasión 

indentación por rayado y abrasión esférica], transm isión de radiación en el 

rango visible [espectrom etría óptica], integridad estructural [m icroscopía 

óptica], com portam iento en im pacto y por cam bios bruscos de tem peratura) y, 

en otros casos, se recurrió a m ediciones en laboratorios del exterior (dureza) 

[nanoduróm etro], índice de refracción [elipsom etría], com posición quím ica 

en profundidad [espectroscopia por descarga lum lnosa-G/ow Discharge 

SpectroscopylGD^\

Com o resultado fm al del trabajo realizado, fue posible producir películas con 

buenas propiedades m ecánicas y ópticas con un satisfactorio com portam iento 

antiabrasivo sobre substratos orgánicos de policarbonato. En adición, el 

estudio perm itió determ inar el efecto de las principales variables del proceso 

de deposición sobre las propiedades de las películas producidas y encontrar 

condiciones óptim as de com prom iso para su fabricación. Los aportes 

originales del trabajo están vinculados a este últim o aspecto.

La presentación del trabajo se ha  organizado en cinco capítulos. El prim ero 

presenta una introducción general al tem a, en el que se discuten los 

fundam entos del procesam iento por plasm a y el estado actual de la  fabricación



de lentes oftálm icos, en el que se describen las tendencias actuales sobre 

producción de recubrim ientos ópticos y, en particular, las diferentes técnicas 

en uso para fabricación de recubrim ientos antiabrasivos para lentes orgánicos. 

Sobre esta base, se presentan los objetivos del trabajo. El segundo capítulo, de 

carácter m ás específico, describe en detalle la  técnica de deposición por 

plasm a CVD y  su aplicación a  procesos de polim erización por plasm a. Esta 

descripción sirve de base para presentar una revisión del estado actual de las 

investigaciones tendientes a  la deposición de películas antiabrasivas 

transparentes sobre substratos orgánicos. En el tercer capítulo se describe el 

equipam iento utilizado y  experiencias realizadas y, en el cuarto capítulo, se 

discuten los resultados de dichas experiencias. F inalm ente, el quinto capítulo 

presenta las conclusiones del trabajo.
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1. INTRO DUCCIO N

1.1 Fundam entos del procesam iento por plasm a y sus aplicaciones.

Un plasm a es una clase particular de gas ionizado, que se com porta com o un 

m edio cuasi neutro cuyas especies con  carga eléctrica tienen un 

com portam iento colectivo [ 1 ].

Un m edio gaseoso cuasi neutro puede definirse com o aquel en que la 

concentración de cargas positivas y  negativas se encuentra prácticam ente 

equilibrada, por lo que el gas es eléctricam ente neutro. Por o tra parte, se 

entiende por com portam iento colectivo a la capacidad de las cargas libres de 

distribuirse espacialm ente, de modo que, de producirse una perturbación 

electrostática en el gas, el plasm a quedará aislado de d icha perturbación y 

preservará su condición de neutralidad eléctrica. Por ejem plo, la existencia de 

un cuerpo cargado negativam ente produce un flujo de iones positivos hacia el 

cuerpo y un flujo de electrones en dirección opuesta. Esto determ ina la 

generación de una delgada lám ina alrededor del m ism o con carga espacial 

positiva, la que anula la perturbación y m antiene la neutralidad eléctrica del 

plasma. L a región de carga espacial se denom ina lám ina de plasm a [1], [2 

cap.2], [3].

Si bien, de acuerdo a  lo indicado arriba, un plasm a corresponde estrictam ente 

a condiciones especiales de un gas ionizado, en la práctica es usual utilizar 

esta denom inación en forma genérica para referirse a  todo gas ionizado. Se 

utilizará este criterio en el presente trabajo [4].



Para el procesam iento de m ateriales la form ación de! plasm a se produce 

generalm ente en base a  una descarga eléctrica en un gas a baja presión, en la 

que el cam po eléctrico de la descarga aporta energía cinética a  las especies 

cargadas. Estas especies son los electrones libres e iones atóm icos y 

m oleculares. Los iones tienen, casi en su totalidad, carga positiva. Los iones y 

las especies neutras del gas (átom os y m oléculas no ionizados) constituyen las 

denom inadas especies pesadas del plasm a, en vista de que su m asa es 

considerablem ente m ayor a la de los electrones libres. El cociente entre la 

concentración de especies cargadas y de especies neutras, expresada en 

porcentaje, se define como el grado de ionización del plasma.

Si se considera el m ovim iento de las cargas eléctricas bajo los efectos del 

cam po eléctrico aplicado en una descarga gaseosa, se concluye que los 

electrones libres, por su m enor masa, son los principales receptores del trabajo 

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

Dado que los electrones pierden sólo una fracción de su energía cinética al 

colisionar elásticam ente con las especies pesadas (iones positivos y neutros), 

se establece para los electrones libres una función de distribución de 

velocidades caracterizada por una energía cinética media m ucho m ayor que la 

de los iones y la de los neutros. Los iones positivos, por su m ayor masa, 

transfieren eficientem ente la energía recibida del cam po eléctrico a las 

especies neutras com o resultado de colisiones elásticas y, por esa razón, tanto 

los neutros com o los iones positivos alcanzan en condiciones de equilibrio una 

energía cinética media sim ilar para am bas especies, que es considerablem ente 

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



Se puede decir que, desde el punto de vista térm ico, un plasm a producido por 

una descarga eléctrica en un gas a  baja presión esta form ado por dos fluidos 

diferentes: uno, com puesto por los electrones libres, tiene propiedades 

sim ilares a las de un gas de alta tem peratura en tanto que el otro, com puesto 

por los elem entos pesados, se com porta com o un fluido de baja tem peratura. 

Por su alta tem peratura (-1 -1 0  e V ) ), [2 cap.2], [3] los electrones transfieren 

energía interna a  las especies pesadas del plasm a, activándolas y 

perm itiéndoles reaccionar quím icam ente. Com o resultado, se producen 

reacciones quím icas en fase gaseosa y, en particular, sobre la  superficie de un 

substrato inm erso en el plasm a por deposición de especies activadas, lo que da 

lugar al crecim iento de un recubrim iento. Esta constituye la base de los 

procesos reactivos de deposición por plasm a [5 cap.9].

Por cuanto el calentam iento de un substrato dentro del plasm a resulta del 

aporte de energía térm ica por las especies pesadas y, siendo esa energía muy 

baja, el calentam iento es m ínim o y, en algunos casos, la deposición puede 

tener lugar con substratos con tem peratura próxim a a  la am biente, lo que 

perm ite el tratam iento de m ateriales sensibles al calor com o, por ejemplo, 

com puestos orgánicos.

Por o tra parte, la  aceleración de iones positivos resultante de asignar al 

substrato un potencial negativo de referencia con respecto al plasm a (potencial 

de polarización o de "bias") genera un bom bardeo iónico ( “sputtering") sobre 

el substrato, lo que da por resultado m ejores condiciones de lim pieza del 

substrato y  perm ite el control de la estructura del recubrim iento a  efectos de 

optim izar sus propiedades m ecánicas.[5 cap.2], [ 6  cap.9 .



En conclusión, se puede afirm ar que los dos principales efectos del plasm a en 

los procesos de tratam iento superficial son la  activación de especies pesadas 

para prom over reacciones quím icas y el bom bardeo iónico para control de las 

propiedades del recubrim iento y para tratam iento superficial, en general 

(procesos term oquím icos, lim pieza, etc.).

Sobre la base de los conceptos anteriores, se han desarrollado distintas 

técnicas de procesam iento por plasm a. Las de uso más generalizado son las de 

deposición física y deposición quím ica asistidas por plasm a (PEPVD -  

"Plasm a Enhanced Physical V apor Deposition" y PECVD- "Plasm a Enhanced 

Chem ical V apor Deposition", respectivam ente), y los procesos term oquím icos 

asistidos por plasma.

I.as principales ventajas de las técnicas de procesam iento de m ateriales por 

plasm a resultan, fundam entalm ente, de la posibilidad de obtener 

recubrim ientos de una am plia variedad de m ateriales -  incluyendo algunos 

que no son posibles de producir por otras técnicas, de excelentes propiedades 

com o resultado de! control de su com posición quím ica y estructura, con baja 

tem peratura de proceso y con m ínim o im pacto am biental [5 cap .!].

En cuanto a las aplicaciones, estas com prenden casi todas las áreas donde se 

hace necesario recurrir a  superficies recubiertas en base a  m ateriales orgánicos 

e inorgánicos (recubrim ientos funcionales para las industrias m etalm ecánica, 

electrónica, óptica y textil, recubrim ientos decorativos, diversas aplicaciones 

en m edicina) com o así tam bién en el caso de m odificación superficial de 

m ateriales por procesos term oquím icos (nitruración, carburización) y de 

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



1.2 D esarrollo histórico de los lentes oftálm icos y  estado actual de la 

fabricación de recubrim ientos duros protectores contra rayado de lentes 

orgánicos.

La fascinación por m irar a través de vidrios de colores com o distracción, 

m oda y visión m agnificada de objetos se practicó desde la antigüedad, pero se 

considera que fue en el siglo XIII, en el norte de Italia, donde em pezó el uso 

consistente de lentes oftám icas m ontadas en un m arco m etálico, en forma 

sim ilar a los actuales anteojos, que se expandieron rápidam ente al resto de 

Europa [ 8 ], [9].

Los prim eros lentes eran iniciaim ente de cristal de roca y  a partir del siglo 

X IV  com enzó su fabricación en vidrio [9]. Eran un elem ento de estatus y 

estaban lim itados a un público muy lim itado, de alto poder adquisitivo. La 

invención de la  im prenta en 1456, inicialm ente, y la introducción de la 

ilum inación eléctrica a  fmes del siglo XIX y de la televisión en la década de 

1940. fueron hitos cruciales para extender el uso de lentes oftálm icas a un 

público cada vez m ayor. A partir de com ienzos del siglo XX, la industria 

óptica adquirió relevancia económ ica y  la  dem anda creciente de lentes 

prom ovió un rápido progreso en el desarrollo de m ejoras de diseño óptico, de 

nuevos m ateriales y de recubrim ientos funcionales. Este progreso continúa al 

m om ento en form a acelerada.

O riginalm ente, el vidrio fue la opción para la fabricación industrial de lentes, 

por ser un m aterial duro y  quím icam ente muy estable. A m edida que se 

perfeccionó la técnica de su fabricación y se avanzó en la  com prensión del 

fenóm eno de refracción se lograron excelentes propiedades ópticas y, hacia



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

esféricas y astigm atism o, com o asi tam bién lentes bifocales [9].

Los lentes oftálm icos de vidrio, sin em bargo, eran pesados y gruesos, 

particularm ente en caso de correcciones severas de visión. En adición, la 

fragilidad del vidrio constituye un riesgo de consideración en caso de 

accidentes. Estas desventajas y el desarrollo de la industria de m ateriales 

orgánicos a  partir de com ienzos del siglo XX dieron lugar a la búsqueda de 

nuevos m ateriales com o reem plazo al vidrio. En Inglaterra, hacia fines de 

1930, se desarrollaron los lentes acrílicos en base a Polim etilm etacrilato 

(PM M A), denom inados corrientem ente "lentes plásticos" [9], que pertenecen a 

la fam ilia de los plásticos term ofijables (“therm osetting").

Estos lentes podían producirse por inyección en m oldes m etálicos [10] con un 

muy bajo costo de fabricación en condiciones de producción m asiva, a 

d iferencia de los lentes de vidrio que se fabricaban individualm ente por 

tallado y pulido. Los lentes acrílicos tenían, en adición, un peso inferior en un 

factor 2  a  los de vidrio [ 1 1 ] lo que les daba otra ventaja adicional importante. 

N o obstante, estos lentes no tuvieron aceptación en el m ercado por su 

fragilidad, propensión al cam bio de color y facilidad de rayado, al ser el 

acrílico m ucho m ás blando que el vidrio. A pesar de este fracaso inicial, las 

potenciales ventajas de los lentes plásticos despertaron el interés de la 

industria óptica, por lo que continuó el desarrollo de m ateriales orgánicos con 

miras a  m ejorar las desventajas indicadas.

Dentro de la linea de lentes plásticos, en 1962, la  Pittsburg Píate Glass 

Com pany creo un nuevo polím ero, el CR39, cuya denom inación corresponde



a "Colum bia Resin No. 39", por ser la trigésim o novena fórm ula de resina 

desarrollada por los laboratorios Colum bia para lentes plásticos. El CR39 es 

una resina dura cuyo nom bre quím ico es "Allil D iglicol Carbonato" y por sus 

cualidades ópticas y dureza constituyó la prim era alternativa de consideración 

frente al vidrio. El CR  39 es un  m aterial m ás liviano y m enos propenso al 

daño por im pacto que el vidrio y  su alta resistencia a  al daño por abrasión no 

exige estrictam ente un recubrim iento antirraya [10]. Sus desventajas radican 

en su bajo índice de refracción (1.49), lo que da com o resultado lentes muy 

gruesas en caso de correcciones severas y dificulta la posterior aplicación de 

recubrim ientos antireflectantes. En adición, a  diferencia de los lentes acrílicos, 

los lentes de CR39 deben producirse en m oldes de vidrio a  fin de obtener un 

alto  pulido superficial, lo que encarece su fabricación [ 1 2 ].

E n 1972, la Food and D rug A dm inistration de los EE. UU. determ inó que 

todos los lentes oftálm icos debían pasar m andatoriam ente pruebas de daño por 

im pacto de una esfera de acero de 1.59 cm  (5/8") arrojada desde una altura de 

127 cm (50"). Este requisito prom ovió el desarrollo de m ateriales oftálm icos 

de alta  resistencia al impacto. D entro de esta tendencia, la  Centex 

C orporation de los EE.UU. lanzo al m ercado en 1983 un nuevo polímero 

llam ado policarbonato (PC), de excelente resistencia al im pacto y 

especialm ente diseñado para la industria aeroespacial [13].

El PC es un m aterial term oplástico, fabricado por inyección en moldes 

m etálicos en base a  dos grupos fenilo y  dos grupos m etilo unidos al mismo 

carbono en una unidad estructural repetitiva. El policarbonato es naturalm ente 

opaco al UV por lo que no  requiere recubrim ientos protectores para esa 

radiación, es más liviano que los lentes plásticos convencionales y tiene un



alto índice de refracción (1.59), lo que perm ite la fabricación de lentes más 

delgados y, por tanto, más estéticos. Su alta  resistencia al im pacto lo hace 

particularm ente indicado para lentes de quienes practican deportes o están 

expuestos a  actividades riesgosas (bom beros, policía, etc).

D entro de las desventajas del PC están su m enor resistencia a  la abrasión con 

respecto al CR39, lo que hace m andatorio el uso de recubrim ientos antirraya, 

y una m enor calidad óptica con respecto a  otros m ateriales orgánicos 

alternativos, lo que favorece la distorsión de im ágenes [14].

La tendencia actual del desarrollo de m ateriales para lentes está centrada en 

los plásticos de alto índice de refracción, producidos en base a la 

incorporación de grupos m oleculares altam ente polarizables en el polím ero 

utilizado para fabricación del lente [15]. Estos m ateriales son particularm ente 

apropiados para casos en que se requiere una gran corrección visual. En este 

m om ento, es posible obtener de la  industria óptica lentes en m ateriales 

plásticos denom inados de "alto índice" (“high índex lenses”) con un índice de 

refracción de 1.74 com o m áxim o al m om ento, lo que perm ite producir lentes 

mas delgados, por lo tanto  más livianos y  m ás estéticos. Estos valores son 

suficientem ente próxim os a  los obtenibles para lentes de vidrio (1.9) [16

[17].

La principal ventaja de estos nuevos m ateriales son su bajo peso y espesor. 

Sus desventajas radican en su baja resistencia a  la abrasión -requieren 

recubrim ientos antirraya- y en su m enor resistencia al im pacto y m ayor costo 

en relación a  los lentes de PC.



El vidrio, los m ateriales plásticos (CR 39 y  plásticos de alto índice de 

refracción) y el policarbonato son las opciones de la industria óptica al 

m om ento para fabricación de lentes oftálm icos. N o obstante, existe 

actualm ente un marcado dom inio del m ercado por el policarbonato, en tanto 

que la dem anda de lentes de CR39 y  particularm ente, de vidrio, ha  caído 

considerablem ente.

A ctualm ente, los lentes plásticos de alto  índice de refracción constituyen una 

opción altam ente atractiva en el m ercado si bien, al m om ento, su m ayor costo 

con respecto a los lentes de PC constituye un factor lim itante para su 

com ercialización.

Desde la fabricación de las prim eras lentes de acrílico, se hizo evidente que la 

facilidad con que se rayaba su superficie constituía un problem a crucial que 

debía ser resuelto. U na solución parcial fue el desarrollo del CR39, por su 

m ayor dureza superficial. No obstante, la posterior introducción del 

policarbonato, de m enor dureza que el CR39, pero con ventajas sobre mismo, 

recreó el problem a que presentaban los prim itivos acríHcos y este problem a se 

m anifiesta tam bién para los lentes de alto  índice de refracción.

La necesidad de hacer com petitivos a los lentes orgánicos en relación a los de 

vidrio, obligo a  recurrir a  tratam ientos superficiales que los dotaran de m ayor 

dureza para evitar su daño por abrasión. A partir del desarrollo inicial de 

recubrim ientos duros transparentes para lentes, tam bién denom inados 

antirraya ("antiscratch"), se desarrollaron otros tratam ientos superficiales para 

obtener propiedades adicionales, no inherentes al m aterial. Com o resultado, 

existen hoy en el m ercado lentes orgánicos con recubrim ientos m ulticapa que



ofrecen sim ultáneam ente protección antirraya, contra radiación ultravioleta, 

contra el resplandor producido por reflexión de luz en superficies 

(recubrim ientos anti-reflectantes o "A-R") y contra reducción de visión por 

mojado o por adhesión de pequeñas partículas (recubrim ientos hidrofóbicos y 

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

En el caso de protección contra excesiva ilum inación existen recubrim ientos 

espejados puram ente reflectantes en diferentes colores, asociados a  anteojos 

para sol, y recubrim ientos fotocrom áticos, cuya transm isión se ajusta 

autom áticam ente de acuerdo al nivel de ilum inación am biente [2 2 ].

L a Fig.1.1 ¡lustra esquem áticam ente un recubrim iento m ulticapa típico para 

lentes orgánicos de últim a generación.

R ecubrim iento  de  acabado

R ecubrim iento  A ntireflectan te (A R )

recubrim iento  an tiabrasivo  (duro)

recubrim iento  de  base (prim er")

substrato  orgánico

SÍO 2 ( n =  1.45)

m  (n  =  2.20)

recubrim iento  A R  de 4  -5 
capas (  stack") de  m ateriales 
de bajo y  alto  índice de 
refracción (n) alternados

Fig. 1.1. R ecubrim iento m ulticapa estándar para lentes oftálm icos [19].

Los recubrim ientos duros deben proveer una adecuada protección contra la 

abrasión, acom pañar las deform aciones del substrato sin Asurarse y  sin fallas
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de adhesión y  servir de base para deposición del recubrim iento 

antirreflectante.

Las diferentes propiedades term o-m ecánicas y quím icas de los m ateriales del 

substrato orgánico y del recubrim iento duro son factores lim itantes para el 

diseño de este últim o y para su proceso de fabricación. Un prim er aspecto a 

considerar es la diferencia que existe entre los coeficientes de expansión 

térm ica del m aterial orgánico (~ 9-12 x 10'^ K*' para CR39 [18] y de un 

recubrim iento duro tal com o SÍO2  (~ 5,5 x 10'’ K '' [23]. Si bien existen 

variaciones de los valores indicados resultantes de la com posición quím ica y 

del proceso de fabricación de am bos m ateriales, es evidente que una diferencia 

de m ás de dos ordenes de m agnitud entre am bos coeficientes de expansión 

requiere un recubrim iento elástico de base ("primer"), com o se indica en la 

Fig. 1.1, de aproxim adam ente 0.1 ^im de espesor [18] o bien una interfase 

elástica de com posición variable orgánica-inorgánica entre el substrato y el 

recubrim iento duro [18], [24]. O tra razón para la existencia de un 

recubrim iento "primer" elástico es la de m ejorar la resistencia al im pacto del 

m aterial recubierto, al am ortiguar en base a  su elasticidad las tensiones que se 

desarrollan entre el substrato y el recubrim iento duro [18]. La existencia de un 

‘p rim ef’am ortiguador elástico es todavía m ás crítica de existir una película 

A R depositada sobre el recubrim iento duro, por cuanto en esas condiciones 

aum enta la fragilidad del conjunto m ulticapa y dism inuye su resistencia al 

im pacto [25].

O tra lim itación im portante está vinculada con la estabilidad térm ica 

dim ensional de los substratos orgánicos, que requieren una tem peratura 

durante el proceso de deposición del recubrim iento inferior a  ~  100 “C. Esta
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lim itación condiciona severam ente el tipo de proceso de fabricación del 

recubrim iento duro [ 1 8 .

En adición, en ciertos casos, la form ación de grupos silanol (Si-OH) 

-altam ente higroscópicos- durante el crecim iento del recubrim iento duro por 

polim erización de com puestos organosiliconados puede dar lugar a 

degradación de la adhesión del com puesto a  largo plazo, com o resultado 

adsorción de vapor de agua del m edio am biente y  posteriores reacciones 

quím icas que generan tensiones internas [26 .

