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Capítulo 1

INTRODUCCIÓN

1.1 PRESENTACIÓN

El método sol-gel es una técnica barata y versátil que permite la incorporación de

una gran variedad de elementos, moléculas y partículas nanométricas en una matriz vitrea.

Las especies incorporadas modifican de diferente manera las propiedades físicas de los

recubrimientos. En particular, se ha reportado que las propiedades ópticas de

recubrimientos de SÍO2 preparados por sol-gel se ven modificadas ampliamente por la

incorporación de metales de transición,1,2 colorantes orgánicos,3,4 y nanopartículas de

diferentes metales, tales como Au,5 Ag6 y Cu.7"8 Los detalles acerca de la preparación y las

aplicaciones de los materiales obtenidos por el proceso sol-gel a partir de soluciones metal-

orgánicas se han descrito en la literatura.9

1.8 OBJETIVO DEL TRABAJO

Estudio del efecto de la adición de Cobalto en las propiedades ópticas de películas

de SiO? obtenidas por sol-gel.



I. INTRODUCCIÓN

1.3 JUSTIFICACIÓN DEL TRABAJO

Los materiales conteniendo cobalto son de interés debido a sus múltiples

aplicaciones, tales como: materiales decorativos (coloreados),1,2 de protección10,

electrocrómicos . magnéticos , catalíticos. Debido a esto, se han realizado diversos

estudios en vidrios conteniendo cobalto. En estos estudios, se encontró que de los dos

estados de valencia del cobalto, Co
+

y Co +, el primero es el más frecuentemente

encontrado, ya sea en la coordinación cuatro o en la coordinación seis, enlazado a los iones

del oxigeno en la matriz vitrea. La apariencia óptica de un recubrimiento de vidrio

conteniendo Co
*

depende de los sitios de coordinación que están ocupados. Los vidrios en

los que se tiene coordinación cuatro tienen un espectro característico de absorción con tres

bandas en el rango visible localizadas aproximadamente a 540, 590 y 640 nm. Estos vidrios

tienen un color azul. Los vidrios en los cuales el Co2* está en un ambiente octaédrico.

muestra un espectro de absorción menos intenso en el cual las bandas están desplazadas a

longitudes de onda más cortas. Estos vidrios tienen un color rosa. Para algunos vidrios, se

han encontrado algunas evidencias que indican la existencia de ambas coordinaciones.17,18

A pesar de existir una amplia cantidad de reportes, hasta donde tenemos

conocimiento, no se ha realizado un estudio sistemático de los efectos de la incorporación

de cobalto en una matriz de SÍO2, por lo que se planteo realizar dicho estudio de las

condiciones (concentración y tratamiento térmico) en las que se produce la formación de

C03O4, utilizando un análisis óptico detallado de los recubrimientos obtenidos.

14 APORTACIONES FUNDAMENTALES DE ESTE TRABAJO

> Se obtuvieron recubrimientos de SiO; conteniendo cobalto con diferentes razones

atómicas Si a Co depositados sobre vidrio con buena adherencia y uniformidad.

í* Se encontró que en los recubrimientos con baja concentración de cobalto (K=3. 1-7.1),

éste se encuentra principalmente inmerso en la matriz de SiO; ocupando sitios con

coordinación tetraédrica, independientemente de la temperatura de tratamiento.

> En el caso de recubrimientos con mayor contenido de cobalto (£=1.8-1.3). se observa

que los iones de Co2+ se encuentran en posiciones tetraédrica y octaédrica cuando se

trataron a 300 °C.

2



(.INTRODUCCIÓN

> Se observó que los recubrimientos preparados con menor concentración (K=l. 1-3.1) el

cobalto queda inmerso en la matriz y que para las concentraciones mayores (Á"=1.8-

1.3) el cobalto segrega en la superficie.

> Se modeló ia respuesta óptica de los recubrimientos empleando expresiones del tipo

del oscilador armónico de Lorentz y del tipo Jellison-Modine.

> Se determinó el espesor de la capa de C03O4 en función de la temperatura y tiempo de

tratamiento, obteniendo un comportamiento que sugiere que el crecimiento de la capa

de C03O4 se da por un proceso de difusión controlado.

