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Se logr6 la obtencion de recubrimientos vitreos por la técnica Sol-Gel usando el método de Dip-Coating en los
sistemas Si 02-B203 y Si 02-B203-Na20. Primeramente se obtuvicron soluciones precursoras estables en los
mencionados sistemas y capaces de lograr recubrimientos de caracteristicas 6ptimas. Se realiz6 la caracterizacién
de los recubrimientos obtenidos y se estudié la dependencia de los espesores con las variables intervinientes. Se
analizaron los resultados obtenidos y se los compar6 con modelos teéricos.

L. INTRODUCCION

La variedad de composiciones de films que pue-
den obtenerse a partir del proceso Sol-Gel es una
de sus mas importantes ventajas.

Los films vitreos de borosilicatos libres de al-
calis han sido ampliamente utilizados como capas
pasivadoras sobre Silicio para componentes mi-
croelectronicos. Estas capas pasivadoras son prepa-
radas usualmente por fundicién de polvos vitreos!
o bien por CVD2.

Films de Borosilicato con presencia de Na,O
pueden ser utilizados con fines cataliticos o bien
como reforzadores mecanicos de sustratos de vi-
drio comun.

IL. TECNICA EXPERIMENTAL

Basandose en trabajos existentes sobre el tema

y en trabajos referidos a la obtencion de vidrios en
volumen (bulk)3-6 para sistemas multicomponentes,
siempre por la técnica de Sol-Gel, se logré la ob-
tencion de soluciones estables en las siguientes re-
laciones molares de 6xidos (formadores de la red
vitrea final):

80Si 02-20B203

70Si 02-30B203

758i102-20B203-5Na20

Primeramente y con el objeto de lograr un es-
pectro amplio de muestras, se obtuvieron
"soluciones madres", a partir de las cuales se pre-
pararon diferentes diluciones de las mismas.
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Fig.1: Técnica experimental para la preparaciéon de Soluciones
Madres.

La técnica experimental utilizada para la obten-
cion de las soluciones madres fue esquematicamen-
te la que se muestra en la Fig.1.

Para lograr una 6ptima adherencia de los recu-
brimientos a los sustratos (portaobjetos de vidrio
comun) se los limpié profundamente, se los sumer-
gi6 en una solucién de acido acético por un dia y
finalmente se les efectud un tratamiento en el alco-
hol etilico en bafio ultrasénico para lograr la oxi-
drilizacion de la superficie del sustrato.
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Ademds, para obtener un espectro amplio de re-
cubrimientos en diferentes espesores, de cada una
de las soluciones madres se prepararon 5 dilucio-
nes que fueron las siguientes (relacion moral Al-
coxidos/Et(OH):

1/10, 1/12, 1/15, 1/20 y 1/27

Con cada una de estas soluciones se prepararon
recubrimientos por el método de Dip-Coating con 5
velocidades diferentes, (desde 3 a 25 cm/min de
velocidad de extraccion de las muestras de las so-
luciones) en condiciones determinadas y estables
de temperatura, humedad (<18% HR) y atmésfera
(aire).

Para lograr estas condiciones ambientales se
trabajo en una camara de atmosfera controlada es-
pecialmente disefiada y construida que posee ade-
mas adosado el equipo de elevacion de muestras
necesario para efectuar el método de recubrimiento
de Dip-Coating.

Un parametro fundamental para la obtencion de
recubrimientos transparentes en estos sistemas, es
el control de humedad?, ya que el recubrimiento
humedo reacciona muy drasticamente con el agua
de la atmosfera modificando las condiciones de hi-
drélisis y policondensacién que se presentan pos-
teriormente a la extraccion de las muestras de la
solucién. Lo que fundamentalmente se trata de im-
pedir es la precipitacion de acido bdrico sobre la
superficie de las muestras, lo que procede que las
mismas pierdan la transparencia y presenten una
rugosidad considerable, efectos ambos no deseados
en la obtencion de recubrimientos. Por estos moti-
vos es que se trabajé en una atmdsfera con hume-
dad inferior al 18%.

En cuanto a los otros parametros que juegan un
rol trascendental en el proceso de recubrimiento
son la viscosidad, densidad y PH de las soluciones
utilizadas, (Ver Tabla 1).

Solucién Madre Viscosidades Densidades PH

} (cp) (g.cm)
80Si0,-20B,0, 1.3a2.0 0.83a0.87 0.50a0.64
70Si0,-30B,04 1.1al.5s 0.83a0.87 0.46 2 0.62
758i0,-20B,0;- 14al9 0.84 2 0.88 1.30a1.44

5Na20

Tabla 1: Rangos de viscosidades, densidades y PH empleados en las soluciones obtenidas a partir de las soluciones madres.