D ebe tenerse en cuenta, en adición, que dada la baja dureza del material 

orgánico del substrato (~ 15 Hv para PC y  ~ 70 Hv para CR39 con 25g de 

carga, m edidos en este trabajo) y el bajo espesor del recubrim iento duro, la 

dureza com puesta del conjunto lente orgánico-recubrim iento duro es 

relativam ente baja, a  pesar de la  dureza intrínseca del m aterial de 

recubrim iento. La posibilidad de aum entar la dureza com puesta en base a un 

recubrim iento duro más grueso está lim itada por el increm ento de las 

tensiones internas en la  película, que aum entan su fragilidad y limitan el 

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

En consecuencia, en el diseño de un  recubrim iento antiabrasivo, la dureza ha 

dejado de ser actualm ente un objetivo fundam ental, en tanto que el 

com portam iento tribológico del conjunto m ulticapa ha pasado tener un papel 

dom inante. Desde este punto de vista, la  elasticidad y dureza de los 

recubrim ientos "p rim e ry  duro, respetivam ente, y  el coeficiente de fricción del 

recubrim iento externo, participan en una com pleja interacción tendiente a 

extender la v ida útil de los lentes orgánicos oftálm icos [27], [28

12



Considerando las técnicas de fabricación de recubrim ientos duros, pueden 

distinguirse dos grandes grupos: las de tipo húm edo {wet technologies) [5 

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

Dentro del prim er grupo, la tecnología tradicional em pleada para producción 

m asiva de recubrim ientos duros se ha basado en la  aplicación de lacas de alta 

dureza, form adas por acrilatos con curado fotoquím ico [30 .

U na m ejora substancial con respecto al uso de recubrim ientos orgánicos puros 

la constituye el uso de híbridos orgánicos-inorgánicos, form ados por mezcla 

de organosiloxanos o acrilatos con silicio coloidal de 10 a  40  nm  de diám etro 

- i.e . de m enor tam año que la longitud de onda de la luz visible, lo que asegura 

la transparencia del recubrim iento- con un curado term oquím ico a  baja 

tem peratura o bien de tipo fotoquím ico por radiación UV. La adición de silicio 

coloidal al com puesto orgánico m ejora la resistencia a  la abrasión de los 

recubrim ientos resultantes [18], [30], [31 .

Al m om ento, la m ayor parte de los recubrim ientos oftálm icos sobre lentes 

orgánicos se produce en base a  esta tecnología [18]. Tanto en el caso de 

recubrim ientos orgánicos puros com o de recubrim ientos híbridos la 

deposición se produce por inm ersión o rotación ("spin-on ) en condiciones 

altam ente controladas, con espesores de - 1 - 2  jim. ). Las ventajas de estas 

técnicas residen en su bajo costo de im plem entación (no requieren 

equipam iento de alta tecnología) y en su sencilla ejecución.
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Dentro de los procesos de recubrim iento por v ía  húm eda, cabe m encionar 

tam bién la técnica de sol-gel [5 cap. 12], [32]. Estos recubrim ientos se 

obtienen a partir de soluciones de com puestos organom etálicos por hidrólisis 

y condensación y requieren un tratam iento de curado posterior a  su aplicación 

para m axim izar su densidad [18]. Las técnicas de deposición son sim ilares a 

las utilizadas para los recubrim ientos por lacas duras [5 cap .l2 ]. Los procesos 

por sol-gel han sido utilizados exitosam ente para producir recubrim ientos 

delgados sobre vidrio, pero la relativam ente alta tem peratura de curado no es 

apropiada para producir recubrim ientos sobre m ateriales orgánicos [33]. No 

obstante, la técnica de sol-gel es la opción dom inante para fabricación de las 

nanopartículas de silicio em pleadas en recubrim ientos híbridos [31].

Las técnicas de evaporación en vacío para fabricar recubrim ientos a  baja 

tem peratura p o r deposición física en fase vapor (PV D ) se han utilizado para 

producción de filtros ópticos de interferencia y recubrim ientos A R  sobre 

lentes de vidrio desde m ediados del siglo X X  [34] y  aún hoy siguen siendo 

utilizadas am pliam ente para recubrim ientos AR oftálm icos. Si bien es factible 

producir un recubrim iento de SÍO2  a baja tem peratura por evaporación en 

vacío sobre un substrato orgánico, la película resultante es frágil y tiende a 

fracturarse y delam inarse fácilm ente debido a  las diferentes propiedades de 

expansión térm ica de am bos m ateriales [35].

Las técnicas de deposición en vacío asistidas por plasma, en sus variantes 

PEPV D  y PECVD, constituyen una alternativa posible para fabricar 

recubrim ientos duros de buena calidad y han com enzado a  recibir atención 

creciente en los últim os años. Estas técnicas utilizan equipam iento de 

deposición de alta tecnología, por lo que requieren una m ayor inversión de

14



capital en relación a  las técnicas húm edas, pero tienen la  ventaja de integrar en 

un solo equipo todo el proceso de producción de recubrim ientos m ulticapa 

(duro, AR, hidrofóbico-antiestático), de producir recubrim ientos de alta 

calidad con un preciso control de sus características y propiedades, y de tener 

ciclos de proceso cortos, lo que es atractivo económ icam ente. Si bien se han 

incorporado recientem ente o están en vías de incorporarse al mercado 

recubrim ientos duros -com o parte de recubrim ientos m ulticapa- producidos 

industrialm ente en base a esta tecnología [36], [37] la  m ism a está todavía en 

una etapa tem prana de desarrollo y cabe esperar que la m isma tendrá un 

im pacto im portante en la industria óptica en el m ediano plazo.

Las técnicas convencionales de PEPV D  tienden a  producir un excesivo 

calentam iento del substrato, lo que lim ita su aplicación para recubrim iento de 

m ateriales orgánicos. Sin em bargo, existen variantes de esta técn ica que 

utilizan haces iónicos energéticos para densificar el m aterial del recubrim iento 

en condiciones de baja tem peratura y  controlar sus tensiones internas [38], 

[39J. Esta es la base de la tecnología utilizada al m om ento por Leybold Optics 

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

Dentro de los procesos de producción de recubrim ientos duros por PECVD, el 

más difundido es el de polim erización por plasm a rem oto (RPEC V D ) a baja 

tem peratura [7]. En este tipo  de procesos, se utizan plasm as de baja densidad y 

energía form ados p o r una descarga e léc trica-usualm en te  de RF- en una 

m ezcla gaseosa de m onóm eros organicosiliconados en presencia de oxígeno y 

eventualm ente otros gases reactivos (i.e.: m etano). Las especies activadas por 

el plasm a y adsorbidas superficialm ente por el substrato orgánico reaccionan
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quím icam ente sobre el m ism o y  form an el recubrim iento, cuyas propiedades 

pueden controlarse en base a  las condiciones del proceso.

Esta técnica se discutirá en detalle en el capítulo 2 del presente trabajo.

1.3. O bjetivos del presente trabajo

El objetivo central del trabajo es el desarrollo de un proceso de fabricación de 

un recubrim iento duro transparente antiabrasivo para protección de lentes 

orgánicos para uso oftálm ico utilizando la técnica de plasm a CV D  rem oto, y 

la determ inación de las condiciones óptim as de las variables del control del 

proceso.

El trabajo im plica la construcción de! equipam iento necesario para la 

fabricación del recubrim iento, el estudio de los fenóm enos físico-quím icos de 

form ación y crecim iento de la película y  del efecto de las variables del 

proceso sobre dichos fenóm enos, a  fin de optim izar en base a  estos 

conocim ientos las propiedades mecánicas, ópticas y de com portam iento de la 

misma.

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

técnicas de caracterización de dichas propiedades.
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2. PECVD Y SU APLIC A C IO N  A LA DEPO SICIO N DE PELICULAS  

DE PO LÍM ERO S O R G Á N ICO S SILICO NADO S.

2.1 Fundam entos de la técnica de PEC V D  para la producción de 

recubrim ientos.

La técnica de recubrim iento por PECVD (Plasm a Enhanced Chem ical V apor 

D eposition) se basa en un proceso en el que los electrones libres del plasm a 

activan a  las especies pesadas contenidas en mismo, las que reaccionan 

quím icam ente, preferencialm ente al depositarse sobre el substrato, donde 

form an una película sólida [41 ca p .l] . Las reacciones quím icas sobre el 

substrato tienen lugar en condiciones com plejas, bajo efecto sim ultáneo del 

bom bardeo de especies energéticas y de radiación electrom agnética 

proveniem es del plasm a y, generalm ente, de la energía térm ica del propio 

substrato en caso de que el m ism o esté calefaccionado. Estos factores, junto  

con el flujo de especies activadas provenientes del plasm a y las caracterísitcas 

de la  estructura m olecular de dichas especies, condicionan la cinética de las 

reacciones quím icas de form ación del recubrim iento.

A diferencia del CV D térm ico, cuyos principios básicos se establecieron a 

fines del siglo XJX [41], en PECV D  son los electrones libres del p la sm a -p o r 

su alta  energía cinética- los responsables de la activación de las especies en 

fase gaseosa. La gran ventaja del PECVD reside en que el proceso tiene lugar 

a  una tem peratura considerablem ente m enor que la del CV D  térm ico, debido a 

que en las descargas eléctricas a baja presión la tem peratura de las especies 

pesadas -q u e  es la  que determ ina la tem peratura de! substrato- es próxim a a  ia
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tem peratura am biente. Esta ventaja am plía considerablem ente la variedad de 

m ateriales que pueden ser procesados y, en el caso particular de m ateriales 

m uy sensibles a  la  tem peratura - ta l  com o en el caso de los m ateriales 

orgánicos- es posible alejar el substrato de la  zona de la descarga principal sin 

afectar la efectividad del proceso. En este caso, el m ism o se defm e com o 

PECVD rem oto y se designa RPECVD.

L a técnica de RPECVD se desarrolló originalm ente para deposición de 

películas dieléctricas para aplicaciones en m icroelectrónica hacia fines de la 

década de 1970 [42]. En este caso, el substrato se ubica fuera de la región de 

generación del plasm a y el m onóm ero , al m enos, se introduce separadam ente 

de los restantes gases, en la  proxim idad de! substrato. De esta form a se evita la 

descom posición del m onóm ero en la región de generación del plasm a y  se 

obtiene un m ejor control de las reacciones de polim erización en la  zona 

adyacente al substrato [43]. Esta configuración tam bién evita un eventual daño 

a! substrato por bom bardeo iónico y  por radiación UV, en caso de m ateriales 

sensibles a estos agentes [44], y tam bién provee un  m ejor control de su 

tem peratura. Por perm itir un m ejor control de las diferentes variables que 

determ inan el crecim iento de la película, la técnica de RPECVD es atractiva 

para la investigación de los aspectos básicos del proceso de recubrim iento en 

el presente trabajo.

Los pasos que llevan a la formación dei recubrim iento, en el caso de  PECVD 

o RPECVD, se pueden sintetizar del siguiente modo:

1. Introducción de gases de proceso a la  zona de reacción.

2. Ionización de la m ezcla gaseosa en base a una descarga eléctrica a baja



presión.

3. A ctivación de las especies pesadas del plasm a en base a colisiones 

inelásticas con los electrones libres del plasm a.

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

5. A dsorción de especies activadas en la superficie del substrato.

6 . Procesos físico-quím icos generadores del recubrim iento sobre el substrato.

7. Separación de las especies form adas ajenas a la com posición del 

recubrim iento, y su elim inación por transporte por la corriente gaseosa 

ftiera de la  cám ara de reacción [6 ].

2.2. C onsideraciones T écnicas sobre el Proceso PECVD

Reactores de PECV D

Existe una gran variedad de diseños de reactores de PECVD, cuyos detalles 

dependen de las condiciones del proceso y de consideraciones prácticas 

específicas para el mismo. N o obstante, es posible definir algunos diseños 

característicos de acuerdo a  su geom etría y al tipo de fuente eléctrica utilizada 

para ionización del gas. En general, se utilizan fuentes de alim entación 

eléctrica de corriente continua, de radiofrecuencia (RF) y de m icro-ondas 

[45].

En el caso particular de procesos de polim erización, se utilizan generalm ente 

fuentes de RF, con distintas formas de acople y diferentes geom etrías de la 

cám ara de vacío, según se ilustra en la  Fig. 2.1.
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ENTRADA GASES

F ig .2 .1. Representación esquem ática de la configuración de un reactor de 

plasm a CVD en sus variantes convencional y rem ota [45]

V ariables del proceso

En todo proceso de deposición porP E C V D , existe un núm ero lim itado de 

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

condicionan as propiedades del recubrim iento resultante. Las principales 

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

•  Fluio de ingreso de los gases de proceso al reactor: El flujo de gas se define 

com o la cantidad de m oléculas que ingresan al reactor por unidad de tiem po y
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se expresa en unidades de centím etros cúbicos estándar por m inuto (sccm), 

partiendo de la base de que un centím etro cúbico estándar tiene 2.69 x lO'^ 

m oléculas, independientem ente del tipo  de gas considerado [46].

C ada una de las especies gaseosas o vapores participantes en el proceso tiene 

su propio flujo de ingreso. El conjunto de estas variables determ ina la 

velocidad de deposición del recubrim iento, su estequiom etría y la calidad de 

su m icroestructura, condicionando por tanto  sus propiedades m ecánicas.

•  Presión total de la m ezcla gaseosa : La presión afecta la energía cinética de 

los electrones del plasm a y condiciona, por tanto, la cinética de activación en 

fase gaseosa. En adición, la presión es inversam ente proporcional a  la 

distancia de recorrido libre de las especies del plasm a y  afecta las condiciones 

de transporte de las especies activadas en el plasm a hacia la superficie del 

substrato, lo que a  su vez afecta las condiciones form ación de la película. Es 

im portante tener en cuenta que la presión de llenado de la cám ara de vacío, 

antes de encender la descarga, se establece com o resultado de un balance 

dinám ico entre el flujo total de gases que ingresa a la cám ara y el flujo de 

gases hacia la bom ba de vacío. N o obstante, al form arse el plasm a, las 

reacciones de polim erización en fase gaseosa y  los productos de reacción 

m odifican la presión inicial en form a significativa. En consecuencia, es 

im portante al definir la presión de la m ezcla gaseosa aclarar en qué 

condiciones se determ ina [45 cap. 4],

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

del plasm a : En general, se asigna al substrato un potencial negativo con
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respecto al plasm a, de m odo de inducir un bom bardeo de iones positivos sobre 

su superficie [7 cap. 2].

El bom bardeo iónico prom ueve un reacom odam iento de las especies 

adsorbidas, la liberación de impurezas y  estim ula un calentam iento del 

substrato que prom ueve procesos de difusión en la película en crecim iento. 

Esto da por resultado una m ejor m icroestructura y, por consiguiente, m ejores 

propiedades m ecánicas. D ado el carácter de aislante eléctrico de las películas 

de polím eros, el control del potencial del substrato sólo es posible si se ubica 

el m ism o 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 m ontados sobre un soporte aislado, o conectado a m asa com o 

en el caso del presente trabajo, no es posible controlar el bom bardeo de iones 

sobre el mismo dado que el substrato adquiere un potencial fijo con respecto 

al plasma.

•  Tem peratura del substrato: La tem peratura del substrato controla los 

procesos de difusión de las especies depositadas sobre el m ism o durante el 

crecim iento de la película y, por tanto, es una variable im portante para 

determ inar la m icroestructura y las propiedades m ecánicas del recubrim iento 

[7 cap. 2].

La tem peratura del substrato está determ inada en parte por !a energía aportada 

por el bom bardeo de iones positivos y, en adición, puede ser controlada en 

forma externa en base a  un calefactor adecuado. En el caso de substratos 

sensibles al calor, la tem peratura afecta su estabilidad dim ensional y debe
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m antenerse por debajo de lím ites estrictos; tal el caso de los substratos 

orgánicos, donde la tem peratura no debe superar valores del orden de los 1 0 0  

oC. En este caso, el substrato debe ubicarse usualm ente fuera del plasm a 

principal -P E C V D  rem oto- lo que lim ita sensiblem ente los procesos de 

difusión superficial.

•  Tiem po de deposición: Controla, esencialm ente, el espesor del 

recubrim iento. Dado que las tensiones residuales en el recubrim iento tienden 

a aum entar con su espesor, a  igualdad de flujo de ingreso de gases y  de 

potencia eléctrica aplicada por la fuente de poder, el tiem po de deposición 

determ ina indirectam ente las tensiones internas de la película y, por tanto, su 

estabilidad m ecánica ante variaciones de tem peratura.

•  Potencia de la descarga eléctrica: C ontrola la ionización del plasm a, la 

energía de los electrones libres y la  cinética de reacciones en fase gaseosa [45 

cap. 4]. En general, para polim erización por RF. la velocidad de form ación de 

la película aum enta linealm ente con la potencia de RF inicialm ente, aunque 

para potencias dem asiado grandes este efecto se invierte, tal com o se discute 

en el punto 4.3.1.2.

En adición a las variables discutidas arriba, existen tam bién otros factores 

tales com o la frecuencia de la  fliente de poder, los m ateriales utilizados, la 

lim pieza previa del substrato, el diseño de los electrodos y la geom etría de 

entrada y salida de gases, que afectan el proceso de recubrim iento [7 cap. 1]. 

Estos factores son propios del diseño del equipo o de las condiciones del 

experim ento y no son m odificables durante el proceso de deposición, por lo
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que debe extrem arse el cuidado de planificación integral del proceso y del 

diseño del equipam iento de deposición para obtener resultados óptimos.

2.3. El proceso de polim erización por plasma

Cuando se introducen vapores de com puestos orgánicos en una descarga 

lum inosa (glow  discharge), se observa que sobre las superficies expuestas a  la 

descarga aparece una película polim érica. Si bien este fenóm eno se conoce 

desde 1874, recién a partir de 1950 se utilizó el proceso de polim erización por 

plasm a para producción de recubrim ientos. [45 cap. 4].

D esde un punto de vista clásico, el proceso de polim erización se refiere a  la 

unión de m oléculas con una estructura quím ica básica com ún (monóm eros) 

para form ar una m olécula m ás grande (polím ero), cuya estructura es una 

repetición de m onóm eros enlazados form ando largas cadenas. Así com o un 

m onóm ero contiene un núm ero considerable de átom os, un polím ero tam bién 

está form ado por un gran núm ero de m onóm eros. El uso del térm ino 

polim erización en procesos de plasm a puede resultar engañoso, porque estos 

difieren notablem ente del proceso clásico de polim erización. A diferencia de 

lo que ocurre en el caso clásico, en los procesos de plasm a, la estructura 

m olecular del m onóm ero original no se conserva, y éste sirve básicam ente 

com o fuente de elem entos atóm icos, los que son usados en la construcción de 

nuevas m acrom oléculas. Por tanto, los polím eros form ados por una descarga 

eléctrica gaseosa no pueden ser identificados a  partir de la estructura 

m olecular del m onóm ero original .
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El proceso de polim erización por plasm a es muy com plejo. Sin em bargo, es 

posible identificar algunos m ecanism os básicos en este tipo de polim erización, 

que ayudan a  dar una idea general de los m ecanism os en juego. Existen, en 

principio, dos m ecanism os posibles para la polim erización, que normalm ente 

ocurren sim ultáneam ente: la polim erización inducida por p lasm a y la 

polim erización por plasm a [45 cap. 4].

El prim ero es un proceso de polim erización clásica, en el que el plasm a 

sim plem ente cataliza la unión de los m onóm eros del precursor sin alterar su 

estructura. Por el contrario, el segundo, que puede ocurrir sólam ente en un 

plasm a, im plica la m odificación de la estructura del m onóm ero del precursor 

por fragm entación o descom posición a  nivel atóm ico, y la generación de 

nuevos com puestos que dan lugar a la form ación de un polím ero diferente al 

producido por el m ecanism o clásico. En este caso, se forman num erosas 

uniones covalentes entre las cadenas del nuevo polím ero, que generan un 

entrecruzam iento (crosslinking) entre las cadenas, en una proporción m ucho 

m ayor que la existente en polím eros form ados en form a clásica. El 

entrecruzam iento puede reforzar el polím ero resultante y m odificar sus 

propiedades de difusión de especies y de perm eación, las que pueden 

controlarse a  través de las variables del proceso de polim erización por plasma. 

El ángulo de los enlaces covalentes dependen de las condiciones del plasm a y 

de la estructura m olecular del m onóm ero y afecta significativam ente las 

propiedades de la película. Para ángulos de valor elevado, los recubrim ientos 

son física y quím icam ente estables, lo que los hace aptos para su uso en 

aplicaciones m ecánicas, térm icas y eléctricas.
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La figura 2.2. ilustra las diferencias de entrecruzam iento entre polím eros 

clásicos y por los form ados por plasma.

m onom ero

polím ero
convencional

polím ero 
producido  por 
p lasm a

■ •  A t * ^
A ■ •  i  »  ♦ A

Fig. 2.2. Entrecruzam iento de cadenas para polím eros clásicos 

y polím eros form ados por plasma.