1.5 RESUMEN DEL TRABAJO DE TESIS

En este trabajo hemos analizado recubrimientos de SÍO2 depositados por sol-gel

conteniendo Co. en relación con estudios previos,
'

encontrando nuevos resultados, en

particular en las muestras con mayor contenido de cobalto que en dichos estudios. Las

propiedades de los recubrimientos tratados térmicamente en aire a diferente temperatura

(180-500 °C) fueron caracterizadas usando mediciones de microscopia de fuerza atómica

(MFA). de rayos x, ópticas y de perfil de profundidad Auger. De las mediciones obtenidas

por MFA se determinó la morfología superficial de los recubrimientos. Con los

difractogramas obtenidos del análisis de rayos x se determina la presencia de C03O4 con

estructura cúbica spinel y se determinan los parámetros de red. De las mediciones ópticas

se ha determinado que el espectro de absorción de muestras con baja concentración de Co

muestra solamente bandas asociadas con el Co2+ tetragonal. independientemente de la

temperatura de tratamiento. Las muestras con alta concentración de cobalto, y tratadas a

300 °C, muestran evidencia de Co2* con ambas coordinaciones: tetraédrica y octaédrica.

Cuando estos recubrimientos son tratados a 500 °C, la mayoría del cobalto migra a la

superficie libre del recubrimiento, donde es oxidado por el oxígeno atmosférico para formar

una capa superficial de C03O4. Las constantes ópticas de los recubrimientos tratados

térmicamente son obtenidas de las mediciones ópticas de reflexión y transmisión, usando

modelos ópticos apropiados. Para los recubrimientos de SiO; con Co en sitios tetraédricos y

octaédricos, encontramos que el modelo del oscilador armónico de Lorentz1'1 describe

adecuadamente su función dieléctrica compleja. Por otro lado, la respuesta óptica para la

capa de C03O4 se representa con una generalización de la expresión de Jellison-Modine.20

3



I. INTRODUCCIÓN

Los perfiles Auger de profundidad revelan que en la muestra con menor contenido de Co

(£=3.1), éste se encuentra distribuido uniformemente en la película; sin embargo, las

muestras con mayor contenido de Co (£=1.8 y £=1.3), presentan una capa superficial rica

en C03O4 cuyo espesor depende de la temperatura y/o tiempo de tratamiento.

1.6 ESTRUCTURA DEL TRABAJO DE TESIS

Este trabajo se desarrolla como se indica a continuación:

En el capítulo 1 se incluyen, la presentación, objetivos, justificación, aportaciones

fundamentales, estructura y el resumen del trabajo de tesis presentado.

En el capítulo 2 se dan las nociones básicas referentes a la técnica sol-gel.

En el capítulo 3 se exponen los detalles de las técnicas de caracterización, empleadas.

El capítulo 4 describe las condiciones experimentales utilizadas para la obtención de los

recubrimientos.

En el capítulo 5 se presentan y discuten los resultados obtenidos por las técnicas de

caracterización empleadas.

Finalmente, el capítulo 6 contiene las conclusiones derivadas de este trabajo.



Capítulo 2

ANTECEDENTES

2.1 Principios básicos del proceso sol-gel

3.1.1 Generalidades

El proceso sol-gel ha suministrado una alternativa en la preparación de

recubrimientos para diversas aplicaciones. Mediante este proceso, se obtiene una red de un

metal base del compuesto organometálico, a través de una serie de reacciones de hidrólisis

y condensación, las cuales llevan a la solución inicial de un estado líquido a un gel, ésta

transición de estados se conoce como sol-gel.

Este proceso ofrece muchas ventajas cuando se compara con la ruta convencional

para producir vidrios y cerámicos a partir de polvos. Algunas de las ventajas son las

siguientes:21

1.' Se obtienen sistemas homogéneos multi-componentes con solo mezclar las soluciones

de los precursores moleculares.

2. La temperatura requerida para el procesamiento de los materiales puede ser

notablemente disminuida, lo cual conduce a cerámicos o vidrios con propiedades

inusuales.

3. Las propiedades reológicas de los soles o geles permiten la formación de fibras,

películas delgadas y monolitos por técnicas tales como: inmersión, centrifugado y rociado.