Una vez terminadas las muestras se las dejo se-
car dentro de la caAmara por 45 min. Posteriormente
se las retird para ser secadas en atmoésfera de aire a
60°C por una hora.

Finalmente se procedi6 a la etapa de coccion a
500°C por una hora. ’

III. RESULTADOS OBTENIDOS

‘Se observaron por microscopia Optica los recu-
brimientos obtenidos, resultando homogéneos y sin
presencia de cracks.

Se obtuvieron recubrimientos transparentes y
traslucidos.

Para una misma dilucion se observd que la
transparencia de las muestras recubiertas disminuia
a medida que el espesor aumentaba, es decir, a
medida que se aumentaba la velocidad de extrac-
cién, o bien, para una misma velocidad a medida
que se utilizaban soluciones mas concentradas.

La observaciéon microscopica de estos recubri-
mientos mostré la presencia de separacion de fases
a escala micrométrica. Debido a que la separacion
de fases composicional se da a escala submicromé-
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trica’, consideramos, segiin lo mencionado por
Strawbridge and James8, que esta separacién de fa-
ses es debida a la formacién de dos especies mole-
culares, una de alto y otra de bajo peso molecular,
durante las reacciones de hidrdlisis y policonden-
sacion de los recubrimientos.

A partir de los datos experimentales se graficd
la dependencia del espesor con la velocidad de
Dip-Coating. Luego se verificd la aproximacion
con el modelo de Guglielmi y Zenezini® donde:

e=(C,/p,) ] (nu/pg)”

siendo,
e = espesor del film totalmente densificado;
Cp = concentracion de 6xidos en grs/litro;
pp = densidad del vidrio totalmente densificado;
J = flujo adimensional con valor constante para
cada composicion y se toma a partir de datos
experimentales para el caso del recubrimiento
de SiO2 como 0.29;
1 = viscosidad de la solucién;
u = velocidad de extraccion;
p = densidad de la solucidn;

BUENOS AIRES - 284



g = gravedad.

A partir de este modelo se determinaron con
nuestros datos experimentales y siguiendo una
técnica estadistica de Regresion No ideal, los valo-
res adecuados de los pardmetros de ajuste.

Se verifico que el exponente 0.5 es una buena
aproximacion, ya que éste puede variar entre 0.4 y
0.6 segun los autores.:

Se determind para cada caso el nuevo valor de
J. como un promedio de los mejores valores de
aproximacién por medio de una regresion no lineal
efectuada sobre cada conjunto de datos, con el mo-
delo "e =B x u%5", fig2y 3.

Sistema 80Si02-20B203

2500

x 1,28 cp - Modelo

o 141 cp :

o 1,55cp v
o 20004 1,76 cp
[0 v 1,85 c¢cp
[ud v
£ .
5 1500+
E o
<
N
‘8- 1000 °
2 y : .
® o
W 5004

x
J = 0.203
0 v . . v
0 10 20 30

Velocidad (cm/min)
Fig. 2: Espesor de recubrimientos en funcién de la velocidd

del Dip-Coating para diferentes viscosidades en el sistema
8=Si=2-20B,03.
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Fig. 3: Espesor de recubrimientos de la velocidad del Dip-
Coating para diferentes viscosidades en el sistema 75SiO2-
20B203-NA5O.
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IV. CONCLUSIONES

Se verificé que el parametro fundamental para
la obtencion de recubrimientos transparentes en
estos sistemas es el control de humedad*, ya que si
se trabajaba con valores altos de humedad relativa,
los recubrimientos obtenidos eran de muy baja
calidad, o sea, practicamente opacos, y con una ru-
gosidad considerable.

Debido a la obtencién de separacion de fases a
escala micrométrica, suponemos debida a una sepa-
raciéon de fases polimérica y posiblemente refor-
zada por un problema composicional, se realizara
un estudio mas exhaustivo del fenémeno.

También se considera importante estudiar el
efecto de la concentracion de H20 sobre el tipo de
enlace formado, ya que variaciones de la misma
influirian en la estructura composicional de la red
interconectada, favoreciendo la formacion de enla-
ces borosiloxanos (Si-O-B) o enlaces Si-O-Si y B-
O-B.

Por ultimo verificamos que el modelo de espe-
sores en funcion de las variables experimentales,
ajusta bien cuando se determinan los nuevos para-
metros a partir de los valores experimentales pro-
pios.
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