En la práctica, las características quím icas del m onóm ero y las condiciones de 

la descarga de form ación del plasm a determ inan cual de los m ecanism os 

indicados es dom inante en la form ación del recubrim iento. Las propiedades de 

este últim o están determ inadas por el balance entre am bos procesos y tam bién 

por procesos de ablación del m aterial superficial.

Este últim o proceso consiste, esencialm ente, en la rem oción de m aterial del 

recubrim iento por bom bardeo de especies pesadas energéticas y  radiación 

ultravioleta provenientes del plasm a, el que pasa a  la fase gaseosa y  es 

elim inado con los gases que van a  la bom ba de vacío [45 cap. 4].
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2.4. Propiedades de las películas de polím eros orgánicos silíconados 

producidos por PECVD.

Se discuten a  continuación algunas propiedades de las películas de polím eros 

orgánicos siliconados producidas por PECVD.

M icroestructura: En general, las películas de polím eros producidas por plasma 

son estructuras am orfas, si bien en condiciones extrem as de potencia de 

form ación del plasm a y de tem peratura del substrato puede observarse la 

formación de una estructura m icrocristallna [7 cap. 3]. Para las condiciones de 

las presentes experiencias, la estructura del recubrim iento es am orfa, com o se 

discute en el Capítulo 4.

O tro aspecto de consideración en la  m icroestructura es la  eventual presencia 

de una estructura bifásica, form ada por partículas de geom etría esferoidal, de 

aproxim adam ente 1 Om  de diám etro m edio, em bebidas en una m atriz 

continua [7 cap.3]. Se considera que las partículas citadas, usualm ente 

denom inadas "polvo", se form an por reacciones de polim erización en fase 

gaseosa en casos en que la velocidad de polim erización es grande, y se 

depositan posteriorm ente sobre la película en crecim iento com o 

m acrom oléculas, dando lugar a  la citada m icroestructura, que desm ejora 

sensiblem ente las propiedades de la  película. Este aspecto se discute en el 

capítulo 4, punto 4.1.3.1. para las presentes experiencias. O tro factor 

determ inante de la m icroestructura es la tem peratura del substrato, com o se 

indicó con anterioridad al discutir las variables del proceso. Este efecto es 

sensible para altas tem peraturas y  tiende a  reducir la presencia de partículas 

esferoidales en el recubrim iento. En ciertos casos, las películas
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organosiliconadas presentan una porosidad a  nivel nanom étrico, atribuida 

usualm ente a uniones SÍ-CH 3  [47].

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

película organosiliconada producida por PECVD es el entrecruzam iento 

(crossiinking) resultante de la polim erización por p la sm a , que otorga a  estos 

com puestos una m ayor densidad con respecto a los producidos por 

polim erización convencional . En este caso, las condiciones del proceso -e n  

particular la frecuencia de la descarga- determ inan la  concentración de 

especies activas en el plasm a y, por tanto, la  densidad final del recubrim iento, 

al m odificar el grado de entrecruzam iento.

En estas condiciones, se observa un increm ento de la densidad del com puesto 

de recubrim iento en la dirección perpendicular al substrato a  partir de su 

superficie externa, com o resultado del m ayor grado de entrecruzam iento de las 

capas m as profundas, que están sujetas a un tiem po de proceso más 

prolongado [7 cap.3]. O tro m ecanism o asociado a  la  densificación de la 

película es el bom bardeo iónico, que se produce en el caso de polarizarse 

negativam ente el substrato [48].

Por el contrario, la presencia de grupos SÍ-CH3 en la película produce 

porosidad a  nivel nanom étrico y reduce su densidad [47]. Este aspecto se 

discutirá en m ayor detalle en este m ism o punto en relación con las 

propiedades mecánicas.

índice de refracción: Es im portante que el índice de refracción "n" del 

recubrim iento coincida tanto  com o sea posible con el del substrato, a  fin de
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evitar la aparición de franjas de interferencia que se m anifiestan en forma 

visible en un lente oftálmico.

El índice de refracción de películas de SiOxCy fluctúa entre 

aproxim adam ente 1.4 y 1.9 [7 cap. 3]. Estos valores se adaptan 

adecuadam ente al índice de refracción de los substratos orgánicos utilizados 

corrientem ente en la industria óptica y  el valor para una aplicación específica 

puede ser ajustado en base a  las condiciones del proceso de deposición. El 

índice de refracción depende de la presencia de helio u otro gas inerte al 

proceso, de la  tem peratura del substrato, de la relación precursor/oxígeno, de 

la potencia de la fuente de generación del plasm a y de la  presión de trabajo. 

Tam bién puede m odificarse por copolim erización, partiendo de polím eros con 

diferentes valores de n [7 cap. 3]. En general, la variación del porcentaje de 

carbono en la  película no produce variaciones significativas en el índice de 

refracción [49], [50].

Finalm ente, una falta de uniform idad en el espesor del recubrim iento sobre un 

lente oftálm ico puede producir efectos ópticos indeseables, tales com o franjas 

de interferencia o bien variaciones en la transm isión o reflexión con respecto 

un substrato no recubierto [51]. Los requisitos de uniform idad en el espesor de 

un recubrim iento son del orden de un 1 %  de su espesor para cada capa de una 

película antirreflectante [18], [23], lo que representa un severo desafío para la 

geom etría de deposición de este tipo de recubrim ientos.

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

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

respecto al espesor no introducen efectos ópticos apreciables.

H idrofobicidad: La hidrofobicidad se refiere a la propiedad de la  superficie de 

un sólido de no favorecer la adherencia de gotas de líquido sobre la misma. 

Esta propiedad está vinculada con las tensiones interfaciales en la superficie 

de contacto sólido-líquido. En el caso particular de lentes oftálm icos, la 

hidrofobicidad es deseable, por cuanto im plica que el lente tiende a  rechazar 

gotas de agua y perm ite una visión satisfactoria aún en caso de lluvia o 

condiciones sim ilares. Si una gota de agua cae sobre una superficie plana, en 

el caso de un material hidrofóbico tiende a  m antener una forma 

aproxim adam ente esférica y  el grado de hidrofocibidad se m ide en base al 

ángulo de contacto entre el plano y la superficie de la gota en la zona de 

contacto, según se ilustra en la  Fig. 2.3.

e <  1 0 “
pobre h idrofobicidad buena h idrofobicidad excelente h idrofobicidad

Fig.2.3. H idrofobicidad y  ángulo de contacto 0

U n m aterial cuya superficie posee una baja energía libre es básicam ente 

hidrofóbico. En el caso de polím eros depositados por plasm a de alta 

frecuencia, los ángulos de contacto m edidos se encuentran en el rango de 

1 2 O °< 0 „ 2ü <180°, lo cual im plica que estos com puestos son más hidrofóbicos 

que los polím eros fiuocarbonados convencionales. La hidrofobicidad de los
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substratos recubiertos esta fuertem ente ligada al espesor del recubrim iento [7 

cap. 3],

Propiedades térm icas: Las propiedades térm icas relevantes de las películas de 

polím eros organosiliconados producidas por PECVD son las vinculadas a su 

expansión superficial, a  efectos de transición de fase y a  su term oestabilidad 

[7 Cap. 3]. Considerando la expansión térm ica de recubrim ientos de S i0 2  

puro o con un alto  contenido de SÍO 2 , la  gran diferencia entre los m ódulos de 

elasticidad de la película {SÍO2  - 7 1 , 7  G Pa) y el sustrato (policarbonato ~ 2,7 

G Pa) y entre los correspondientes coeficientes de expansión térm ica (5,5 x 

10’̂  K '' y  9-12 X 10’̂  K '', respectivam ente) [23] lim itan severam ente la 

adhesión y prom ueven fallas por fractura frente a  variaciones térmicas. 

Soluciones a este problem a se discutirán en 2.5.

Los fenóm enos de transición de fase se producen com o resultado de la 

absorción de vapor de agua de la atm ósfera por la película, cuya concentración 

varía con la  tem peratura, lo que afecta sus propiedades fisicoquím icas y 

m odifica su espesor [7 cap. 3]. Finalm ente, la estabilidad térm ica se refiere a 

la degradación estructural y pérdida de peso por evaporación de elem entos 

volátiles, com o resultado de una tem peratura excesiva. Este últim o efecto no 

es significativo para tem peraturas del orden de los 100 T ,  utilizadas 

regularm ente en procesos de deposición PECVD de películas 

organosiliconadas sobre substratos orgánicos.

Propiedades m ecánicas: Dentro de las propiedades m ecánicas de una película, 

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

desgaste, por otro, son las más relevantes desde un punto de v ista funcional.
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Las tensiones internas condicionan en gran parte la adhesión de la película y la 

existencia de defectos estructurales y  superficiales [23]. Los recubrim ientos de 

polím eros producidos por plasm a tienen tensiones internas, usualm ente 

com presivas, cuyas causas no están todavía suficientem ente estudiadas [7 cap.

3]

En general, se considera que la existencia de tensiones internas ligeramente 

com presivas prom ueve una buena adherencia. N o  obstante, en el caso de 

substratos suficientem ente elásticos, estas tensiones pueden llegar a 

deform arlo y, por tanto, deben reducirse en base a  un adecuado control de las 

condiciones de proceso, o bien utilizando tratam ientos de liberación de 

tensiones post-proceso. [7 cap. 3]. En adición, los com puestos resultantes de 

polim erización por plasm a pueden, en ciertos casos, ser m uy higroscópicos. 

En esas condiciones, la  presencia de m oléculas de agua adsorbidas por el 

recubrim iento e incorporadas a  su estructura con posterioridad al proceso de 

deposición pueden generar tensiones internas suficientem ente grandes como 

para producir la falla del recubrim iento por fractura, tanto en forma 

espontánea (falla inm ediata o a largo plazo) com o por variaciones de 

tem peratura. Frente a  este problem a, es necesario controlar las condiciones de 

proceso de m odo de reducir tanto  com o sea necesario la form ación de grupos 

orgánicos higroscópicos [7 cap. 3].

La dureza y  la resistencia a  la abrasión de la  película dependen 

significativam ente de los grupos orgánicos en su estructura, de su 

concentración, de las propiedades de enlace atóm ico y del grado de 

entrecruzam iento de las cadenas del com puesto. Todos estos factores están
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condicionados, a  su vez, por las condiciones del proceso de form ación del 

recubrim iento [52].

En particular, en el caso de películas de SiOxCyH,.., la presencia de grupos Si- 

C H j en la estructura da lugar a nano-poros en la película, presum iblem ente 

asociados a las características de los enlaces del grupo CH 3  [47], lo que 

increm enta su elasticidad y reduce su dureza. Concentraciones de CH 3 del 

orden de 1-5 % pueden increm entar la elasticidad en dos o tres órdenes de 

m agnitud, en ciertos casos [7 cap. 3], reduciendo consecuentem ente la dureza 

de la película. A fin de increm entar la dureza, es necesario elim inar el 

carbono. Este resultado puede obtenerse en base a  la incorporación una 

suficiente concentración de oxígeno durante el proceso de form ación de la 

película [53], bien en base a un tratam iento en un plasm a de oxígeno con 

posterioridad a  )a form ación de Ja película [54]. En este tratam iento, la 

porosidad de la película a  nivel nanom étrico perm ite la difusión del oxígeno 

en su interior a  fin de elim inar el carbono. En am bos casos, las uniones SÍ-CH 3 

son reem plazadas con uniones Si-Ox, lo que lleva a  la elim inación del carbono 

y a una estructura de m ayor dureza rica en uniones Si-O-Si. O tro factor que 

contribuye a  increm entar la dureza es la existencia de un bom bardeo iónico, 

ya sea por irradiación con un haz iónico o por asignación de una polarización 

negativa al substrato [55].

D esde un punto de v ista fiincional, la dureza de un recubrim iento duro 

protector para lentes oftálm icos de PC debe ser considerablem ente superior a 

la del substrato {~ 14 Hv). En vista de que para lentes de CR 39 no se 

considera necesario contar con protección antirraya por la dureza del material 

70 Hv), este valor de dureza puede considerarse com o un lím ite práctico
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inferior para recubrim ientos duros depositados sobre PC. N o  obstante, 

considerando que los vidrios oftálm icos utilizados corrientem ente tienen una 

dureza del orden de 200-500 Hv [56], es evidente que una dureza > 200 Hv es 

un valor de referencia deseable para recubrim ientos duros sobre PC. Debe 

tenerse en cuenta que este valor es substanciaim ente m enor que el asociado a 

SÍO 2  puro, que es del orden de 1100 Hv [23].

La resistencia a  la abrasión es, por definición, la  propiedad parcial a este 

efecto, com o ya se señaló anteriorm ente en el Punto 1.2. En la práctica, un 

buen com portam iento en condiciones de abrasión depende de un com prom iso 

entre la dureza com puesta del conjunto recubrim iento-substrato, de su 

capacidad de deform ación elástica y del coeficiente de fricción del 

recubrim iento. Este com prom iso se determ ina em píricam ente al presente. 

Existe un conjunto de ensayos [35] a  efectos de determ inar la resistencia a  la 

abrasión de un recubrim iento oftálm ico, que establece patrones de referencia 

para evaluar y optim izar el com portam iento de un recubrim iento oftálm ico 

sujeto a estas condiciones. Se ha dem ostrado que la resistencia a la abrasión 

aum enta si el proceso de polim erización favorece la  form ación de uniones Si- 

0 -S i frente a uniones Si-OH, y  que aum enta linealm ente con la m icrodureza 

de! recubrim iento [57]. En particular, tal com o confirm an los resultados 

fundam ental de los recubrim ientos duros oftálm icos para evitar daño por 

rayado. El hecho de que la dureza exterior del recubrim iento sea elevada es 

im portante en relación a este objetivo, pero es solam ente un requisito del 

presente trabajo, según se discutirá posteriorm ente en el punto  4.2.5.1, la 

presencia de un recubrim iento elástico aplicado directam ente sobre el 

substrato de PC con una com posición variable en su espesor, que term ina con 

un com puesto de m ayor dureza en su exterior, tiene un m ejor com portam iento
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en desgaste abrasivo en com paración con un recubrim iento duro de 

com posición uniforme.

Finalm ente, la adhesión del recubrim iento a la superficie del sustrato es otra 

de las propiedades fundam entales de estas películas. Esta propiedad se ve 

favorecida por una baja velocidad de deposición, pequeño espesor (i.e.: bajas 

tensiones internas) y por una superficie polar del substrato [7 cap. 3]. En 

adición, es posible m ejorar la adhesión de la película sobre un substrato 

orgánico en base a  un pre-tratam iento de su superficie con un plasm a de 

oxígeno, com o resultado de la m icro-rugosidad inducida por el ataque quím ico 

del oxígeno, lo que increm enta el área de contacto entre la película y el 

substrato [58],

2.5. Estado de las investigaciones sobre fabricación de recubrim ientos 

duros transparentes sobre sustratos orgánicos por PECVD.

De acuerdo a lo discutido precedentem ente en el Punto 1.2, la fabricación de 

recubrim ientos duros sobre substratos orgánicos por la técnica de PECV D ha 

com enzado a recibir atención a  partir de la década de 1990 y sido utilizada en 

form a lim itada por la industria a la  fecha. En líneas generales, puede decirse 

que esta tecnología todavía está en una fase de investigación y desarrollo en la 

que cabe esperar avances im portantes en el futuro. Considerando la 

problem ática asociada a  esta tecnología, deben satisfacerse los siguiente 

requisitos prácticos:

1. M antener la tem peratura del substrato inferior a  ~ 100 “̂C durante el proceso 

de recubrim iento para asegurar una adecuada estabilidad dim ensional
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2. A daptación de los coeficientes de expansión térm ica recubrim iento- 

substrato para ev itar fallas de adherencia y fracturas por variaciones de 

tem peratura

3. O btención de un  recubrim iento que satisfaga las norm as estándar de la 

industria óptica en térm inos de propiedades m ecánicas y ópticas:

•  resistencia a  variaciones bruscas de tem peratura (shock térm ico)

•  estabilidad estructural en el largo plazo

•  adherencia y dureza funcionalm ente aceptables

•  resistencia al daño por im pacto

•  resistencia al desgaste por abrasión

•  índice de refracción com patible con el substrato

•  uniform idad de espesor para evitar variaciones del índice de refracción

4. Posibilidad de depositar sobre el recubrim iento otro tipo  de películas 

(recubrim ientos AR, recubrim ientos antiestáticos, tintes, etc.).

La m ayor parte de estos problem as han sido señalados con anterioridad en el 

Punto 1.2 y se discutirán en detalle a  continuación.

La m áxim a tem peratura de operación continua sin pérdida de estabilidad 

dim ensional de los m ateriales orgánicos utilizados para fabricación de lentes 

ópticos 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 com o la de RPECV D  perm iten 

satisfacer ese requisito adecuadam ente [26], [61], [62], por lo que este aspecto 

no plantea m ayores requisitos de investigación y desarrollo adicionales.

La com patibilización de los coeficientes de expansión térm ica entre un 

substrato orgánico y una película dura es un requisito m andatorio, en vista de
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la diferencia de más de dos órdenes de m agnitud existente entre ellos, según lo 

indicado previam ente en los puntos 1.2 y 2.4. U na solución a este problem a ha 

sido crear una película de com posición quím ica variable en el espesor del 

recubrim iento, partiendo de un com puesto elástico híbrido orgánico- 

inorgánico, con una relativam ente alta concentración de carbono a  nivel de la 

interfase con el substrato, y term inando con un com puesto inorgánico duro 

símil SÍO 2  en la superficie externa del recubrim iento [18], [24]. Esta solución 

se basa en el efecto elastizante asociado a  la incorporación de carbono en la 

película, según lo indicado precedentem ente en 2.4, lo que puede lograrse en 

base al agregado se m etano, o com puestos gasesosos equivalentes, que se 

disocian en el plasm a y aportan carbono en una concentración m ayor que la 

provista por el propio m onóm ero. En estas condiciones, la concentración de 

carbono en el plasm a - y  en consecuencia en la  película- pasa a depender del 

flujo del com puesto gaseoso de carbono que ingresa al reactor y  puede 

controlarse a voluntad. Reduciendo gradualm ente la concentración de carbono 

a m edida que crece la película, es posible obtener una transición suave entre 

una película elástica y blanda a  una película dura y frágil, de propiedades 

sim ilares a  las del SÍO 2 . Si bien el procedim iento indicado es efectivo para 

adaptar el coeficiente de expansión térm ica del substrato orgánico al del 

recubrim iento duro externo, la optim ización de dicho proceso está abierta 

todavía un esfuerzo im portante de investigación y desarrollo. En particular, las 

características óptim as de la película de transición (gradiente de com posición 

quím ica y propiedades m ecánicas, espesor), la selección de los m onóm eros 

organosiliconados y gases reactantes m ás adecuados para el proceso y las 

condiciones de la técnica de fabricación en sí, son algunos aspectos que 

deberían recibir atención en relación a  este tema.
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En condiciones en las que existe una capa elástica y de buena adherencia entre 

el substrato y el recubrim iento duro externo, la integridad estructural y 

adherencia a  largo plazo de este último, y su resistencia a shock térm ico, están 

vinculadas fundam entalm ente a la  concentración de silanol (Si-O H ) en la 

película, si bien tam bién inciden en este aspecto su espesor y la m agnitud de 

sus tensiones internas [26].

En la deposición de películas por PECVD utilizando precursores 

organosiliconados, el silanol se produce tanto en fase gaseosa com o sobre el 

substrato. D ado que las uniones por hidrógeno son relativam ente débiles, si la 

tem peratura del substrato es suficientem ente alta (> 200 T )  la unión Si-OH 

tiende a  rom perse, lo que prom ueve selectivam ente la form ación de uniones 

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

Si-OH + Si-O H-------------------------Si-O-Si + H 2 O

Com o resultado, se produce una película dura con una baja concentración de 

silanol, de propiedades sim ilares al SÍO 2 .

A baja tem peratura [63] la reacción indicada arriba tam bién tiene lugar, si bien 

con m enor velocidad. En estas condiciones, si la velocidad de deposición es 

suficientem ente lenta, tam bién es posible conseguir una elim inación 

substancial del silanol [64], [65]. N o obstante si la  velocidad de deposición es 

alta [6 6 ], [67], el silanol se conserva y reacciona sobre la superficie del 

substrato de acuerdo a:

Si (0H )„ +  S i(O H )n....................... (OH)n.i Si-O-Si (OH)n.i + H 2 O
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lo que preserva su existencia en la  red de silicatos que form an la película. La 

concentración relativa de silanol, por lo tanto, resulta de una com petencia 

entre los procesos de lerm ólisis y  los de hidrólisis, según las dos reacciones 

indicadas [63

Tam bién es posible reducir la  concentración de silanol y  conseguir películas 

de m ejores propiedades m ecánicas y m ayor pureza de Si-O-Si en base a  un 

proceso de “'curado” a  100°C-200°C por un período prolongado (~ 2 horas), 

presum iblem ente com o resultado de reacciones de term ólisis. Se ha observado 

que la  tem peratura de curado depende del precursor utilizado [6 8 ].

De acuerdo a  lo discutido precedentem ente, una película con una 

concentración im portante de silanol es intrínsecam ente inestable, pues es 

hidrófila y  tiene tensiones internas altas que producen fracturas y 

delam inación del recubrim iento. En particular, estas películas son blandas y 

tienen m ala adherencia [63], no soportan shock térm ico ni am bientes húm edos 

salinos [26] y, en adición, tienen un índice de refracción que depende de la 

concentración de silanol [50], por lo que son inadecuadas para recubrim ientos 

ópticos [26].