Antes de seguir adelante con el proceso sol-ge!, es necesario tener presente algunos

conceptos que a continuación definiremos para ¡a comprensión del proceso:9
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2. ANTECEDENTES

Un coloide es una suspensión en la cual la fase dispersa es tan pequeña (~1 nm
-

1000 nm), que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones son

dominadas por las fuerzas de corto alcance, tales como las fuerzas de Van der Waals y la

de carga superficial. Se define como un sol a una suspensión coloidal de partículas sólidas

en un líquido.

En el proceso sol-gel, los precursores (componentes iniciales) para la preparación

de una solución coloidal, consiste en un elemento metálico o metaloide rodeado por varios

ligandos (en su estructura no se incluye otro átomo metálico o metaloide). Los precursores

utilizados pueden ser componentes orgánicos o sales inorgánicas (no contienen carbón). En

el primer caso se habla de un alcóxido, el cual es la clase de precursor más ampliamente

utilizado en el área sol-gel. Un alcóxido es un ligando formado cuando se remueve un

protón del hidroxil de un alcohol, como en el metóxido (OCH3) o el etóxido (OC2H5).

Los precursores más ampliamente utilizados en investigaciones concernientes al

sol-ge! son los alcoxidos metálicos de la familia de los compuestos metalorgánicos, los

cuales tienen un ligando orgánico unido a un átomo metálico o metaloide. El reactivo más

importante en este caso es un metalorgánico hidrolizable, M(OR)x, donde M es un metal

del grupo IV y OR es un grupo alcoxilo en el que R es un radical hidrocarbonado. El

compuesto más estudiado es el tetraóxido de silicio TEOS Si(0C;H5)4. Los otros dos

reactivos de importancia para que se lleve a cabo el proceso son etanol y agua. El etanol

grado analítico (ETOH) y el agua destilada son los más comúnmente utilizados.

El etanol y otros compuestos orgánicos sirven como un solvente mutuo tanto para

el TEOS como para el agua, ya que ambos son inmiscibles y solamente con el solvente

pueden empezar a reaccionar entre sí.

La química del proceso sol-ge! está basada en la hidrolización y poticondensación

de las moléculas precursoras, tan pronto como el TEOS es disuelto en el etanol para

hacerlo soluble en agua, empiezan a llevarse a cabo las reacciones de (1) hidrólisis, (2)

pol ¡condensación y la ecuación (3) para la reacción neta.22

/?Si(OC2H5)4 + 4«H20 -*■ «Si(OH)4 + 4rtC2H5OH (1)

TEOS Agua Silanol Etanol

«Si(OH)4 -* «SiO; + 2«H;0 (2)

6



2. ANTECEDENTES

Silanol Óxido de silicio Agua

nSi(OC;H5)4 + 2nH;0 -» «SiO; + An C2HsOH (3)

TEOS Agua Óxido de silicio Etanol

La reacción empieza con la hidrólisis de uno o más grupos alcoxil (OC2H5) de una

molécula TEOS. El agua se consume y se produce un alcohol, como en la reacción (1)

Después de la reacción de hidrólisis se realiza la polimerización y/o condensación. Un

polímero es una molécula gigante formada de cientos o miles de unidades, con estructura

tridimensional aleatoria, denominados "oligómeros" los cuales tienen la capacidad de

formar monómeros, dímeros. trímeros, cíclicos y tetrámeros, todos ellos de SiO;, los cuales

se estarán enlazando monómero con monómero, dímero con dímero, monómero con

dímero, dímero con trímero, etc; hasta formar cadenas de bajo peso molecular. La unión

entre las moléculas se da entre las cadenas de menor a mayor tamaño, hasta que el

crecimiento de ésta es tal que se detiene su crecimiento quedando una cadena de alto peso

molecular, que al entrecruzarse con otras cadenas, propicia que la solución empiece a

formar el gel.

El punto de gelación es el tiempo (o el estado de la solución) en la cual el último

enlace es formado para completar una molécula gigante. Así, un gel es una substancia que

contiene un esqueleto sólido continuo conteniendo una fase líquida continua, de ahí el

nombre del proceso sol-gel, esto se puede observar físicamente en la solución por el

cambio de fluidez, que corresponde al momento en que la solución sufre la transición a ge!.

2.1.2 Parámetros que afectan la formación del gel

En las reacciones involucradas en el proceso sol-gel, los parámetros más

importantes a controlar son: temperatura, tipo y concentración del catalizador.