Si bien el conocim iento existente sobre este tem a es suficientem ente amplio 

com o para entender en líneas generales el m ecanism o de form ación de silanol 

y reducir su concentración en la película, no es claro al m om ento el límite 

m áxim o de concentración de silanol adm isible en la  práctica para la 

fabricación de recubrim ientos oftálm icos de buena calidad, ni tam poco se 

considera agotado el estudio de cóm o inhibir m ás efectivam ente su formación
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en base al control del proceso de fabricación. Esto obliga, actualm ente, a  un 

ajuste de las condiciones de dicho proceso en base a  prueba y error, de modo 

que el substrato recubierto cum pla con las norm as de funcionalidad 

establecidas por la industria. Las lim itaciones indicadas sugieren, en 

consecuencia, la necesidad de un esfuerzo adicional de investigación y 

desarrollo en este tem a, con el objetivo de optim izar y sistem atizar el proceso 

de elim inación de silanol en películas organosiliconadas para protección 

antiabrasiva de lentes oftálm icos o rg án ico s .

En relación a  la resistencia al daño por im pacto, se ha  indicado previam ente en 

1 . 2  que la existencia de una inlerfaz elástica entre el recubrim iento duro y el 

substrato m ejora la resistencia al im pacto del m aterial recubierto [18], lo que 

es particularm ente im portante de existir una película A R depositada sobre el 

recubrim iento duro [69]. La m ejora resulta del efecto am ortiguador de la 

interfaz o "primer" elástico sobre las tensiones generadas por un im pacto sobre 

el recubrim iento duro externo. La utilización de un substrato de PC, de por sí 

de alta  resistencia al impacto, con un recubrim iento duro soportado por un 

prim er elástico, constituye una adecuada solución para este tipo de 

recubrim ientos en relación a  su com portam iento en condiciones de impacto.

La elasticidad asociada a la interfaz entre el recubrim iento duro y  el substrato 

perm ite cierto grado de deform ación del prim ero, lo que tam bién favorece su 

com portam iento en desgaste, en com paración al caso de un recubrim iento 

duro de iguales características sin una interfaz elástica de soporte. Este 

com portam iento, sum ado a una relativam ente alta  dureza, ayuda a un buen 

desem peño tribológico de este tipo de recubrim ientos.
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En cuanto a los restantes requisitos funcionales, los resultados obtenidos, 

según consta en publicaciones especializadas, son en general satisfactorios y 

no sugieren la necesidad de m ayores innovaciones con respecto al 

conocim iento y tecnología disponibles.
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3. EX PER IEN CIAS REALIZADAS  

3.1 EQ U IPA M IEN TO  UTILIZAD O

3.L 1 . R eactor de Plasm a

Se utilizó un reactor de RPECVD  con una fuente de potencia eléctrica de RF 

(NISSIN NRF-OIM  , 13.56 M Hz de 1200 w atts) con acople capacitivo y 

adaptación de im pedancia, cuyas características están ilustradas en la Fig. 3.1. 

Este equipo fue diseñado y  construido expresam ente para el presente trabajo.

vapo rizad o r del 
organosílicon fu e n te  de 

rad io frecuenc ia

F ig .3 .la  Ilustración esquem ática del reactor RPECVD
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Fig. 3.1b. Fotografía del reactor RPECVD

La cám ara de vacío del reactor está form ada por un tubo de vidrio pirex de 

140 cm de longitud y 15 cm de diám etro interno. En uno de sus extrem os tiene 

un acople en cruz de acero inoxidable AISI 316 de 50 cm  de longitud, en 

dirección paralela al eje de la cám ara de vacío, y 15 cm de diám etro interno, 

con dos ventanas laterales de pirex de 8  cm de diám etro, que se utilizan para 

observación y diagnóstico del plasm a y  tam bién com o acceso directo para 

introducción y rem oción de substratos. Los substratos se fijan utilizando cinta 

adhesiva sobre un soporte de alum inio conectado a  masa, cuya posición 

relativa con respecto al plasm a puede controlarse axialm ente utilizando una 

barra cilindrica de acero inoxidable A lSl 316, que ingresa al reactor a través 

de un sello deslizante de vacío, ubicado en el extrem o de la cruz de acople. El 

ingreso se oxígeno se hace por el extrem o de la cám ara de vacío m ás alejado 

al substrato, en tanto  que el metano y  el vapor del m onóm ero de trabajo 

ingresan por el extrem o opuesto de la cám ara, a  través de una tobera que 

distribuye uniform em ente el gas y el vapor frente al substrato. Esta

43



configuración es típica de los equipos de RPECV D , y reduce las reacciones 

de polim erización del m onóm ero en fase gaseosa, dado que éste no pasa por la 

zona de generación del plasm a. En este caso, el ingreso del m etano ju n to  con 

el m onóm ero tuvo tam bién por objeto evitar la descom posición del gas en el 

plasm a de alta energía en la zona de generación de la descarga. El flujo de 

oxígeno y de m etano se m idieron utilizando controladores autom áticos de 

flujo M KS Mod. 1479A, específicos para cada gas, en tanto que el flujo del 

m onóm ero se calculó m idiendo el aum ento de presión en la cámara, para un 

flujo dado de los gases de trabajo. A tal efecto, se utilizó un m edidor de 

presión capacitivo Leybold C M H l 0. Para evacuación de la cám ara de vacío se 

utilizó inicialm ente una bom ba rotativa de vacío Edw ards E2M 12 (14.3 m^/h) 

y, para la  etapa final de experiencias, una Leybold M od. TRIV AC D65BCS 

(65 m^/h). La presión últim a de se m idió utilizando un cabezal Penning 

(Edw ards, M od. CP25-ÍCP).

En una prim era etapa de trabajo se introdujo el m onóm ero utilizando argón, y 

posteriorm ente metano, com o gases vehiculizantes. En la etapa final de 

trabajo, habiéndose decidido no utilizar gas de arrastre con el fin de aum entar 

la proporción de! m onóm ero en la m ezcla gaseosa, éste se alojó en una 

am polla de vidrio sum ergida en un baño de agua term alizado autom áticam ente 

(Y A M A TO  Mod. BF 200, control +/- 1 ”C ). En estas condiciones, el 

m onóm ero se incorporó a la cám ara de vacío en fase gaseosa por su propia 

presión de vapor, a  través de un conducto de acero inoxidable calefaccionado 

para evitar la  condensación del vapor.
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Las películas producidas se caracterizaron en base a un conjunto de técnicas, 

de acuerdo a  equipam iento disponible en la Com isión N acional de Energía 

Atóm ica, y tam bién en el exterior, en el Laboratorio de Ingeniería de 

Procesam iento de M ateriales de la U niversidad de N agoya, en Japón. En lo 

que sigue se describen las principales técnicas y equipos utilizados.

3.1.2.1. Caracterización quím ica

Com posición quím ica superficial

La com posición quím ica de las películas se caracterizó en base a 

espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (X PS/ESCA). El 

equipo fue un Vacuum  G enerator, M od. ESC A  3 M A RK  II. L a técnica de 

XPS, tam bién conocida com o ESCA (Electron Spectroscopy for Chem ical 

Analysis), se basa en el análisis de la energía de los electrones em itidos por 

una sustancia al ser irradiada con rayos X.. La m uestra a  ser analizada se 

irradiada con un flujo de fotones cuasi-m onoenergéticos de rayos X, de 

energía conocida hv. Estos fotones son absorbidos por la m uestra, perdiendo 

su energía en el proceso de fotoemisión: parte es em pleada en arrancar los 

electrones de los distintos orbitales atóm icos, superando la energía de ligadura 

que los une al núcleo y  el resto es cedida a  los m ism os com o energía cinética. 

En general, se usa com o radiación X las líneas del M g y del Al (hv= l 253,6 

y 1486,6 eV respectivam ente). Dado que cada elem ento quím ico posee una 

estructura electrónica propia, la determ inación del espectro de energía de los 

electrones generados perm ite la inm ediata identificación de los elem entos

3.1.2. Equipos y técnicas de caracterización de recubrimientos
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em isores. De esta forma es posible hacer un análisis composicional cualitativo 

del m aterial superficial de las m uestras en forma sencilla. Se utilizan dos 

clases de espectros: am plios (w ide) y  angostos (narrow). Los prim eros abarcan 

un m ayor rango de energías (O -1 100 eV) y perm iten la  rápida identificación 

de los elem entos constitutivos de las últim as capas superficiales de la muestra. 

Los segundos se m iden sobre un rango de energías pequeño (~ I0  eV), 

centrados en un pico característico y  con alta  resolución en energías. Esto 

perm ite obtener inform ación sobre el estado de com binación quím ica del 

elem ento de interés, por cuanto la energía de ligadura de los electrones 

em itidos es sensible al entorno quím ico que rodea al átom o del cual provienen 

y sus valores difieren según se trate de un elem ento puro o si se halla 

com binado con otros.

Com posición quím ica en profundidad

Se utilizó un espectróm etro para descarga lum inosa de RF marca ORIBA, 

mod. JY -500FR-O ES (G D S), perteneciente al D epartam ento de Ingeniería de 

Procesam iento de M ateriales de la  U niversidad de N agoya, Japón, en donde se 

realizaron las m ediciones. En esta técnica [70], la m uestra a ser analizada se 

coloca en una cám ara de vacío y se utiliza un cañón de iones de argón para 

erosionar por sputtering el m aterial superficial. Estos equipos tienen una alta 

velocidad de erosión por sputtering y  trabajan en un régim en de vacío 

interm edio, lo que perm ite un rápido análisis con una gran sim plicidad 

operativa. La superficie erosionada form a un cráter de paredes verticales, lo 

que asegura en todo m om ento una superficie expuesta coplanar y bien 

definida. Por m edio de una descarga eléctrica auxiliar de RF, se produce un 

plasm a en base al m aterial de la m uestra en fase gaseosa. Los electrones
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energéticos del plasm a colisionan inelásticam ente con las especies pesadas del 

plasm a y  estim ulan la em isión de radiación de linea, que es característica de 

los elem entos constituyentes de la película. En estas condiciones, la  radiación 

em itida se analiza en base a  espectroscopia óptica de em isión utilizando un 

policrom ador, que perm ite registrar sim ultáneam ente y con continuidad en el 

tiem po la radiación em itida en diferentes longitudes de onda. Para una 

velocidad de sputtering constante, las señales obtenidas son proporcionales al 

perfil de concentración en profundidad de las especies constitutivas de la 

película. El esquem a operativo de esta técnica se ilustra en la  Fig.3.2.

radiación dispers

red de difracción 
holográfica cóncava

Tubos fotomultiplicadores 
conectados ai sistem a de 
registro y procesamiento de 
datos

radiación incidente 
emitida por el plasma

plasma

muestra
recubierta

policromador fuente de plasma

Fig.3.2. Ilustración esquem ática de un sistem a de espectroscopia por descarga 

lum inosa
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G rupos quím icos funcionales

Se utilizó espectroscopia infrarroja por transform ada de Fourier (FTIR) para 

identificar los grupos funcionales presentes en la película. Se utilizó un equipo 

perteneciente a la U .A. Q uím ica (CNEA) y, en form a m uy parcial, 

inicialm ente, otro al INTI, Sector Plásticos.

La técnica de FTIR es de particular im portancia para determ inar los grupos 

funcionales constitutivos de las m oléculas de la película. Esta técnica se basa 

en la determ inación del espectro de absorción de radiación infrarroja (IR) por 

el m aterial del recubrim iento, utilizando un espectróm etro FTIR. Un 

espectróm etro de este tipo  consta de una fuente de radiación lum inosa con 

em isión en el IR cercano a m edio (i.e.: ~  10,000 to 400 cm ''), un selector de 

longitud de onda (un ¡nterferóm etro de M ichelson), un portam uestra donde se 

ubica el m aterial a  estudiar, un detector de radiación piroeléctrico y un 

sistem a digital de procesam iento de datos. Este sistem a realiza la transform ada 

de Fourier de la radiación IR que atraviesa la película a  efectos de determ inar 

el espectro de absorción del material.

Para todas las m ediciones relevantes para el presente trabajo se utilizó un 

espectróm etro N icolet M od. M AGNA 560 equipado con un separador de haz 

de K Br (7000-350 c m '')  y un detector de telururo de cadm io y  m ercurio 

enfriado con nitrógeno líquido. El software utilizado fue el Omnic. Se 

registraron espectros IR por transm isión de recubrim ientos depositados sobre 

discos de KBr, utilizando discos sin recubrir com o fondo. Cada espectro fue el 

resultado del prom edio de 256 barridos.
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3.1.2.2. Caracterización mecánica

A dherencia

De acuerdo a la A m erican Society for Testing M aterials (ASTM ) [71] , la 

adherencia se define com o la condición por la cual dos superficies se 

m antienen unidas por fuerzas de carácter atóm ico, por fiierzas de anclaje 

m ecánico o por am bos efectos sim ultáneam ente. La adherencia es uno de los 

atributos m ás im portantes un recubrim iento, por cuanto determ ina 

dom inantem ente su com portam iento funcional. Las fallas de adherencia de un 

recubrim iento pueden ser de tipo  adhesivo (falla a  nivel de la interfaz 

recubrim iento-substrato) o cohesivo (fractura en m aterial de recubrim iento y/o 

substrato) [23]. En este úhim o caso, si la falla se extiende tam bién a la 

interfaz, se denom ina de tipo cohesivo-adhesivo. La adherencia de una 

película a un substrato depende de num erosos factores, siendo los más 

im portantes la naturaleza de los m ateriales del recubrim iento y del substrato, 

la rugosidad superficial del substrato y  las características del proceso de 

deposición [23].

Existen num erosos m étodos para determ inar la adherencia de un 

recubrim iento a  un substrato [72]. A lgunos de estos m étodos perm iten 

determ inar cuantitativam ente la  tensión de falla de adherencia (por tracción o 

por corte) a nivel de la interfaz, si bien sus resultados están sujetos a  errores 

experim entales significativos por dificultades técnicas intrínsecas a  su 

aplicación. Por otra parte, no existen m étodos suficientem ente precisos para 

determ inación cuantitativa de fallas cohesivas de adherencia. Por estas 

razones, en la práctica es frecuente el uso de m étodos cualitativos, que

49



perm iten obtener un valor de referencia de la adherencia con fines 

com parativos, en tanto el ensayo se realíce en las m ism as condiciones.

U na prueba cualitativa de adherencia utilizada frecuentem ente en la industria 

óptica para lentes orgánicos recubiertos es la de la  "cinta adhesiva" [23]. En 

este caso, se pega una cinta adhesiva con un determ inado poder adhesivo 

sobre el recubrim iento, y se la quita en dirección perpendicular al m ism o en 

un tiem po dado. La cantidad de m aterial de recubrim iento rem ovido por la 

cinta da una m edida de la bondad de la adherencia del mismo. El poder 

adhesivo de la cinta, la  superficie de contacto, el tiem po de quitado de la cinta 

y la  preparación de la superficie de contacto del recubrim iento, están definidos 

por normas. Esta prueba califica fijndam entalm ente la adherencia del 

recubrim iento a nivel de la interfaz con el substrato. La figura 3.3. ilustra 

esquem áticam ente la  prueba de adherencia en base a  la  técnica de cinta 

adhesiva.

su b s tra to

Fig. 3.3. Ilustración esquem ática de la prueba de adherencia por cinta adhesiva
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En el presente trabajo, se utilizó esta prueba de acuerdo a  las condiciones 

exigidas por la norm a M IL-M -13830B. Esta norm a exige pegar una cinta 

adhesiva de 1 0  a  1 2  mm de ancho sobre el recubrim iento, en una longitud de 

25 mm, con una ftierza adhesiva de 9.8 N  en la superficie de contacto. La cinta 

debe despegarse luego m anualm ente, tirando de uno de sus extrem os en 

dirección perpendicular al substrato, con distintos tiem pos de rem oción 

(rem oción lenta: 2-3 seg, rápida: 1 seg, brusca: «  1 seg), que representan 

diferentes grados de intensidad del ensayo. La norm a exige que, para ser 

satisfactorio, el recubrim iento no debe m ostrar fallas de adhesión bajo una 

inspección visual.

Dureza

La dureza de una película se determ ina utilizando un indentador con una punta 

dura -usualm ente  diam ante- para producir una deform ación elasto-plástica en 

su superficie utilizando una fuerza conocida. La dureza se define, en esas 

condiciones, com o el cociente entre la  fuerza aplicada y  la superficie de la 

im pronta [72]. Existen diferentes geom etrías de !a punta del indentador que 

determ inan variantes prácticas de esta ténica y  diferentes escalas de medición 

de la dureza. Así, por ejem plo, se define la dureza V ickers (Hv) com o la que 

resulta de utilizar un indentador piram idal de sección cuadrada en donde la 

superficie de la im pronta se tom a com o la superficie total deform ada. Hv se 

expresa usualm ente en unidades de kgf/mm , o b ien en GPa. En el caso de la 

dureza Knoop (Hk), se utiliza un indentador piram idal con diferentes 

diagonales y se tom a la proyección plana de la superficie de la  indentación. Se 

utilizan tam bién indentadores esféricos en el caso de dureza Brinell y dureza 

Rockwell.
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Uno de los principales problem as al m edir la  dureza de una película delgada 

es que usualm ente la deform ación elasto-plástica producida por el indentador 

no sólo afecta a  la película sino tam bién al substrato de soporte. Com o regla 

general, si la profundidad de la im pronta supera un 1 0 % del espesor del 

recubrim iento, la dureza m edida contiene contribuciones tanto de la película 

com o del propio substrato y, en esas condiciones, la dureza m edida se 

denom ina "dureza com puesta" . Si bien existen m odelos sem i-em píricos para 

obtener la dureza propia de la película conociendo el valor de la dureza 

com puesta y el m ódulo de elasticidad y tensión de fluencia de los m ateriales 

del recubrim iento y de la película [73], en general los valores calculados están 

sujetos a errores difíciles de estim ar. U na alternativa para m edir en form a 

directa la dureza de una película delgada es aplicar una fuerza de indentación 

suficientem ente pequeña com o para que la deform ación producida sea 

apreciablem ente m enor que el 10% del espesor del recubrim iento. Este 

resultado puede lograrse utilizando cargas de indentación muy inferiores a  1 gf 

y los equipos a  tal efecto se denom inan nanoduróm etros o nanoindentadores.

En el presente trabajo la dureza de las películas producidas se m idió utilizando 

un nanoindentador m arca Hysitron M od. Triboscope en el D epartam ento de 

Ingeniería de Procesam iento de M ateriales de la Universidad de Nagoya, 

Japón. Independientem ente, se realizaron m ediciones en la CN EA  utilizando 

un m icroduróm etro Akashi M od. M VK-H2, con una carga m ínim a de 

indentación de Ig. Este calcula autom áticam ente la dureza Vickers en base a 

la relación entre la  carga aplicada y  la superficie de la im pronta, que se 

determ ina en base a  un m icroscopio óptico conectado a  un m onitor de video.
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Espesor

Se utilizó un perfilóm etro m ecánico M itutoyo M od. Surftest SV-400 para la 

determ inación del espesor de las películas, em pleando a  ese efecto el escalón 

generado en la transición entre la superficie enm ascarada por el soporte del 

substrato y la superficie recubierta. El sensor se desplaza sobre la superficie a 

m edir a lo largo de una línea recta con velocidad constante y presenta los 

resultados autom áticam ente en form a im presa, indicando los valores de interés 

de rugosidad y el perfil de rugosidad (eje Y ) en función de la distancia lineal 

recorrida. El error de m edición instrum ental es del orden de 0.05 ^im.

3.1.2.3. C aracterización óptica

Indice de refracción

El m étodo utilizado corrientem ente para m edición del índice de reíracción de 

películas delgadas transparentes es el de elipsom etría [74]. Este m étodo utiliza 

un haz de luz incidente polarizado y  determ ina el cam bio de am plitud y  de 

fase de las com ponentes perpendicular y  paralela del cam po eléctrico (con 

respecto al plano definido por los haces incidente y  reflejado) del haz 

reflejado, resultante de la reflexión en la superficie recubierta. Estos cam bios 

contienen inform ación sobre el espesor de la película y sobre sus propiedades 

ópticas, lo que perm ite determ inar su índice de refracción. L a Fig.3.4. ilustra 

esquem áticam ente la técnica de elipsom etría.
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^analizador

haz incidente

recubrimiento 

haz reflejado

^  (diferencia fase)

Fig.3.4. Ilustración esquem ática de la técnica de elipsom etría

D e acuerdo a  la ecuación fundam ental de la elipsom etría [74], la relación entre 

los coeficientes de reflexión de Fresnel para luz polarizada, en la dirección 

paralela y perpendicular al plano que contiene los haces incidente y reflejado, 

Tp y Fs, respectivam ente, puede escribirse:

fp/rs =  tan \|/ x exp (¡A)

donde \|/ es el denom inado ángulo elipsom étrico y A es la diferencia de fase 

entre las oscilaciones perpendicular y paralela del cam po eléctrico del haz 

reflejado. El elipsóm etro m ide v)/ y  A y en base a  la  ecuación indicada arriba 

puede calcularse el índice de refracción del m aterial del recubrim iento.
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En el presente caso, se utilizó un elipsóm etro m arca N ikon m odelo N PD M - 

1000 con un láser de He-N4 (632.8 nm ) com o fuente lum inosa, perteneciente 

al D epartam ento de Ingeniería de Procesam iento de M ateriales de la 

Universidad de N agoya, Japón.

Transm isión de radiación óptica

Se utilizó un m onocrom ador de barrido en el rango óptico SPEX M od. 1870 

(CN EA ), con el que se registró la transm isión de substratos recubiertos y  sin 

recubrir en el rango de 400-650 nm en condiciones de baja resolución 

espectral (~ lnm ). La intensidad de la radiación observada se detectó 

utilizando un tubo fotom ultiplicador RCA  IP-28 y  las señales se registraron 

utilizando un graficador X -Y  m arca Hewlett Packard M od. 7045A. Se utilizó 

óptica de cuarzo para la  ventana de observación del plasm a y  para enfoque de 

la radiación emitida.

3.1.2.4. C aracterización de com portam iento

Desgaste

El desgaste puede definirse com o un proceso de rem oción de m aterial 

superficial com o resultado del contacto entre dos cuerpos en m ovim iento 

relativo [75]. Existen diferentes m ecanismos que contribuyen al desgaste, 

entre los que pueden citarse el desgaste abrasivo, el adhesivo, el corrosivo, el 

de im pacto, el de fatiga y el producido por alta tem peratura [75]. Las 

condiciones del contacto determ inan los m ecanism os dom inantes en el 

desgaste y las características del daño al m aterial. El resultado final de los
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procesos indicados es similar, en cuanto produce una pérdida de 

com portam iento funcional del m aterial, ya sea éste un sólido hom ogéneo o un 

cuerpo recubierto.

Desde el punto de vista del presente trabajo, el m ecanism o relevante es el 

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

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

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

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

superficie dura o las partículas duras deform an y penetran en la  superficie más 

blanda, rem oviendo m aterial y dejando surcos o rayas en su superficie. Dentro 

del desgaste abrasivo, suelen reconocerse tres m odos fundam entales de 

rem oción de m aterial [75]:

•  A brasión por rayado {scratching abrasión)', este es el m odo m enos severo, 

en el que el desgaste se produce por la acción de rayado de la  superficie 

por asperezas o partículas duras de geom etría cortante que deslizan sobre la 

superficie. El daño resultante depende de la velocidad, de la geom etría y de 

la dureza de las partículas abrasivas, y de la  ftierza de contacto con la 

superficie y de sus propiedades m ecánicas [76].

•  A brasión por tercer cuerpo {grinding abrasión): esta es una forma más 

severa de desgaste que se produce cuando partículas duras quedan 

atrapadas entre dos superficies en m ovim iento. Las partículas pueden 

fragm entarse si las fuerzas de com presión son suficientem ente grandes y 

rem over m aterial de las superficies y eventualm ente producir fallas 

cohesivas del m aterial superficial.

•  A brasión por corte {gouging abrasión): este es el tipo m ás severo de 

desgaste abrasivo y se produce cuando a los m odos de abrasión ya

56



descriptos se agregan fuerzas de impacto, lo que produce un efecto similar 

al de una herram ienta de corte actuando sobre la superficie [76].

•  En el caso de recubrim ientos duros sobre lentes orgánicos, el desgaste 

puede incluir, en principio, los tres m odos de daño indicados. N o obstante, 

con un cuidado adecuado, el m ecanismo de daño m ás frecuente es el de 

abrasión por partículas duras durante la lim pieza del lente, ya  sea como 

resultado de arrastre de partículas de polvo y de otros contam inantes 

sólidos adheridos electrostáticam ente a  su superficie, o bien por efecto de 

partículas duras presentes en el materia! de lim pieza del lente.

Existen diferentes técnicas para evaluar el daño por abrasión de 

recubrim ientos sobre lentes orgánicos, cuyo com ún denom inador es la 

utilización de un m aterial abrasivo (polvo abrasivo, papel de lija, arena, lana 

de acero) que se aplican sobre la superficie a  ensayar utilizando diferentes 

geom etrías y fuerzas de contacto de acuerdo a normas de ensayo 

preestablecidas, tales com o las A STM  D 4060, ASTM  1424 A, A STM  D 1242 

B. ASTM  G 65, entre otras [77], [78], [79]. La pérdida de m aterial (peso) de la 

m uestra luego del ensayo o la pérdida porcentual de transm isión de radiación 

óptica de la zona desgastada {haze), se tom an com o indicadores cuantitativos 

del desgaste sufrido.

Dado que las condiciones de los ensayos indicados no son estrictam ente las 

m ism as que las que determ inan el rayado del recubrim iento de un lente 

orgánico en la práctica, no existe un criterio único de evaluación de este tipo 

de com portam iento. En adición, la dificultad de reproducir con precisión las 

condiciones de ensayo con diferentes equipos de un m ism o tipo, afecta la 

com paración de resultados obtenidos por distintos laboratorios. Un ensayo
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adicional y de uso frecuente de caracterización de com portam iento de desgaste 

es el basado en pruebas de rayado [77],[78] y [79], Este ensayo constituye una 

buena aproxim ación a los procesos que ocurren durante el desgaste abrasivo 

de un m aterial, es altam ente controlable y, en el caso particular del estudio por 

rayado de recubrim ientos para lentes orgánicos, constituye una aproxim ación 

razonable a las condiciones prácticas de daño que sufre este tipo de m ateriales.

En el presente trabajo se utilizó un equipo de rayado RHESCA m odelo CSR- 

02. El equipo es apto para películas delgadas y utiliza un indentador de 

diam ante de 5 jxm de radio, que tiene la posibilidad de oscilar 

transversalm ente a  la dirección de rayado con am plitud variable ( 0 - 1 0 0  [im). 

El indentador perm anece en una posición fija, en tanto la m uestra desliza bajo 

el mismo m ontada sobre una plataform a inclinada m óvil, que se desplaza con 

velocidad controlable (3-30 jim/seg). La velocidad de aplicación de la carga 

depende de la inclinación de la plataform a y de la velocidad de avance de la 

plataform a m óvil. El equipo está controlado digitalm ente. Esto perm ite 

determ inar la carga aplicada en cada punto de la raya y la longitud de la 

m ism a. La raya puede observarse con un m icroscopio óptico conectado a  un 

m onitor de video. En base a la observación visual de la raya, puede 

determ inarse la "dureza de rayado Hr" (scraích hardness), definida com o la 

relación entre la carga aplicada en un  punto dado de la raya y el ancho de la 

m ism a en ese punto, elevado al cuadrado [77]. La dureza de rayado constituye 

un parám etro de referencia para evaluar la  resistencia a  la abrasión por rayado 

de la superficie del recubrim iento.

En form a com plem entaria, se utilizó un equipo de desgaste esférico CSEM  

tipo Calotest (CN EA ) y otro de desgaste por rayado (D epartam ento de
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Ingeniería de Procesam iento de M ateriales de la U niversidad de Nagoya, 

Japón) para realizar estudios com parativos del desgaste de los recubrim ientos 

producidos en relación a una oblea de silicio  en iguales condiciones de 

ensayo.

Im pacto

Las pruebas de impacto se realizaron de acuerdo a  la reglam entación 21 CFR 

810.410 de la FDA (Food and D rug A dm inistration, EE.U U.) para lentes 

orgánicos de uso regular {dress eyewear). Esta reglam entación exige dejar 

caer una esfera de acero de 15.9 mm (5/8") de diám etro y  16 g de peso desde 

una  altura de 130 cm  (50") sobre el recubrim iento y observar daños por 

fractura o saltado de m aterial de su superficie. De no registrarse daño alguno, 

el recubrim iento pasa la prueba de impacto.

Shock térmico

Se entiende por "shock térm ico" una variación brusca de la tem peratura del 

conjunto recubrim iento-substrato, realizada por inm ersión en un líquido a alta 

tem peratura seguida por inm ersión en líquido a tem peratura am biente, en 

form a cíclica y por un cierto núm ero de veces. Esta prueba, por su severidad, 

es de fundam ental im portancia para determ inar la capacidad del recubrim iento 

para m antener su integridad estructural y  adherencia.

La resistencia al shock térm ico se evaluó sum ergiendo el substrato recubierto 

en una solución de agua salina (5%  de C lN a en peso) a  100 °C durante un 

tiem po de 1 m inuto, seguido de su inm ersión en agua de red a tem peratura 

am biente por 1 m inuto. Este procedim iento se repitió 10 veces en forma
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consecutiva. Las m uestras se observaron posteriorm ente con un m icroscopio 

con una m agnificación de lOOOX a fin de detectar fracturas en la película. El 

criterio  de aceptabilidad fue la ausencia total de fracturas en la totalidad del 

recubrim iento.

3.1.3. C O M PU ESTO S O RG A N O SILIC O N A D O S UTILIZADOS  

(PR EC UR SO R ES)

Se em plearon los com puestos usuales para este tipo de recubrim ientos (i.e.; 

TEOS, IM S  y  TM OS), provistos por el Laboratorio de Ingeniería de 

Procesam iento de M ateriales de la U niversidad de N agoya, Japón, y otros no 

usuales, provistos por Dow Corning de A rgentina, que apoyó esta 

investigación desde sus com ienzos. Estos últim os (HM DS, HTM OS, V IS  y 

GPS), con pocos antecedentes de uso, presentan características generales de 

interés para el presente trabajo.

Los com puestos seleccionados presentan en su com posición quím ica uno o 

m as átom os de Si, com ponente esencial del recubrim iento, tienen baja 

toxicidad e inflam abilidad y no son corrosivos, por lo que se los puede 

m anipular sin precauciones especiales. Asim ism o, su tem peratura de 

ebullición es baja, lo que perm ite evaporarlos con facilidad, y sus vapores son 

son fácilm ente ionizables, lo que perm ite form ar plasm as estables en un 

am plio rango de presiones y potencias de radiofrecuencia. A unque existe una 

gran variedad de com puestos sim ilares clorados potencialm ente aptos para el 

proceso de interés, éstos fueron desechados por ser corrosivos y, por tanto, 

perjudiciales para los m ateriales de la bom ba rotativa de vacío del reactor de 

plasma.
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Los com puestos utilizados se listan a  continuación, indicando en paréntesis el 

nom bre com ercial de los m ism os de acuerdo a  Dow Corning. En particular, el 

M TM O S fué el m ás utilizado en las experiencias de esta tesis.

Nom bre Fórm ula D esignación
quím ica abreviada

Tetrahethoxysilane ( 0 C 2 H 5 >4 SÍ TEOS

Tetram ethylsilane (CH 3 )4 SÍ TMS

Tetram ethoxysilane (0 C H 3 )4 SÍ TM OS

H exam ethyldisilazane CH 3 SÍNHSÍCH 3 HM DS (Z6079]

M ethyltrim ethoxiiane CH 3 Sí(O CH , ) 3 (Z6070)

V inyltrim ethoxysilane C2H3SÍ(0CH3)3 VTS (9-6300)

G lycidoxypropyltrim ethoxysilane C3H502C3H6Sí(0CH3)3 GP(Z6040)

3,2. E X P E R IE N C IA S  R E A L IZ A D A S

3.2.1. M etodo log ía  E x p e rim en ta l.

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

1.3. se realizó un conjunto de experim entos tendientes a determ inar el efecto
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de distintas variables del proceso sobre las propiedades de los recubrim ientos 

producidos, a efectos de determ inar em píricam ente el rango de condiciones de 

deposición com patibles con las propiedades de interés de los recubrim ientos, 

discutidas previam ente en el punto de referencia y, al mismo tiem po, entender 

los m ecanism os físico-quím icos responsables de estos resultados con m iras a 

optim izar el proceso de deposición.

Las variables del proceso estudiadas en estas experiencias fueron el flujo 

relativo de los gases de trabajo, la presión de la m ezcla gaseosa, la potencia de 

radiofrecuencia, y  el tiem po de proceso. Se utilizaron todos m onóm eros 

portadores de silicio m encionados precedentem ente (con y  sin vehiculización 

por A r y  C H 4 )  y  substratos de policarbonato. Por otra parte, se m antuvo 

constante la geom etría del equipo y  la posición relativa del substrato con 

respecto al plasm a y  a la tobera de ingreso del m onóm ero. En relación al 

estudio del efecto de las variables del proceso, se adoptó la m etodología de 

realizar varias deposiciones m odificando una sola variable dentro de un rango 

am plio de valores en tanto se m antenían 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 

sistem as autom áticos de regulación, la  presión variaba con el flujo relativo de 

gases y  tam bién la potencia de RF estaba vinculada a la presión como 

resultado de variaciones en la disipación de potencia en el plasm a), resultó 

casi imposible estudiar rigurosam ente el efecto de una única variable sobre las 

condiciones de deposición. Sin em bargo, los experim entos realizados 

perm itieron inferir cualitativam ente el efecto general de las variables 

consideradas sobre las propiedades de interés de los recubrim ientos 

producidos. En particular, a m edida que se fue ganando experiencia, fue 

posible predecir la tendencia de com portam iento de las diferentes variables.
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lo que perm itió, en las últim as fases de la investigación, acotar las 

experiencias de m anera más ordenada, dism inuyendo la cantidad de ensayos 

necesarios para obtener los resultados buscados.

3,2.2. Experiencias específicas realizadas.

Se realizó un conjunto de experiencias aplicando la m etodología general 

descripta en el punto anterior, partiendo de condiciones iniciales fijadas 

tentativam ente y que se fueron m odificando luego, en función de los 

resultados obtenidos y  la experiencia adquirida. Este conjunto de experiencias 

pueden describirse com o sigue:

•  experiencias con vehiculización del m onóm ero (dos monóm eros)

- vehiculización con A r

- vehiculización con CH 4

•  experiencias sin vehiculización del m onóm ero (varios monóm eros)

- producción de m onocapas elásticas

- producción de m onocapas duras

- producción de películas de com posición variable

Se describen a  continuación los aspectos m ás relevantes de cada uno de estos 

conjuntos de experiencias.

3 .2 .2 .I. Producción de recubrim ientos con vehiculización del m onóm ero  

con A r y aporte de O 2  solam ente.

Se utilizó argón de alta  pureza (99.999% ) que se inyectó en el recipiente del 

m onóm ero para vehiculizarlo. El caudal de argón se determ inó en base a un
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controlador autom ático de flujo y  el flujo del m onóm ero se podía calcularse en 

base a  la relación de presiones parciales del argón y el m onóm ero. En estas 

experiencias, el recipiente del m onóm ero se m antuvo a  tem peratura am biente 

y  se utilizaron TEOS (Tetraetoxysilano-O C 2 H 5 )4 Si) y, alternativam ente, GPS 

(Z6040 -  G lycidoxypropyltrim etoxysilano - C 3 H 5 0 2 C 3 H6 Si(0 CH 3 ) 3 ), como 

portadores de silicio. En estas experiencias, se utilizó solam ente oxígeno como 

gas reactivo.

En estas condiciones, se produjeron recubrim ientos utilizando com o variables 

del proceso la potencia de RF (300-1200 W ), la  presión de trabajo (150- 500 

m Torr) y los caudales de oxígeno (25 -100 sccm ) y de Ar-TEOS o Ar-GPS (5- 

20 sccm ) en form a independiente. Partiendo de la  base de que la presión de 

vapor de TEOS a tem peratura am biente es del orden de 1.5 Torr y de que la 

presión de argón en el recipiente que contiene el TEOS era de 760 Torr, se 

calculó el flujo de TEOS (F-rKos) en base a la relación Tteos =  Taí (p nWPArX 

en la hipótesis de que la  relación de flujos saliente del recipiente de TEOS es 

igual a  la relación de presiones en el m ism o. Los resultados obtenidos fueron 

sim ilares para am bos m onómeros.

Los resultados de estas experiencias se discutirán en la Sección 4.1.1. del 

presente trabajo. Es oportuno indicar aquí, no obstante, que la utilización de 

A r com o gas vehicuiizante del m onóm ero produjo películas con  un alto 

contenido de SÍO2 , tal com o se determ inó por XPS, que se fracturaban 

espontáneam ente para espesores de recubrim iento superiores a  ~ 0 . 2  ^m  para 

am bos m onóm eros. Por esta razón, se optó por abandonar las experiencias de 

vehiculización con  argón y se decidió u tilizar m etano com o gas vehicuiizante, 

a  fin de obtener una película con m ayor contenido de carbono y m ejorar sus
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propiedades elásticas. Este cam bio apunta a alcanzar un m ayor espesor de 

recubrim iento sin fallas por fractura.

3.2.2.2. Producción de recubrim ientos con vehiculización del m onóm ero  

con CH 4  y aporte de O 2 solam ente.

Estas experiencias fueron sim ilares a  las indicadas en 3.2.2.1., utilizando C H 4 

en lugar de argón y  TEOS y Z6070 com o m onóm eros. En am bos casos, se 

utilizó la potencia de RF (300-1200 W), el caudal de gases {O2 : 25 -100 sccm, 

CH 4 -TEOS o CH 4 -Z 6 O4 O: 5-20 sccm) y las relaciones de caudales O 2 /C H 4 - 

m onóm ero com o variables del proceso. El caudal del m onóm ero se calculó de 

acuerdo a  lo indicado en el punto precedente. Las experiencias se realizaron 

para diferentes valores de la presión total de la m ezcla gaseosa (150, 250, 400 

y 500 mTorr). En este caso, las fallas por fractura de la película se produjeron 

para espesores de ~  1 p.m.

La m ejora en el espesor de falla de la película confirm a una m ayor elasticidad, 

que puede vincularse a  la m ayor concentración de carbono con respecto al 

caso de vehiculización con argón. N o obstante, este increm ento se consideró 

insuficiente a los efectos del presente estudio. En adición, com o se discutirá en

4.1.2., se determ inó que el increm ento de la concentración de carbono en la 

película no respondía tanto al increm ento del flujo de carbono en el reactor 

com o a la concentración de los restantes com puestos reactivos. D esde este 

punto de vista, la vehiculización del m onóm ero con m etano - o  con cualquier 

otro gas- dem ostró ser inadecuada para controlar independientem ente el flujo 

de los distintos com ponentes de la m ezcla gaseosa y, en particular, para 

alcanzar un alto flujo de ingreso del m onóm ero al reactor. Finalm ente, la baja
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velocidad de deposición de la  pelícu la (~ 0.5 ^m /h) hizo evidente la necesidad 

de reem plazar la bom ba rotativa de vacío por o tra de m ayor velocidad de 

bom beo, a  fin de poder aum entar el caudal de los gases de trabajo y aum entar 

la velocidad de deposición.

Por lo indicado arriba, se decidió hacer ingresar el m onóm ero por evaporación 

directa sin u tilizar un gas de arrastre, tal com o se ilustra esquem áticam ente en 

la Fig.3.1a. y  agregar independientem ente O 2  y  CH 4  com o gases reactivos. 

Asim ism o, se decidió incorporar una bom ba rotativa de vacío de 65 m^’/h de 

velocidad de bom beo. El increm ento de la  velocidad de bom beo en un factor 

de aproxim adam ente 4 con  respecto al utilizado previam ente perm itió 

aum entar proporcionalm ente los caudales de los gases de trabajo a  valores en 

el rango de 100-500 sccm.

3 .2 .23 . Producción de recubrim ientos por evaporación del m onóm ero sin 

gas vehiculizante y aporte de oxígeno y  m etano com o gases reactantes.

A fin de controlar la presión de vapor del m onóm ero, se sum ergió la am polla 

de vidrio que lo contiene en un  baño de agua term alizado, lo que permitió 

controlar su tem peratura dentro de un intervalo de +/- 1 “C alrededor del valor 

de ajuste fijado, dentro del rango de tem peratura com prendido entre 30°C y 

80°C. Com plem entariam ente, se calefaccionó la  cañería de alim entación del 

m onóm ero a la tobera de inyección en el reactor de plasm a, para evitar su 

condensación. En estas condiciones, se utilizaron varios m onóm eros, con 

aporte de oxígeno y m etano, y se produjeron películas de SiOxCy dentro de un 

am plio rango de valores de las variables del proceso (potencia de RF, presión 

de la m ezcla gaseosa, relaciones de flujo de los gases del proceso).

66



En líneas generales, el conjunto de experiencias realizadas con incorporación 

directa de! m etano dem ostraron la factibilidad de controlar adecuadam ente las 

propiedades de las películas producidas en base a  la regulación del flujo de 

metano y  la im portancia de la relación de flujos oxígeno/m onóm ero para 

obtener películas de propiedades adecuadas a los efectos del presente trabajo. 