2.1.3.1 Efectos del catalizador

La hidrólisis es más rápida y completa cuando se emplean catalizadores. Aunque

los ácidos minerales o amoniacos son los más usados en el proceso sol-ge!, otros

catalizadores conocidos son el ácido acético. KOH, aminas. KF, HF, alcoxidos de titanio y

alcoxidos de vanadio y algunos óxidos. Muchos autores reportan que los ácidos minerales

7



2. ANTECEDENTES

son catalizadores más efectivos que sus contrapartes básicas, debido a que provocan un

incremento en la acidez de los grupos silanoles con el aumento de las reacciones de

hidrólisis y condensación, sin permitir la generación de monómeros sin hidrolizar o

procesos de descomposición del polímero. En trabajos anteriores,23,24 se ha investigado la

hidrólisis de TEOS bajo condiciones acidas usando varios solventes: ETOH, metanol y

dioxano, observando que la razón y extensión de la reacción de hidrólisis fueron

influenciadas mayormente por la fuerza y concentración del catalizador ácido o básico

utilizado. La temperatura y el solvente utilizado fueron de importancia secundaria,

encontrando que todos los ácidos fuertes (HF) se comportan de la misma manera, mientras

que los ácidos débiles (HN03) necesitan tiempos de reacción más largos para producir el

mismo efecto en la reacción. Otros estudios""26 demostraron que el efecto catalítico del ion

del ácido involucra la formación de un compuesto pentavalente que debilita los enlaces Si-

OR seguido de un desplazamiento de un OR" vía un mecanismo de ataque núcleofilico en

el que el ion del ácido ataca al silicio facilitando la hidrólisis.

3,1,2,3 Efecto de la temperatura

La gelación es un proceso químico y es obviamente dependiente de la temperatura.

A pesar de este hecho, existe muy poca información disponible sobre los efectos de la

temperatura, los pocos resultados reportados son basados en geles de SiO;.9 En estos

trabajos se reporta que en muestras preparadas empleando HF como catalizador el tiempo

de gelación para una temperatura de 4 °C es de 48.5 hrs y a 70 °C es de 0.3 hrs. Cuando el

catalizador empleado es HCI, los tiempos de gelación aumentan a 1440 hrs y 20 hrs

respectivamente.

Según estos autores, la manera en que la temperatura actúa durante el proceso es

principalmente durante la etapa de condensación actuando como un catalizador. Otro factor

a considerar en la influencia de la temperatura es la aparente energía de activación de!

proceso, la cual es relativamente baja, comprendida en el rango de 13-15 kcal/mol.9,31

Los efectos de la temperatura son igualmente importantes para las aplicaciones de

algún proceso sol-ge!, pero como ya se mencionó, existe insuficiente entendimiento

incluso para SiO;
21
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2. ANTECEDENTES

3.1.3 Parámetros que afectan la formación de la película

3.1.3.1 Efecto de la viscosidad en la solución

Un aumento en la temperatura provoca un aumento en la viscosidad de la solución,

causando una disminución en los tiempos de gelación, por lo que se recomienda trabajar a

una temperatura de 25 °C en donde la viscosidad se mantiene constante durante un tiempo

suficiente y así poder obtener recubrimientos uniformes.
2227,28

En el proceso de recubrimiento, la viscosidad es uno de los factores importantes

que afectan el espesor de la película obtenida.28,29 Se ha registrado en la bibliografía que el

espesor de la película aumenta conforme la viscosidad se va incrementando hasta llegar a

un límite, pero por encima del límite, la película resultante muestra defectos, tales como

fractura ó desprendimiento del substrato.

Las mediciones de viscosidad han sido utilizadas para identificar en la transición

sol-gel, los puntos en los cuales las soluciones son convenientes para obtener productos

tales como fibras, monolitos y películas.28'29

3.1.3.3 Efecto de la velocidad de retiro del substrato

El método empleado para la obtención de los recubrimientos es el de inmersión,

donde el substrato se sumerge dentro de un recipiente que contiene la solución, después es

retirado a una velocidad constante, generando una película continua sobre el substrato,

como se muestra en la figura 2. 1 .