En estas condiciones, se produjeron películas de SiO^Cy de com posición 

quím ica constante de hasta 1 0  |im  de espesor con diferentes m onóm eros, con 

estabilidad estructural en el largo plazo (> 2  años) y resistentes a  pruebas de 

shock térm ico, y películas de com posición variable en dirección perpendicular 

al substrato de hasta ~ 4 |im , partiendo de un com puesto elástico de SiO^Cy 

aplicado sobre la superficie del substrato y term inando en la  superficie externa 

con una película dura, con un alto contenido de uniones Si-O-Si. En particular, 

estas películas tam bién m ostraron un buen com portam iento estructural a largo 

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

Las m uestras obtenidas en este conjunto de experiencias se caracterizaron 

utilizando las técnicas descriptas anteriorm ente en el Punto 3.1.2. En 

particular, en estas experiencias se analizó en detalle el m ecanism o de 

form ación de silanol (Si-O H ) para el caso de películas elásticas y el efecto de 

la relación entre los flujos de oxígeno y del m onóm ero de trabajo sobre la 

form ación de las mismas.
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4. DISCUSIO N DE R ESULTAD O S

4.1. RESU LTADO S SO BRE EL PR OC ESO  DE R ECUBRIM IENTO

4.L 1 . Efecto del m odo de invección del precursor sobre la elasticidad de 

la película

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

m odalidad de inyección del precursor y  gases reactivos en el presente trabajo.

4.1.1.1. Recubrim ientos form ados con O 2  y  TEOS vehiculizado con Ar

Estas experiencias se realizaron en las condiciones de deposición descriptas 

previam ente en 3.2.2.1. Considerando que en dichas condiciones no fue 

posible ev itar fallas por fisura espontánea del recubrim iento para espesores de 

la película superiores a los 0 , 2  |im , se decidió determ inar la com posición 

quím ica del com puesto obtenido, en busca de una explicación de este 

resultado. A tal efecto, se utilizó la  técnica de espectroscopia de electrones 

generados por rayos X (XPS) y se analizaron los espectros de los elem entos 

identificados. La Fig. 4.1 m uestra un espectro am plio {widé) de una película 

típica producida utilizando TEOS com o precursor.

El espectro ilustrado está caracterizado por picos XPS de silicio, oxígeno y 

carbono, todos ellos elem entos constitutivos de la m olécula de TEOS 

(0 C 2 H 5 )4 Sí]. El pico de Ag corresponde a  la p intura de pegam ento de la 

m uestra. A efectos de determ inar el estado de com posición quím ica de los
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Fig.4.1. Espectro am plio de XPS de un recubrim iento producido en base a  O 2  

(50 sccm) y TEOS (0.02 sccm) vehiculizado con A r (10 sccm)

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

elem entos, m edidos con alta  resolución en energía.
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Fig.4 .2 . Espectro angosto correspondiente a  Si 2p de la película 

p roducida con O 2  y  TEOS vehiculizado con Ar
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En el espectro de la  Fig. 4 .2, la energía de ligadura de 102.6 ± 02 eV coincide 

con la correspondiente a  SiOi formado por oxidación térm ica de Si, y difiere 

substancialm ente de la del Si puro (99.2 eV) y de la  de otros óxidos de Si tales 

com o SiO (102.5 eV), SijO  (100.9 eV) y SÍ2 O 3  (103. leV ) [80], [ 8 I;

La form ación de SÍO 2  tam bién está corroborada por el espectro de O Is, 

ilustrado en la Fig. 4.3. que presenta un pico bien definido con una energía de 

ligadura de 532,4 ± 0.1 eV, propio de la  com binación del oxígeno con silicio 

form ando dióxido de silicio [81 .

6 0 0 0  H

4 0 0 0  -

tf)
(D
-  3 0 0 0  '  
c  
Q)
^  2 0 0 0 -  o

1 0 0 0 -

O X I G E N o

— 1— — I-------------1 I > I-------------1 r "  '-------------1 '-------------1

5 , 3 x 1 0 ' ’ 5 , 3 x 1 0 ’ 5 , 3 x 1 0 “ 5 . 3 x 1 0 ’ 5 . 3 x 1 0 “ 5 . 4 ) i 1 0 ‘ 5 , 4 x 1 0 “

E n e r g i a  d e  1 i g a d u r a [ e V ]

Fig.4.3. Espectro de O I 5  de la película producida con O? y TEOS 

vehiculizado con A r
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L a Fig.4.4. ilustra el espectro de C \s, que puede aproxim arse en base a  la 

superposición de dos picos, uno de ellos con una energía de ligadura de 283.5 

±  3 eV, atribuible a  la existencia de uniones Si-C [82] y otro, con una energía 

de 284.5 ± 3 eV, que puede atribuirse a  uniones C-C o C-H  [82]. De hecho, la 

presencia de com puestos de carbono tales com o SiC, SÍCH3, CH 3  y  CH 2  en 

recubrim ientos organosiliconados está confirm ada en el presente trabajo en 

base a  m ediciones por XPS y FTIR, tal com o se indica en los puntos

4.1.1.1. y 4.1.1.3. del presente capitulo.

Peak Positlon Area FWHM % G l
0  2 8 4 ,0 5 7 e V  1 1 3 8 0 ,2 5 0  IS O O e V  2 0 %
1 2 8 5 ,4 9 8 e V  2 3 3 7 ,4 7 6  IS O O e V  2 0 %

2 9 0 ,0  2 8 8 ,0  2 8 6 ,0  2 8 4 ,0  2 8 2 ,0  2 8 0 ,0
Binding Energy

Fig.4.4. Espectro angosto de C Is (línea gruesa) y deconvolución de los picos 

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

En base a  los resuhados obtenidos por XPS, puede concluirse que las películas 

producidas utilizando una m ezcla gaseosa de oxígeno y TBOS vehiculizado 

con argón están form adas m ayoritariam ente por SÍO 2 , con com puestos 

adicionales m inoritarios de carbono. En estas condiciones, considerando la 

gran diferencia entre el coeficiente de expansión térm ica de una película de
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SÍO 2  con respecto al m aterial orgánico del substrato, según lo señalado 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- 

m ecánicas de la película. Estas propiedades las hacen inadecuadas como 

recubrim ientos duros protectores para lentes de policarbonato o de CR39 [18], 

[35]. U na conclusión adicional de estas experiencias es que la concentración 

de carbono que aporta el TEOS a la pelícu la es insuficiente para increm entar 

su m ódulo elástico a un valor que le perm ita acom pañar sin fallas los cam bios 

dim ensionales del substrato [7], [47].

Por lo indicado, se decidió reem plazar el A r por C H 4  para vehiculizar e l  

TEOS, a  fin de incorporar carbono adicional a  la película e increm entar su 

elasticidad

4.1.1.2. R ecubrim ientos form ados con O 2  y TE O S vehiculizado con CH 4

En estas experiencias, el interés estuvo centrado en verificar si se producía un 

increm ento en la concentración de carbono en las películas obtenidas y en 

determ inar si este increm ento era suficiente para m odificar las propiedades 

elásticas del recubrim iento, al punto de ev itar fallas cohesivas o adhesivas del 

mismo frente a  fluctuaciones térm icas propias del m edio ambiente.

La Fig. 4.5 m uestra un espectro am plio de XPS correspondiente una película 

típica obtenida con vehiculización del TEOS con C H 4 .
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Fig. 4 .5. Espectro am plio del recubrim iento producido en base a  O2  (30 sccm)

y TEOS (0.02 sccm) vehiculizado con CH 4  (10 sccm).

En el caso de vehiculización con argón, el flujo de carbono que ingresa al 

reactor es el asociado exclusivam ente al TEOS. En esas condiciones, un flujo 

de argón de 10 sccm corresponde a  un flujo de TEOS de ~ 0.02 sccm, de 

acuerdo al criterio de cálculo indicado en 3.2.2.1. Considerando que cada 

m olécula de TEOS tiene 8  átom os de carbono, el flujo entrante de átom os de 

carbono es fcarbono - 0 . 1 6  sccm. Repitiendo el análisis para el caso de 

vehiculización con CH4 con un  flujo de 10 sccm, el flujo de átom os de 

carbono que ingresa al reactor resulta Fcarbono ~ 10.16 sccm, teniendo en cuenta 

el aporte de m etano y el TEOS. Es evidente, por lo indicado, que en el caso de 

vehiculización con m etano el núm ero de átom os de carbono que ingresa al 

reactor por unidad de tiem po supera en un factor ~  1 0 0  al correspondiente al 

del caso de vehiculización con argón. No obstante, com parando 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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independientem ente del flujo de carbono incorporado al plasm a, su 

concentración en la película depende de la concentración de ios elem entos en 

superficie en condiciones de reaccionar con el mismo. U na vez saturada su 

capacidad de reacción, el carbono excedente se elim ina directam ente a  través 

del sistem a de vacío bajo  la form a de com puestos gaseosos tales com o CH4, 

CO 2 , etc.

El cam bio introducido en el proceso perm itió alcanzar un espesor de 

recubrim iento del orden de 1 ^im sin fisuras en la película. Para espesores 

m ayores, se observaron fallas cohesivas espontáneas del recubrim iento. Puede 

concluirse, en consecuencia, que la vehiculización del TEOS con CH4 

increm enta la concentración de carbono en la película y su elasticidad, com o 

lo dem uestra el m ayor espesor del recubrim iento asociado a fallas cohesivas 

espontáneas, pero no perm ite por sí sola producir películas que satisfagan los 

requisitos del presente trabajo. O tra conclusión im portante de esta experiencia 

es que la concentración de carbono en la película no puede increm entarse 

indefinidam ente con un m ayor aporte de carbono a la m ezcla gaseosa y  que 

existe un lím ite a dicha concentración, determ inado por la concentración de 

los dem ás reactantes y por la cinética de reacción. En consecuencia, son los 

flujos del conjunto de gases reactantes y del m onóm ero los que determ inan, en 

ú ltim a instancia, las propiedades de la película, para condiciones de proceso 

dadas.

Es evidente, por lo indicado, que las presentes condiciones de deposición no 

son adecuadas para alcanzar un espesor de recubrim iento de relevancia 

práctica. En adición, la  vehiculización del TEOS con CH., impide controlar 

independientem ente el flujo de ingreso de am bos com puestos al reactor de
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plasm a y, en particular, lim ita significativam ente el valor del flujo del 

m onóm ero con respecto al de los gases reactantes, por cuanto éste es una 

fracción del flujo del gas vehicul izante. O tro problem a, no m enos im portante 

de acuerdo a lo que se discutirá en  el punto 4.1.2, es que al vehiculizar el 

m onóm ero, la relación de flujos oxígeno/m onóm ero es muy grande (~ 1500 

para las condiciones correspondientes a  la Fig. 4.5), lo que favorece la 

form ación de silanol. La presencia de silanol tam bién es indeseable desde el 

punto de vista evitar fallas de la película por fractura y delam inación. Por 

todas estas razones, se decidió incorporar tanto el oxígeno com o el metano en 

form a individual y  no utilizar un gas vehiculizante para el monómero. En estas 

condiciones, el flujo de ingreso del m onóm ero al reactor de plasm a se controló 

m odificando su presión de vapor, sum ergiendo el recipiente que lo contiene en 

un baño de agua cuya tem peratura podía ajustarse a voluntad utilizando un 

term ostato. Finalm ente, tal com o se indicó previam ente en 3.2.2.2., se 

reem plazó la bom ba rotativa de vacío del reactor de plasm a por o tra con una 

velocidad de bom beo ~ 4 veces superior y una presión últim a un orden de 

m agnitud inferior a la utilizada hasta este m om ento, con el principal objetivo 

de poder utilizar un m ayor flujo de gases e increm entar así la velocidad de 

deposición.

4.1.1.3. R ecubrim ientos form ados por evaporación de TEO S con aporte 

de O 2 y CH 4  com o gases reactivos

En las presentes condiciones, fije posible operar con flujos de gas 

considerablem ente superiores a los utilizados previam ente, con valores típicos 

de 100-400 sccm para O 2  y  200-300 sccm para el m onóm ero, en el rango de 

presiones propio de las experiencias anteriores. En particular, el cam bio más
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notable resultante de las nuevas condiciones de trabajo fue el increm ento del 

flujo del m onóm ero en un factor ~ 1 0 "*.

L a F ig.4.6 ilustra un espectro am plio de XPS para un recubrim iento producido 

en base a TEOS (230 sccm) y con 0 2  (40 sccm) com o gas reactivo.

TE O S

Energía de Ligadura (eV)

Fig. 4.6. Espectro am plio de un recubrim iento producido en base a O 2  (40 

sccm) y  TEOS (230 sccm) sin vehiculización y sin aporte de metano.

En las presentes condiciones de ingreso del m onóm ero, la concentración total 

de carbono en la  película es 36.3 %  m ayor que en el caso de vehiculización 

con CH4. Los porcentajes de carbono en la película para los tres m étodos de 

ingreso del m onóm ero estudiados se indican en la T abla 4.1.
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M odo de ingreso del m onóm ero % to tal de carbono en la película

vehiculización con argón 7.0

vehiculización con metano 22.5

ingreso directo 36.3

T abla 4.1. Porcentaje tota! de carbono en la película (TEOS) para los 

diferentes m odos de ingreso del m onóm ero estudiados, a  igualdad de presión 

de la m ezcla gaseosa y de potencia de RF

Es evidente, de los resultados presentados en la  T abla 4.1. que la m ayor 

concentración total de carbono en la película corresponde al caso de ingreso 

directo del m onóm ero. A ún en condiciones de ingreso directo del m onóm ero 

en el reactor de plasm a, si la concentración total de carbono en la película no 

es suficientem ente alta, es posible observar fracturas espontáneas en la misma. 

Esta observación está ilustrada en la  Fig.4.6, que m uestra la im agen de la 

superficie de dos películas producidas en base a  TEOS y  oxígeno de 

aproxim adam ente el m ism o espesor («  l |im )  y que difieren solam ente en su 

concentración de carbono. Com o un resultado general de este estudio, puede 

concluirse que en las presentes condiciones experim entales y para el caso 

particular de TEOS com o precursor, la concentración de carbono en la 

película debe ser superior a 36%  para asegurar condiciones de estabilidad 

estructural a  largo plazo para espesores del orden de l|a.m.
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500 ^m

Fig.4.7. Imágenes de la superficie de dos películas de igual espesor

producidas en base aTEOS y O 2 , con diferente concentración de carbono

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

Con ingreso directo del m onóm ero y utilizando M TM OS con adición de O 2  y 

CH4, fue posible producir películas de com posición uniform e de hasta 10 \im 

de espesor, sin que experim entaran fallas espontáneas por fractura en períodos 

>  2  años, lo que indica que es posible alcanzar una concentración de carbono 

en el m aterial com patible con películas elásticas y estables. Tam bién fue 

posible, m odificando el flujo de CH4 durante el proceso de deposición, 

producir películas de hasta 5 |j.m de espesor con una concentración variable de 

carbono en dirección perpendicular al substrato, com enzando por una película 

"primer " elástica aplicada directam ente sobre el substrato y term inando con 

una película "dura", de m enor concentración de carbono, en la superficie 

externa del recubrim iento. En el caso de M TM OS, y  de la m ayoría de los otros 

m onóm eros estudiados, se determ inó que el agregado de CH4 es un requisito 

m andatorio para la  form ación de películas suficientem ente elásticas y estables 

en el tiem po. Por el contrario, en ausencia de CH4, las películas experim entan
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-en la m ayor parte de los recubrim ientos producidos- fallas por fractura 

espontánea a corto o largo plazo.

La Fig. 4 .8  ilustra dos espectros de FTIR para películas producidas con 

M TM OS, con y sin agregado de CH4. Puede observarse que en el caso de 

agregado de m etano, el pico de SÍCH 3 es apreciablem ente m ayor que el 

obtenido sin agregado de CH4, lo que está asociado a un m ayor contenido total 

de carbono en la película. En vista de la superposición de los picos de Si-C y 

de Si-O-Si no es posible discrim inar el aum ento relativo de cada uno de ellos, 

si bien es evidente el aum ento del pico resultante de esta superposición con el 

agregado de CH4. Finalm ente, cabe destacar la im portante reducción del pico 

de silanol (Si-O H ) que se produce con el agregado de m etano, com o así 

tam bién el aum ento del pico de C-H en iguales condiciones. Estos resultados 

sugieren, en consecuencia, que la  incorporación de m etano es altam ente 

beneficiosa no sólo com o elem ento elastizante de la película, sino tam bién 

porque el increm ento de las reacciones Si-C y C-H asociadas a la m ayor 

concentración de carbono abren vías com petitivas a  las reacciones de 

form ación de silanol, reduciendo por tanto su concentración en la película. De 

estos resultados puede conclurse que la m ayor concentración de C resultante 

de la incorporación de m etano cum ple la función dual de increm entar la 

elasticidad de la película y, sim ultáneam ente, reducir la concentración de 

silanol.
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número de onda [cm'^]

Fig. 4.8. Espectros FTIR  de películas de M TM OS con y sin agregado de 

m etano, en presencia de O 2  (500 sccm).

La Fig. 4 .9  m uestra presenta las fotografías de la superficie de las películas 

cuyos espectros FTIR se ¡lustran en la  Fig. 4.8, en donde puede apreciarse 

claram ente las m icrofracturas que se producen en ausencia de CH4. Las 

m icrofracturas se producen espontáneam ente luego del proceso de 

recubrim iento.

M ás allá de estas consideraciones, com parando los espectros am plios de XPS 

ilustrados en las Figs. 4.5 y 4.6 puede observarse que no existe, en líneas 

generales, un cam bio cuantitativam ente im portante en la am plitud relativa de 

los picos de O, C y Si en los casos de inyección directa de TEOS y  de su 

vehiculización con  metano.
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Fig. 4.9. M icrofotografías de la superficie del recubrim iento (M TM O S) con 

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

Considerando que en el caso de inyección directa el flujo total de átom os de 

carbono (Fcarbono ^  1840 sccm ) es aproxim adam ente 181 veces superior al 

utilizado en el caso de vehiculización del TEOS con CH4, que el flujo de 

átom os de silicio (rsii¡c¡o ~ 230 sccm) es aproxim adam ente 11.500 veces 

superior y que el flujo de átom os de oxígeno (roxigCTio •“ 1 0 0 0  sccm) es tan sólo 

16.6 veces superior al utilizado en dicho caso, cabe preguntarse cuales son las 

diferencias relevantes entre am bos casos y  cóm o afectan dichas diferencias las 

propiedades de la película resultante.

En prim er lugar, en el caso de inyección directa del precursor, existe un 

exceso considerable de concentración de C y de Si en fase gaseosa, en 

relación al caso de vehiculización del m onóm ero con metano. N o obstante, la 

sim ilutud de las am plitudes de los picos de Si, C y O en los espectros am plios 

de XPS sugiere que la quím ica de reacciones superficiales para form ación de 

la película no experim enta cam bios cuantitativos de im portancia en ambos 

casos. En esas condiciones, en el caso de ingreso directo del m onóm ero, cabe
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esperar que sólo una fracción pequeña del silicio y  carbono presentes participe 

en las reacciones de form ación de la película (el resto se elim ina a través del 

sistem a de evacuación) y que el oxígeno, por su m enor concentración relativa, 

sea la especie que controla la velocidad de reacción. Bajo esta hipótesis, para 

un flujo dado de oxígeno, la  velocidad de reacción -y por tanto la velocidad de 

deposición de la película- está lim itada por la disponibilidad de oxígeno en 

condiciones de reaccionar con Si y con C, tanto en fase gaseosa com o en la 

superficie del substrato [83]. En estas condiciones, para una presión total de la 

m ezcla gaseosa constante, la  velocidad de crecim iento de la película debería 

variar linealm ente con el flujo de oxígeno. Esta hipótesis se verificó 

experim entalm ente para el caso de M TM OS, y los resultados se ilustran en la 

Fig. 4.10.

Si bien cabría esperar que, para el caso considerado, variaciones m enores del

2  3.00

o  O 100 200 300 400 500 600 
flujo oxígeno [sccm ]

Fig. 4 .10. V elocidad de crecim iento  de la película (M TM O S)

con el flujo de  oxígeno. Prf = I kW , p,„iai =  150 m T orr

82



flujo de com puestos de Si y de C no tengan un efecto dom inante en la 

determ inación de la velocidad de crecim iento de la película, estas variaciones 

sí pueden tener un efecto im portante en la  quím ica de reacciones en fase 

gaseosa y de formación de los com puestos constituyentes de la película, tal 

com o se indicó al discutir la  Fig. 4.9.

En adición, a pesar de que la velocidad de crecim iento de la película aum enta 

en form a prácticam ente lineal con el flujo de oxígeno que ingresa al reactor de 

plasm a, existe un lím ite práctico a los valores del flujo de oxígeno y velocidad 

de deposición, que está determ inado por la velocidad de form ación de silanol, 

según se discute en 4.1.2.

4.1.2. Efectos del flu io  de oxígeno sobre la form ación de silanol (Si-O H ) 

en la película

En este punto, se discuten los resultados obtenidos sobre el efecto del flujo de 

oxígeno en la form ación de silanol en la película, para flujos constantes de 

m etano y del m onóm ero, y  potencia de RF constante.

U na vez lograda la obtención de películas elásticas por m edio de una adecuada 

dosificación de carbono, de acuerdo a  lo discutido precedentem ente en 4.1, se 

observó que, en ciertos casos, se producían fallas por fractura espontánea del 

recubrim iento después de un tiem po de días o sem anas posteriores a la 

deposición. Este fenóm eno se atribuyó tentativam ente a  la presencia de silanol 

( Si-OH ) en la  película, según lo expuesto en 2.5. A fm de confirm ar esta 

hipótesis, se realizó un estudio detallado de los grupos funcionales de 

com posición de las películas producidas, utilizando la técnica de
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espectroscopia infrarroja por transform ada de Fourier (FTIR). En esas 

condiciones, se produjeron películas delgadas de SiOxCy utilizando diferentes 

precursores (M ethyltrim ethoxysilano CH 3 Si(O CH 3 )3 , Tetram ethoxysilano 

(O C H 3)4 Sí, T etrahethoxysylano (O C 2H 5)4Si, T etram ethylsilano {C H 3 )4 Si, 

Hexam ethyldisilazano CH 3 SÍNHSÍCH 3 y V inyltrim ethoxysilano 

C 2 H 3 Sí(O CH 3 )3 ) en un am plio rango de condiciones experim entales. En lo que 

sigue, nos lim itarem os al análisis de los resultados obtenidos con 

M ethyltrim ethoxysilane (M TM O S), con una potencia de RF de IkW  y flujos 

constantes de M TM OS (230 sccm) y de CH 4  (300 sccm), con un flujo de 

oxígeno variable entre 100 y 500 sccm [84]. D ado que el reactor RPECVD 

utilizado no tenía un control autom ático de presión al increm entarse el flujo de 

oxígeno, la  presión de trabajo se increm entó de 80 a 140 m Torr al aum entarse 

el flujo de oxígeno de 100 a  500 sccm. Para flujos de oxígeno inferiores a  300 

sccm, se obtuvieron películas relativam ente blandas y elásticas, apropiadas 

com o una interfaz entre el substrato de PC y  una película externa dura. Para 

flujos superiores al indicado, se obtuvieron películas de creciente dureza y 

m enor elasticidad. N inguna de las películas producidas experim entó fallas 

espontáneas a largo plazo (> 24 meses), con la excepción de aquellas 

producidas con flu jos de oxígeno superior a  500 sccm. Por el contrario, sólo 

las producidas con un flujo de oxígeno inferior a 2 0 0  sccm pasaron sin 

inconvenientes la prueba de shock térm ico. Estas fallas son atribuibles a un 

cam bio  en las propiedades de expansión térm ica de la p elícu la , resultantes de 

una m ayor dureza y rigidez estructural al aum entar su concentración de 

oxígeno, com o así tam bién a una m ayor de concentración de silanol en la 

misma.

84



La F¡g .4 .11 m uestra los espectros FTIR de absorción para diferentes flujos de 

O 2 , para películas de M TM OS depositadas sobre discos de KBr en las m ism as 

condiciones de proceso que las utilizadas para substratos de PC. Estos 

resultados coinciden con los obtenidos por otros investigadores en condiciones 

sim ilares [26], [6 6 ].

número de onda [cm 'j
F ig .4 .11. Espectros FTIR de películas de M TM O S para flujos de oxígeno de 

100 (a), 400 (b) y 600 (c) sccm.

En la figura se aprecian las bandas de vibraciones de tensión o estirado 

(stretching), y vibraciones de deform ación o giro (bending) de Si-O-Si en los 

rangos 1100-1030 cm ’ y 820-780 cm '', com o así tam bién la banda 

característica de la unión SÍCH3 próxim a a 1270 cm ''. El espectro m uestra 

tam bién una banda ancha entre 840 y 960 cm '', form ada por la superposición 

de dos bandas atribuibles a  bandas de estirado (stretches) de SiOH y SiC, 

respectivam ente [65]. Tam bién puede observarse el pico característico de agua 

y de grupos SiOH entre los núm eros de onda 3700-3000 cm '.
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A fin de evaluar el efecto de la variación del flujo de oxígeno sobre la 

variación relativa de intensidad de las bandas de Si-O-Si y de Si-OH, se 

determ inó la am plitud de los picos característicos. El cociente de am plitudes 

correspondientes al pico Si-O-Si (1050 cm '')  y al pico Si-O H (930 cm '')  en 

íiinción del flujo de oxígeno se indica en la  Fig. 4.12, norm alizado a  un 

espesor de película constante.

z
o

í/5O

200 400

flu jo  d e  ox ígeno  Isccm]

600 800

Fig.4.12. Relación de am plitudes de picos FTIR de Si-O -Si/Si-O H  en función 

del flujo de oxígeno, vibraciones de tensión o estirado (stretching) (□), y 

vibraciones de deform ación o giro (bending) (•).

Los resultados de la Fig.4.12. pueden interpretarse com o una com petición 

entre los procesos de form ación de S i-0-S¡ y  Si-OFl a  m edida que aum enta la 

concentración de oxígeno. Suponiendo que el silanol se form a 

dom inantem ente en fase gaseosa y se deposita luego sobre el substrato [65],
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85], a  m edida que aum enta el flujo de oxígeno aum enta proporcionalm ente la 

velocidad de form ación de silanol en el plasm a y, por tanto, su concentración 

en superficie. Al m ism o tiem po, aum enta la form ación de Si-O-Si en 

superficie por reacciones de deshidratación de silanol y  de reacciones que 

involucran al SÍCH3, tal com o se m uestra en las ecuaciones (a) y (b) 

presentadas a  continuación.

SiOH =^i

+ O + 2 H ------ ► O + 2 H . 0  (a)
/

=SiO H  =Si

SÍCH 3  =Si^

+ 8 0  ------- ► O + 2 CO 2  +  3 H 2 O (b)

^SiCH s ^Si^

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

a la película superficial.

En base a estas ecuaciones, los resultados de la Fig. 4 .12.pueden interpretarse 

cualitativam ente considerando que, para un bajo flujo de oxígeno (< 1 0 0  

sccm), la concentración de Si-O H en el plasm a será pequeña y, por tanto, la 

m ayor parte del m aterial depositado superficialm ente será rico en uniones Si- 

O-Si. En estas condiciones, la relación Si-O -Si/Si-O H  tiene un valor 

relativam ente alto, com o puede verse en la  F ig .4 .12. A m edida que aum enta el 

flujo de oxígeno, aum enta tam bién la incorporación de silanol en la película y
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la relación de picos en la  Fig.4.12 decrece, iiasta que se alcanza un equilibrio 

dinám ico en las velocidades de form ación de Si-OH y de Si-O -Si, en el rango 

de flujos de oxígeno com prendidos entre 200 y 400 sccm. Para flujos de 

oxígeno superiores a  400 sccm, la form ación de silanol en el plasm a y 

posterior deposición sobre la  superficie aum enta y  determ ina que la 

concentración superficial de silanol dom ine sobre la de Si-O-Si, con lo que la 

relación de picos decrece en la Fig. 4.12.

En base a esta interpretación, puede concluirse que la generación de silanol en 

el plasm a y  su incorporación en la película en crecim iento es dom inante más 

allá de un cierto flujo de oxígeno, lo que produce películas de baja calidad. En 

las presentes experiencias, solam ente fue posible obtener un buen com prom iso 

entre calidad de película y velocidad de deposición para valores de flujo de 

oxígeno coincidentes con el rango de equilibrio de la  am plitud de picos {flujo 

oxígeno ~ 200 -  300 sccm). D ado que estas condiciones dependen de la 

presión de operación y de la  potencia de RJ^, es evidente que existe un balance 

delicado y  com plejo entre las diferentes variables que controlan la form ación 

de la película.

4.1.3. O tros resultados de caracterización del proceso

4.1.3.1. Espesor del recubrim iento en función de! tiem po para condiciones 

de proceso constantes

La Fig. 4.13 m uestra la variación del espesor del recubrim iento en función del 

tiem po del proceso, para condiciones constantes del m ism o, utilizando una 

m ezcla gaseosa de TEOS vehiculizado con argón y oxigeno.
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Fig. 4.13. Espesor del recubrim iento en función del tiem po (F teos + Ar ~  O-10 sccm,

ro 2 ^ 0 -5 0 s c c m  p = 250m T orr)

Com o es propio para procesos de deposición por plasm a, para condiciones 

constantes de proceso la película aum enta su espesor iinealm ente con  el 

tiem po de proceso. Dado que un m ayor espesor de película está asociado 

usualm ente a m ayores tensiones internas, que prom ueven fallas cohesivas de 

adherencia, es evidente que para cada condición de proceso existirá un tiem po 

de m áxim o que no debe excederse a fin de obtener películas de propiedades 

m ecánicas satisfactorias funcionalm ente. Los resultados de la  Fig. 4.13 

tam bién indican que a m ayor potencia de RF m ayor velocidad de crecim iento 

de la película, lo que puede explicarse considerando que cuanto m ayor es la 

potencia de la descarga tanto m ayor es la generación de especies reactivas en 

el plasm a -y por tanto  la concentración de especies en condiciones de 

reaccionar sobre el substrato- y tanto m ayor es la tem peratura del substrato. 

Am bos efectos contribuyen a  increm entar la velocidad de las reacciones 

quím icas de form ación de la película.
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4 .I.3 .2 . Espesor del recubrim iento en función de la potencia de RF para 

condiciones de proceso constantes

En la Fig. 4.13 puede observarse un  aum ento de la velocidad de crecim iento 

de la película al aum entar la potencia de RF. Este aspecto se estudió en m ayor 

detalle, según se describe en este punto, determ inando el espesor resultante de 

la película para un tiem po de proceso de 1 hora para en el rango de potencia 

de RF de 300-1200 W , tom ando com o parám etros el flujo de la mezcla 

gaseosa de TEOS vehiculizado con A r y el flujo de O 2 , m anteniendo constante 

la relación de flujos rxi;os+Ar/Fq 2  =  0.2. La presión total de la m ezcla gaseosa 

se m antuvo constante en todos los casos ( p =  150 mTorr). A  este efecto, se 

reguló la  velocidad de bom beo del sistem a de vacío variando la apertura de la 

válvula de conexión entre la cám ara y la bom ba de vacío al m odificar el flujo 

de los gases de trabajo.

Los resultados obtenidos están ilustrados en la Fig. 4.14. Puede observarse 

que, en todos los casos estudiados, la velocidad de deposición (espesor del 

recubrim iento) aum enta en form a aproxim adam ente lineal con la potencia de 

RF, hasta un cierto valor crítico de potencia, a partir del cual se producen 

cam bios bruscos en la variación de la velocidad de deposición. El increm ento 

lineal de la  velocidad de deposición con la potencia de RF puede explicarse 

utilizando los m ism os argum entos presentados arriba en relación al aum ento 

de la velocidad de reacciones quím icas de form ación de la película. En 

particular, al aum entar el flujo de gases que ingresan en el reactor, tam bién 

aum enta la concentración de especies reactivas - e n  particular de oxígeno- y, 

por lo discutido en relación a la Fig. 4.13 cabe esperar un aum ento de la 

velocidad de deposición, com o es evidente en los resultados de la Fig. 4.14.
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potencia RF [W]

Fig.4.14. V ariación del espesor del recubrim iento (TEOS) con la potencia 

de RF y con el flujo de los gases de trabajo

El aum ento brusco y posterior caída de la velocidad de deposición que se 

observan a partir de los 900 W  de potencia de RF están asociados, 

presum iblem ente, a  cam bios en las condiciones de reacción en fase gaseosa. 

En este sentido, es sabido que bajo condiciones de alta potencia, pasan a  ser 

dom inantes las reacciones de polim erización en fase gaseosa sobre las que 

ocurren en la superficie del substrato [7]. Cuando esto ocurre, se form a un 

polvo en el gas que se deposita sobre las paredes y  ventanas del reactor de 

plasm a, incluyendo al propio substrato. Este efecto se observó, precisam ente, 

en las condiciones indicadas. En particular, la form ación de polvo depende de 

la presión de trabajo, del flujo de ingreso de los gases reactantes, del tiem po 

de residencia de las especies relevantes, de las características de reacción 

propias de los m onóm eros utilizados y  de la potencia de form ación del 

plasm a. En otras condiciones de proceso en el presente trabajo fue posible 

trabajar con una potencia de RF de 1 kW  sin formación de polvo.
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4.2. CA RA CTERIZA CIO N  DE LAS PROPIED ADES DE LAS

PELÍCU LA S OBTENIDAS

Los resultados que se presentan a continuación, corresponden a  los 

recubrim ientos obtenidos que cum plen las condiciones requeridas para ser 

considerados aptos com o recubrim iento antirraya sobre substratos orgánicos. 

A fin de tener un único patrón de referencia para com parar los resultados, se 

utilizó m ayoritariam ente M TM OS com o precursor para preparación de las 

m uestras. En algunos ensayos, se utilizaron en adición otros precursores y los 

resultados obtenidos en condiciones óptim as de deposición m ostraron ser 

coincidentes con los obtenidos con M TM OS. Esta coincidencia sugiere que, 

en líneas generales, es posible obtener películas de propiedades aceptables a 

los fines del presente trabajo utilizando diferentes precursores, en tanto las 

condiciones de deposición se ajusten a sus valores óptim os, que son diferentes 

de acuerdo al precursor utilizado.

4.2.1. Estructura de la  película

La Fig.4.15 ilustra una im agen obtenida por difracción de electrones en un 

m icroscopio electrónico de transm isión para una película de SiO^Cy producida

en base a TEOS + O 2 .

La ausencia de anillos o puntos bien definidos en la im agen ilustrada, propios 

de una red cristalina, sugieren que el m aterial de recubrim iento producido es 

amorfo. Este resultado es consistente con el observado generalm ente para 

recubrim ientos producidos por PECVD en base a  com puestos organo- 

siliconados [7].
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Fig. 4.15. M icrografia obtenida con un m icroscopio electrónico de 

transm isión PHILIPS EM 300 con una energía de lOOkV

4.2.2. Perfil de elem entos quím icos en la sección transversal de la película

Los resultados que se presentan a  continuación, corresponden a los 

recubrim ientos producidos en condiciones óptim as de deposición, en las que 

se obtiene un m áxim o de velocidad de crecim iento de la película com patible 

con una adecuada elasticidad y propiedades m ecánicas, ópticas y  de 

com portam iento adecuadas a los fines del presente trabajo.

Se utilizó la ténica de análisis quím ico por espectroscopia en una descarga 

lum inosa (GDS, Glow Discharge Specíroscopy)[S6], descripta en el punto 

3.1.2 precedentem ente, y las m ediciones se realizaron en el D epartam ento de 

Ingeniería de Procesam iento de M ateriales de la  Universidad de N agoya, 

Japón. Se analizaron m uestras de recubrim ientos producidos en base a  HM DS,
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depositados sobre una oblea de silicio, bajo diferentes condiciones de proceso. 

L a Fig.4.16. ilustra el perfil de concentración en profundidad de los elem entos 

constitutivos de un recubrim iento de com posición variable.

1.0

< 0.8
d
c
;0 0.6
O

0.4
<1> / «

c
o 0 .2
u

0

—  Si
_ c

—  O

O 1 2 x10"  

tiempo barrido en profundidad [seg]

F¡g.4.16. D istribución de elem entos quím icos en la sección transversal 

de una película de HM DS de 4.5 |am de espesor

Esta película se obtuvo m odificando el flujo de metano y  tiene una capa 

primer elástica depositada sobre el substrato de PC, con abundante agregado 

de m etano, seguida de una capa de transición y term inada en su parte externa 

con una capa dura, sin agregado de m etano. El flujo de HM DS y el de oxígeno 

se m antuvieron contantes en 230 sccm y 200 sccm, respectivam ente, en tanto 

que el de m etano fue de 300 sccm inicialm ente y luego se cortó  totalm ente 

para form ar las capas externas del recubrim iento.

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

señales de los distintos elem entos no son com parables entre sí. Dicho de otra
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forma, una pequeña señal asociada a  un elem ento dado de la m uestra no 

significa que la concentración de dicho elem ento sea m enor que la de otro de 

la m ism a m uestra, cuya señal sea apreciablem ente m ayor. Para el análisis, en 

consecuencia, sólo cuenta la variación relativa de cada señal individual. En 

esas condiciones, puede considerarse que la  am plitud de una señal dada es 

proporcional a la concentración del elem ento que representa y que la constante 

de proporcionalidad difiere para los distintos elem entos analizados. O tra 

consideración a tener en  cuenta al analizar la F ig .4 .16 es que existe una zona 

de transición entre las señales propias del m aterial del substrato (Si) y  las del 

recubrim iento propiam ente dicho. Las señales correspondientes a la zona de 

transición están fuertem ente influenciadas por los procesos de formación de la 

película, en tanto  que para el recubrim iento propiam ente dicho y para el 

substrato las señales son representativas de variaciones graduales en sus 

respectivos m ateriales constitutivos. En particular, en el caso del 

recubrim iento propiam ente dicho, dichas señales son indicativas de sus 

propiedades y de las condiciones del proceso de deposición y  son, por tanto, 

las que interesan a  los efectos del presente análisis.

H echas las consideraciones precedentes y considerando el caso de carbono en 

la F ig .4 .16 se observa que a  partir del establecim iento del recubrim iento 

propiam ente dicho, luego de la zona de transición, existe una relativam ente 

alta concentración de C que se m antiene aproxim adam ente constante en un 

cierto espesor de la película, a  partir del cual la concentración dism inuye 

aproxim adam ente un 18% con respecto al valor pico.
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Luego de esta dism inución, la concentración de C se m antiene nuevam ente 

constante iiasta la superficie externa del recubrim iento. Eí com portam iento de 

la señal de C puede vincularse al uso de CH 4  en la fase inicial de form ación de 

la película, y a  su posterior elim inación a  fin de producir una película de 

m ayor dureza. Por lo discutido previam ente en el punto 4.1.1.3, la 

dism inución de la concentración de C no es explicable cuantitativam ente en 

térm inos sim ples en base a  los flujos de átom os de carbono con y sin agregado 

de m etano, pero ciertam ente la dism inución observada es consistente 

cualitativam ente con la desaparición del CH4 en la  etapa final de form ación de 

la película. La variación de las señales de oxígeno y de hidrógeno no indican 

cam bios im portantes a  partir del establecim iento del recubrim iento 

propiam ente dicho y, en el caso del Si, es evidente que si bien existe una 

perturbación m enor en su concentración durante el agregado de CH 4 , la  m ism a 

se m antiene aproxim adam ente contante y de m agnitud com parable a  la 

v inculada al substrato de Si.

El presente análisis confirm a experim entalm ente la posibilidad de m odificar la 

concentración de carbono en la película a  través control del flujo de metano.

4.2.3. Propiedades m ecánicas

4 .2 .3 .I. Dureza

Se utilizó para esta m edición un nanoindentador m arca Hysitron modelo 

TriboScope perteneciente al D epartam ento de Ingeniería de Procesam iento de 

M ateriales de la U niversidad de Nagoya, Japón. Con este equipo, se m idieron 

3 m uestras con recubrim ientos producidos sobre policarbonato en base a
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HM DS (hexam ethyldisilazano), con  y sin aporte de m etano y  con espesores 

com prendidos entre 1.4 y 7 \xm. Los valores de dureza obtenidos se indican 

en la tabla 4.1.

m uestra tipo espesor total [|i] D ureza [GPa]

1 Capa blanda (con m etano) 1.4 0.79

2 Capa blanda seguida de 

una capa dura

4.5 1,24

3 Capa dura (sin m etano) 7 1 . 2 0

Tabla 4.1. Valores de dureza obtenidos por nanoindentación para 

recubrim ientos fabricados utilizando HM DS

Los valores obtenidos son aproxim adam ente 9 veces superiores a  los del 

policarbonato (~ 0.14 GPa) de base, pero inferiores en un 34%  a los de un 

mínim o aceptable para un vidrio de uso óptico (~2.00 G Pa) [87]. C iertam ente, 

la com paración de la  dureza de los recubrim ientos producidos con la del SÍO 2  

(~ 11 G Pa [23]) es netam ente desfavorable, pero debe tenerse en cuenta que la 

m ayor parte de los vidrios de uso com ercial tienen  durezas en el rango de 2 - 5 

G Pa [73], Teniendo en cuenta que en el com portam iento al rayado no sólo 

incide la dureza sino tam bién la elasticidad de la película y su coeficiente de 

roce, y que, com o se verá en el punto 4.2.5.1 m ás adelante, este 

com portam iento es satisfactorio, se tom an com o aceptables ios valores de 

dureza obtenidos a  los efectos del presente trabajo.
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En cuanto a  las m ediciones realizadas con el m icroduróm etro AKASHI M VK- 

H2 de CNEA, las im prontas producidas con una carga de un gram o eran 

suficientem ente profundas com o para incluir en la m edición de dureza el 

efecto del substrato. L a incertidum bre asociada al proceso de obtener la dureza 

de la película en base a  la dureza com puesta m edida hizo que estas m ediciones 

no fueran tenidas en cuenta en el trabajo.

4.2.3.2. Adherencia

Se utilizó la  prueba de cinta adhesiva bajo la norm a M 1L-M -I3830B para 

evaluar la  adhesión del recubrim iento al substrato, según 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 cum pliera los requisitos de la norm a (fuerza adhesiva > 9.8 

N  para una superficie de contacto de 12 x 25 mm) y  se realizaron ensayos con 

los tres diferentes tiem pos de rem oción de la cinta. Los ensayos se repitieron 3 

veces en cada caso con el m áxim o nivel de intensidad (rem oción brusca) y se 

realizaron para recubrim ientos de espesores com parables producidos 

utilizando M T M O S , T E O S  y T M S  com o precursores, con características 

óptim as de deposición en cada caso. Se observó posteriorm ente la superficie 

del recubrim iento, buscando cualquier evidencia de rem oción del 

recubrim iento.