INMERSIÓN REMOSIÓN DEPOSITO Y

DRENADO

DRENADO EVAPORACIÓN

Figura 2.1 Etapas durante el proceso de inmersión empleado para la preparación de recubrimientos

9



2. ANTECEDENTES

El grosor de la pelicula dependerá de la velocidad con la que el substrato es

retirado de la solución. Existen diversos reportes en donde se investiga esta dependencia

para una variedad de soluciones precursoras del SÍO2, en las cuales los geles están

formados por estructuras precursoras tridimensionales débilmente ramificadas así como

aquellas altamente condensadas.
'

En estas se ha encontrado, que para sistemas

poliméricos, el grosor de la pelicula varia aproximadamente como v23 Estudios hechos en

muestras a las que se les a incorporado alguna sal metálica a la solución precursora

muestran resultados similares obteniendo una relación de v" donde l/2<«<2/3.''9

3.1.3.3 Efecto de la estructura de la solución precursora

La porosidad de las películas obtenidas por inmersión o rotación está altamente

determinada por la estructura del polímero.9 Por ejemplo, especies débilmente ramificadas

son bastante complacientes y forman óxidos más densos; sin embargo, polímeros altamente

entrecruzados resisten tas fuerzas compresivas de tensión superficial durante el secado,

dando lugar a poros más grandes que son removidos únicamente en altas temperaturas de

sinterizado. En el proceso de inmersión la velocidad de retirada además de variar el

espesor de la película, modifica su porosidad. Entre más baja es la velocidad del substrato,

la película es más delgada y mayor es el traslape de las etapas de depósito y secado. Dicho

traslape establece una competencia entre evaporación (la cual compacta la película) y

reacciones de condensación continuadas (las cuales endurecen la película, incrementando

su resistencia a la compactación). De este modo, la porosidad de las películas depende de

las razones relativas de condensación y evaporación. Durante la formación de la película,

la razón de condensación puede controlarse variando ei pH del baño, mientras que la razón

de evaporación puede controlarse variando la presión parcial del solvente en el ambiente

de depósito mediante el control de la temperatura.

3.3 Compuestos con Co

Una característica importante del cobalto proviene del hecho de que la capa

electrónica d es incompleta Este atributo le confiere diversas propiedades sobresalientes

como: su coloración, la capacidad para formar compuestos paramagnéticos, poseer

actividad catalítica y, en especial, una gran tendencia a formar iones complejos.30

10
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Los estados de oxidación del Co son +2, +3 o ambos, el estado +2 es el más estable,

ya que se requiere de mucho más energia de ionización para poder desprender un tercer

electrón. Cuando el cobalto forma cationes, los electrones salen primero de los orbitales 4$

y después de los orbitales 3d (contrario al orden en el que se llenan los orbitales en los

átomos neutros). Por ejemplo, la configuración electrónica externa de Co
+

es 3d no

4s23d\

Al estudiar la geometría de un ion de Co en un compuesto de coordinación se

encuentra que hay más de una forma de acomodar los ligantes alrededor del átomo

central.3031 La estructura y el número de coordinación del átomo Co se relacionan entre sí

de la siguiente manera, una estructura tetraédrica tiene un número de coordinación de 4 y

una estructura octaédrica un número de coordinación de 6.

3.3.1 Teoría del campo cristalino
'

La teoría del campo cristalino explica los colores, propiedades espectrales,

magnéticas y estructurales de los compuestos de coordinación, recalcando la naturaleza del

ligando para determinar las propiedades de los iones complejos del metal de transición.

3.3.1.1 Complejos octaédricos30

Los orbitales d están orientados en direcciones específicas, en ausencia de una

perturbación externa todos tienen la misma energía. Cuando un ion metálico está en el

centro de un octaedro rodeado por seis pares de electrones libres (de los seis ligantes), se

producen dos tipos de interacciones electrostáticas.3132 Primero, existe atracción entre el

ion metálico positivo y los ligantes cargados negativamente. Ésta es la fuerza que une los

ligantes al metal en el complejo. Además, hay una repulsión electrostática entre los pares

libres de los ligantes y los electrones de los orbitales í/del metal. Sin embargo, la magnitud

de esta repulsión depende del orbital d específico que esté implicado. Sí se observa (figura

2.2a), el orbital dx -y
tiene sus lóbulos ubicados a lo largo de los ejes (x,y) donde están

localizados los pares de electrones libres. Así, un electrón que resida en este orbital

experimentaría una mayor repulsión hacia los ligantes que un electrón que estuviera, en el

orbital í/X). Por esta razón, la energía del orbital dx -y
es relativamente mayor que la de los

11



2. ANTECEDENTES

orbitales dxy, dyi y d^. La energía del orbital d2 también es mayor, debido a que sus

lóbulos apuntan hacia los ligantes alojados a lo largo del eje z.