En todos los casos, el recubrim iento perm aneció sin fallas observables 

visualm ente, por lo que se concluye que los recubrim ientos producidos 

satisfacen los requisitos de adhesión de la norm a MIL-IV1-13508C
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4 .2 .4 .I. Transm isión de radiación óptica

Un requisito práctico de un recubrim iento para lentes orgánicos es que la 

película no introduzca una distorsión de color con respecto al m ism o lente sin 

recubrim iento. A  fin de verificar el cum plim iento de este requisito, se 

determ inó la distribución espectral de transm isión en el rango de radiación 

visible (400-700 nm ) para un substrato recubierto y  otro igual sin recubrir. Se 

utilizó a  este efecto un recubrim iento de 1.5 ^im producido en base a  TEOS, 

sobre un substrato de policarbonato. Para la determ inación del espectro de 

transm isión se utilizó una fuente lum inosa incandescente com ún de 60 W, 

cuya radiación se enfocó con un lente sobre la  ranura de un m onocrom ador de 

barrido autom ático SPEX M od. 1 4 5 1 X , provisto de un tubo fotom ultiplicador 

RCA M od. lP-28 com o detector de radiación. La señal del fototubo se registró 

utilizando un graficador Y -t H ew lett Packard M od. 7045A  . Las m uestras 

evaluadas se insertaron en un soporte delante de la  ranura de entrada del 

m onocrom ador.

La Fig.4.17. ilustra esquem áticam ente el arreglo experim ental para esta 

m edición.

4.2.4» Propiedades ópticas
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Fig.4.17. Ilustración esquem ática del sistem a experim ental para m edición de 

transm isión del recubrim iento en el rango visible

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

ilustran en laF ig .4 .18 .

radiación policarbonato  n o  recubierto

longitud de onda [nm]

Fig.4.18. Transm isión de radiación electrom agnética de PC recubierto y sin 
recubrir
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En el gráfico de la F ig .4 .18 los resultados para PC recubierto y sin recubrir se 

registraron desplazados en el eje Y, a fin de com parar directam ente cualquier 

diferencia en la  radiación transm itida. El cero de intensidad para PC recubierto 

coincide con el eje X, en tanto e! cero de referencia para PC no recubierto se 

indica en el gráfico. Los resultados obtenidos indican que no existe 

prácticam ente diferencia entre la distribución espectral de radiación para el PC 

recubierto y para el PC sin recubrir, lo que dem uestra claram ente la 

neutralidad crom ática del recubrim iento. Si bien no están incluidos en el 

gráfico los resultados en el rango 300-400 nm y en el de 600-700 nm, los 

registros obtenidos en am bos casos son sim ilares a  los ilustrados, lo que 

perm ite concluir que el recubrim iento es crom áticam ente neutro en el rango 

300-700 nm, que cubre en exceso el rango visible. Los recubrim ientos 

producidos utilizando otros com puestos fueron observados visualm ente y en 

ningún caso se detectó una distorsión crom ática con respecto a los substrato.

4 .2.4.2. C la r id a d

La claridad se define com o el cociente entre la intensidad de radiación visible 

transm itida (I,) por el substrato recubierto y la radiación incidente (lo), según 

se ilustra en la Fig. 4.19. y su m edición está reglam entada por la norm a ASTM  

D -1746 [87],

claridad =  it / le

F ig .4 .19. D efinición de la claridad de un m aterial recubierto
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En el presente caso, se utilizó el m ism o arreglo experim ental indicado en el 

punto 2 .2 .2 .1 y se registró la Intensidad de radiación a 500 nm con el substrato 

de PC recubierto en base a  TEOS y  sin el mismo. La claridad determ inada en 

base al prom edio de tres m ediciones independientes fue de 0.920, lo que 

indica un 8 % de atenuación de la radiación incidente.

D ado que la intensidad prom edio de la radiación transm itida con el substrato 

recubierto y  el substrato sin recubrir difiere en sólo 0 . 6  % , lo que está dentro 

de las fluctuaciones estadísticas del sistem a de m edición (~ 2  %), puede 

concluirse que el recubrim iento no introduce una atenuación apreciable de la 

radiación incidente (claridad «  1 .0 ) y que la atenuación m edida es intrínseca 

del substrato. En estas condiciones, la atenuación del 8  %  m edida puede 

atribuirse a la reflexión de aproxim adam ente 4%  en cada una de las caras del 

substrato, de acuerdo a  la teoría de Fresnel de reflexión en la superficie entre 

dos m edios dieléctricos (aire-PC) cuando el ángulo de incidencia es de 90° 

[88].

4.2.4.3. índice de refracción

En el presente caso, se utilizó un elipsóm etro m arca N ikon m odelo NPDM - 

1000 con un láser de He-Ne (632.8 nm ) com o fuente luminosa, perteneciente 

al D epartam ento de Ingeniería de Procesam iento de M ateriales de la 

U niversidad de N agoya, Japón.

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

com o substrato y con espesores de recubrim iento com prendidos entre 2  y 6
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|xm. En tres casos, se utilizó HM DS (hexam ethyldizilasano-D ow  Corning 

Z6079) com o precursor, con agregado de oxígeno solam ente, y en las tres 

restantes se utilizó M TM OS c o n  a d ic ió n  d e  o x íg e n o  y  c o n  d ife re n te s  

c o n c e n tra c io n e s  d e  m e ta n o . P a ra  c a d a  m u e s tra  se  re a l iz a ro n  9 

m e d ic io n e s  d e l ín d ic e  d e  re f ra c c ió n . L o s  re s u l ta d o s  se  p re se n ta n  

a b a jo  e n  la  T a b la  4 .2 .

Precursor 0 2 CH4 rango n n prom edio

M TM OS si no 1.24-1.44 1,39

M TM OS si no 1.38-1,44 1,42

MTMOS si no 1.30-1.38 1,36

HM DS si no 1.42-1.46 1,44

HM DS si si 1.35-1.41 1,38

HM DS si si 1.42-1.43 1,43

T abla 4.2. V alores obtenidos del índice de refracción de recubrim ientos 

producidos en base a  M TM OS (m e th y ltr im e th o x y s ila n o )  y  H M D S  

(hexam ethyldizilasano) con agregado de oxígeno y metano.

Es evidente que, a  pesar de las diferentes condiciones de deposición utilizadas 

en la producción de los recubrim ientos, el índice de refracción resultante no 

difiere significativam ente entre las distintas m uestras analizadas, obteniéndose 

para el conjunto un valor m edio de n =  1.40 ± 0.04 (2.8% ).
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4 .2 .5 .I. C om portam iento en condiciones de desgaste

En el presente trabajo se utilizó un equipo de rayado RH ESCA  m odelo CSR- 

02 a fin de determ inar la dureza de rayado[75] de los recubrim ientos 

producidos y se la  com paró con los valores correspondientes a otros 

m ateriales, según lo indicado previam ente en el punto 3.1.2.4.

Se tom ó com o referencia para este ensayo un recubrim iento duro producido en 

base a  M TM OS depositado sobre PC. A los efectos de obtener resultados 

com parables, en todos los casos se m idió el ancho de la  raya producida a  300 

^im del punto de contacto del indentador con el m aterial, correspondiente a 

una carga de 2  g.

Los resultados obtenidos se indican en la Fig. 4.20, en donde se ha graflcado 

la denom inada "dureza de rayado H /’ {scratch hardness), definida com o la 

relación entre la carga aplicada y el ancho de la raya elevado al cuadrado [76], 

y la dureza V ickers Hv de los m ateriales ensayados. Este últim o dato fue 

obtenido con un m icroduróm etro AKASHI M od. M V K -H 2, con una carga de 

Ig  para m ateriales blandos (recubrim ientos orgánicos de SiOxCy, PC) y de 50 

g  para m ateriales duros {Si, TiN , SÍO 2 puro, vidrio).

4.2.5. Ensayos de Comportamiento
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Figura 4.21. D ureza de rayado vs. dureza V ickers para diferentes m ateriales

En form a com plem entaria, se com paró el desgaste abrasivo de recubrim ientos 

duros en base a  M TM OS depositados sobre PC con el correspondiente a  una 

oblea de Si, en igualdad de condiciones. Com o se indicó en el 

precedentem ente, estos ensayos se realizaron en la CN EA  y  en la U niversidad 

de N agoya, Japón. En la  m edición realizada en la  CNEA, se utilizó un equipo 

de abrasión esférica CSEM  M od. Calotest. Se obtuvo un volum en desgastado 

de 6.3 X  10'^ mm'^ para el recubrim iento de SiO^Cy y  de 4.9 x 10’  ̂ mm^ para 

Si, utilizando en am bos casos una esfera de acero de 25.4 m m  de diám etro con 

una película abrasiva de polvo de diam ante de 0.5-1.0 |j.m de tam año m edio en 

una suspensión líquida, con  un tiem po de abrasión de 20 segundos. Por el
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contrario, en las m ediciones realizadas en la U niversidad de N agoya, 

realizadas por desgaste por rayado, la  tasa  de desgaste de am bos materiales 

fue prácticam ente la m ism a, según se indica en la  T abla 4.3.

M U ESTRA  

(M TM OS 

sobre Si)

Profundidad de raya en [nm]

(10 rayas con carga de 20 fiN)

Profundidad

prom edio

[nm]

1 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

Prom edio m ediciones para las 3 m uestras 53,4

T abla 4.3. Profundidad de desgaste de recubrim ientos duros producidos en 

base a  M TM OS sobre Si de acuerdo a  las m ediciones realizadas por rayado.

La profundidad prom edio de la raya para el desgaste de Si en iguales 

condiciones experim entales ( 3 m ediciones de 10 rayas con carga de 20 |iN) 

fue de 56.8 nm, lo que representa un desgaste ligeram ente m ayor para el Si 

que para el recubrim iento duro.

De las m ediciones realizadas, puede concluirse que la dureza de rayado del 

recubrim iento de SiO^Cy producido en este trabajo es prácticam ente un orden 

de m agnitud superior al del PC y un 40%  inferior al del Si puro. Por otra parte, 

si b ien los resultados de los ensayos de desgaste no son com parables 

directam ente con los de rayado y se lim itan a  la com paración del 

recubrim iento de SiOxCyCon Si, es evidente que en am bos casos la  resistencia 

al desgaste de arabos m ateriales es similar. Los resultados obtenidos sobre el
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com portam iento de los recubrim ientos producidos sugieren, en consecuencia, 

un desem peño com parable al del Si en condiciones de desgaste abrasivo y uno 

m uy superior al del PC en condiciones de rayado.puro. D ado que el objeto 

principal del recubrim iento es proveer una protección antirraya al substrato de 

policarbonato de un lente orgánico, puede concluirse que el recubrim iento 

producido es altam ente efectivo a dicho efecto.

4.2.S.2. C om portam iento en condiciones de im pacto

En el presente caso, se realizó el ensayo de im pacto de acuerdo a  la 

reglam entación 21 CFR 810.410 de la FDA {Food and D rug A dm inistration, 

EE.U U .) para lentes orgánicos de uso regular {dress eyewear).

a) imagen (1 OOx) de zona de 
im pacto con una esfera de 
(|) 15.9 mm lanzada desde 
130 cm  (Prueba FDA)

b) im agen (lOOx) de zona de 
im pacto con una esfera de 
(j) 15.9 mm lanzada desde 

2 0 0  cm

Kig. 4.21. Z ona de im pacto de una esfera de acero  de 15.9 m m  de d iám etro  lanzada desde 

d iferen tes alturas sob re  recubrim ientos duro.s de M 'l’M OS.
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Se em pleó un substrato plano de policarbonato de 50 x 50 mm y 2 mm de 

espesor y un recubrim iento duro producido en base a M TM OS de 5 i-im. El 

im pacto de la esfera desde una altura de 130 cm  solam ente produjo una ligera 

marca sobre la superficie del recubrim iento, sin desprendim iento o fractura del 

mismo, com o se ilustra en la  Fig. 4 .21a. A  fm  de evaluar el com portam iento 

ante un impacto m ayor, se dejó caer la esfera desde una altura de 2 0 0  cm, lo 

que produjo una fractura cohesiva de form a circular del substrato sin 

desprendim iento del recubrim iento. La ausencia de fracturas en el 

recubrim iento en este caso se ilustra en la Fig. 4.21b. donde puede verse una 

línea de fractura neta del substrato, sin fallas de desprendim iento o cuarteado 

en la superficie recubierta. Este com portam iento se ilustra en m ayor detalle en 

la Fig 4.22a, donde puede verse la  fractura con una m agnificación de lOOOx. 

Com o referencia de un caso de fractura del recubrim iento, en la Fig 4.22b se 

ilustra este tipo de falla para el caso de rayado del mismo con una carga de 

500 g, en donde puede apreciarse la  diferencia con la  falla por im pacto 

ilustrada en la Fig. 4.22a.

En base a este ensayo, puede concluirse que el recubrim iento producido 

soporta adecuadam ente las condiciones de impacto que establece la 

reglam entación 21 CFR 810.410 de la FD A .
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I

a) im agen (lOOOx) de  fractura del b )  im agen (lOOOx) de la falla del
. . .  , , recubrim iento  producida por

substrato  sin desprendim iento  del j  j  e n n
' rayado con  una carga de  5ÜÜ g

recubrim iento  po r im pacto  de  una 

esfera  de 15.9 m m  de d iá m e t r o  

lanzada desde una altu ra de  200 cm

Fig. 4.22. Ilustración de la diferencia visual entre fractura del substrato sin 
falla del recubrim iento y de la falla del recubrim iento por rayado

4.2.S.3. C om portam iento en condiciones de shock térm ico

L a prueba de shock térm ico es una de las m ás severas para determ inar la 

resistencia del recubrim iento a cam bios bruscos de tem peratura. En el presente 

caso, se siguió un procedim iento de uso industrial [89], consistente en la 

inm ersión del substrato recubierto en agua hirviendo con un 5% (peso) de 

cloruro de sodio en solución, durante un m inuto, seguido inm ediatam ente por 

su inm ersión por igual tiem po en agua a tem peratura am biente. Este 

procedim iento se repitió  secuencialm ente por 1 0  veces y se exam inó luego el 

recubrim iento por fallas de cuarteado o desprendim iento de m aterial. Esta
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prueba se realizó para recubrim ientos producidos en base a  M TM OS com o 

precursor, con y sin adición de metano, y con espesores en el rango de 2 - 6 |.Lm. 

De estas pruebas se concluyó que solam ente aquellas películas producidas en 

condiciones óptim as de deposición, con una intercapa suficientem ente elástica 

sobre el substrato y bajo contenido de silanol, pasaban satisfactoriam ente la 

prueba. En dichas condiciones, fue posible obtener recubrim ientos duros de 

hasta 6  |im  sin fallas por shock térmico.
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5. C O N C LU SIO N ES Y SU G ER EN C IA S PARA FU TURO S TR A BA JO S

5.1. C O N C LU SIO N ES

Se ha  desarrollado un proceso de fabricación de recubrim ientos antiabrasivos 

transparentes sobre substratos de policarbonato en base a un proceso de 

plasm a CV D, utilizando diferentes com puestos orgánicos siliconados en fase 

vapor con la adición de oxígeno y m etano com o gases reactivos. Se realizaron 

aproxim adam ente unos 1 0 0 0  procesos de deposición utilizando diferentes 

com puestos de aporte de silicio -principalm ente M TM OS, TEO S, HM D S- con 

diferentes valores de las variables de control del proceso.

En esas condiciones, se han estudiado en detalle los procesos físico-quím icos 

responsables de la form ación del recubrim iento y su relación con sus 

propiedades funcionales y las variables de control del proceso. Com o 

resultado general de dichos estudios, ha  sido posible encontrar condiciones 

óptim as de com prom iso para el proceso, de acuerdo a las condiciones 

experim entales del presente trabajo, para producir recubrim ientos con 

propiedades m ecánicas, ópticas y de com portam iento que son satisfactorias 

com o protección antiabrasiva para  substratos orgánicos y, en particular, para 

lentes oftálm icos orgánicos.

En base a las experiencias realizadas, pueden extraerse las siguientes 

conclusiones puntuales:
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Proceso de deposición

La deposición de una película relativam ente dura de SiO^Cy de buen 

com portam iento antiabrasivo sobre un substrato orgánico requiere generar un 

gradiente de com posición quím ica en ei espesor del recubrim iento, partiendo 

de una concentración de carbono relativam ente 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 película en su interfaz con el 

substrato, lo que le perm ite acom odar sin fallas cam bios dim ensionales 

asociados a variaciones de tem peratura. A su vez, una baja concentración de 

carbono en la cara externa del recubrim iento prom ueve una m ayor dureza, que 

es deseable para un m aterial protector antiabrasivo. Para las presentes 

condiciones experim entales, con una m ezcla de TEOS y O 2 , se determ inó que 

la concentración atóm ica de carbono a  nivel de la  interfaz debía ser ~ 36% 

para evitar fallas de la película por efectos térm icos, para espesores de ~ 1 ¡im.

Una alta  concentración de carbono en la interfaz sólo pudo lograrse, en las 

presentes experiencias, con evaporación directa del precursor y con agregado 

de metano, para aporte adicional de C.

La form ación de silanol (Si-OH ) debe reducirse a un mínimo para obtener 

películas de buena adherencia y estabilidad estructural en el largo plazo, con 

un buen com portam iento antiabrasivo. Las experiencias realizadas indican que 

la form ación de silanol depende fuertem ente de la  relación entre el flujo de 

oxígeno y del precursor. Para las condiciones experim entales del presente 

trabajo, con una potencia de la fuente de R f  de generación del plasm a de 1
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kW  y con una presión total de la  m ezcla gaseosa de ~ 100 m Torr, utilizando 

M TM OS com o precursor, se determ inó que una relación flujos r o 2 / Fmtmos ~

1 era adecuada para producir recubrim ientos con propiedades satisfactorias.

La presencia de carbono entre las especies de form ación de la película 

establece reacciones Si-C y C-H, que constituyen vías com petitivas a  las 

reacciones de form ación de silanol y que, por, tanto, contribuyen a  reducir su 

concentración en la película.

Las condiciones óptim as para una concentración de silanol aceptable 

dependen no sólo de la relación de flujos de oxígeno, m etano y  del precursor, 

sino tam bién de la potencia de la fuente de generación del plasm a y  de la 

presión de trabajo. Se concluye que existe un balance delicado y com plejo 

entre las diferentes variables que controlan la form ación de la película.

Es posible obtener películas con un com portam iento funcional sim ilar 

utilizando diferentes com puestos orgánicos siliconados, ajustando en cada 

caso las condiciones del proceso para un óptim o com portam iento de la 

película.

La velocidad de deposición de la película, que es un factor de interés práctico, 

aum enta linealm ente con la potencia de RF para form ación del plasm a y con 

el flujo de ingreso de oxígeno, dentro de ciertos lím ites determ inados por las 

condiciones del proceso.

13



L a dureza m edida de las películas obtenidas excede en casi un orden de 

m agnitud a  la  del policarbonato (~ 0.14 G P a ) , pero es a su vez casi un orden 

de m agnitud inferior a  la del SÍO 2  ( 1 1 GPa). N o obstante, su com portam iento 

en desgaste indica un com portam iento sim ilar al del Si en desgaste abrasivo, y 

un com portam iento un orden de m agnitud superior al del policarbonato en 

condiciones de rayado puro, por lo que se considera que los recubrim ientos 

producidos cum plen satisfactoriam ente su función de protección antiabrasiva 

para substratos orgánicos.

Finalm ente, los recubrim ientos producidos tienen propiedades de adherencia, 

ópticas y de com portam iento en condiciones de im pacto y de shock térm ico 

satisfactorias, de acuerdo a normas estándar para la industria óptica.

5.2. S U G E R E N C IA S  P A R A  FU TU R O S TR A B A JO S

Las condiciones de proceso necesarias para producir películas libres de 

silanol, o con una concentración m ínim a de dicho com puesto, es ciertam ente 

un aspecto de interés para investigaciones futuras. De acuerdo a  los resultados 

del presente trabajo, este lím ite fué encontrado em píricam ente para cada 

precursor de Si utilizado. Sería deseable poder establecer un m odelo de las 

reacciones quím icas relevantes que perm itiera estim ar cóm o depende la 

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

De igual m anera, la relación entre la concentración de especies quím icas en 

fase gaseosa que ingresan al reactor de plasma, de acuerdo a los flujos del

Propiedades del recubrim iento

114



precursor y de los gases reactantes, y  la concentración de los elem entos 

quím icos en la película, es ciertam ente otro tem a para investigaciones futuras. 

Es evidente de estas experiencias que la  relación entre la  concentración de 

especies quím icas que ingresan al reactor de plasm a en fase gaseosa y su 

concentración en la película no es de m anera alguna lineal, com o lo dem uestra 

el hecho de que un increm ento en cuatro órdenes de m agnitud del flujo de 

ingreso de TEOS al reactor de plasm a sólo produce un increm ento en la 

concentración de carbono en la película del orden de 14%. La posibilidad de 

predecir en base a  un m odelo esta relación sería un aporte im portante al 

conocim iento de este tipo  de procesos.

Finalm ente, desde un punto de vista tecnológico, sería im portante el diseño de 

un equipo y de un proceso adecuadam ente ajustado para producción de este 

tipo de recubrim ientos en escala industrial.

1)5
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