Figura 2.2 a) Orbitales d en un entorno octaédrico y b) un entorno tetraédrico.

Como resultado de estas interacciones metal-ligante, se nulifica la equivalencia (en

energía) de los cinco orbitales d para dar lugar a dos niveles iguales de alta energía (d2-2

y d2) y tres niveles iguales de baja energía (dxy, dy, y ¿fw), como lo muestra la figura 2.3a.

3.3.1.3 Complejos tetraédricos
30

El patrón de desdoblamiento de un ion tetraédrico es exactamente opuesto al de un

complejo octaédrico (figura 2.3b). En este caso, los orbitales dKy, dyz y d^ están más

dirigidos hacia los ligandos y, por tanto, tienen más energía que los orbitales d2-2 y d2

como se muestra en la figura 2.2b.

Puede ser que el arreglo tetraédrico reduzca la magnitud de las interacciones metal-

ligante, que da como resultado un valor menor de desdoblamiento del campo cristalino (A).

Ésta es una suposición razonable, dado que el número de ligandos es menor que un

complejo octaédrico.

La diferencia energética entre estos dos conjuntos de orbitales d; para estas

estructuras se conoce como desdoblamiento del campo cristalino; la magnitud depende del

metal y de la naturaleza de los ligantes.

12
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Figura 2.3 Desdoblamiento del campo cristalino en un complejo a)Octaédrico y b)Telraédrico.

En el caso de cobalto.33 los términos del ion aislado de interés son 4P, 4F, donde:

4=2s+l =» s
= 3/2

P => L=l, degeneración orbital 3 y

F => L=3, degeneración orbital 7

La presencia de los ligandos, romperá tal degeneración orbital de diferente manera

para cada término (4P, 4F).

En el caso de un campo tetraédrico el término 4F, se desdobla de acuerdo con la

teoría de la perturbación en

4F^4A; + 4T;(F) + 4T,(F)

donde: 4A; es el modo degenerado y 4T2(F) + 4T](F) son triplemente degenerados. Para el

término 4P, el campo se transforma como:

4P .* 4T,(P)

Las transiciones 4A2 —» 4T;(F) y 4A2 —> 4T](F) se localizan en el espectro

infrarrojo. La transición 4A; —

> 4T](P) se presenta en la región visible del espectro

electromagnético como un triplete, debido a la transición a dobletes de estados excitados,

adquiriendo cierta intensidad por medio de acoplamiento spin-orbita.

Con el esquema básico de niveles energéticos mostrado en la figura 2.4, se pueden

analizar las características de los iones complejos octaédricos y tetraédricos de los metales

de transición: el color y las propiedades magnéticas

13
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Figura 2.4 Diagrama esquemático de niveles de energía para los cuatro estados de un ion d7 en un campo

tetraédrico y octaédrico.

3.3.3 Bandas de absorción. Color

El color característico de cualquier substancia se debe a que absorbe una o más

longitudes de onda de la parte visible del espectro electromagnético (400 nm a 700 nm) y

refleja o transmite las otras. En los complejos formados por el cobalto, que generalmente

son coloreados, se atribuye la absorción de luz visible a transiciones debidas a electrones

de orbitales d.

El coeficiente de absorción óptico del Co en vidrios del tipo soda-lime, no es

afectado por tratamientos térmicos posteriores a la formación, y cualquier cambio debido a

la alteración en el contenido del vidrio es ligero. El coeficiente de absorción lineal

mostrado en la figura 2.5, es en sus puntos máximos, mayor en al menos cinco veces más

que el de los otros iones de los metales de transición. Las unidades son densidad óptica por

centímetro por porcentaje en peso Co.iOj
"

50

1 4°

2 20

I

300 400 500 600 700 800 900 100

Xínml

Figura 2.S Coeficiente de absorción lineal del óxido de cobalto en vidrio soda-lime-sílica.
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La teoría del campo cristalino explica el mecanismo de la absorción de la luz

visible en este tipo de compuestos.
31,32

La diferencia en energía (A) entre los orbitales d

corresponde a los valores de energía de los fotones de la radiación UV-visible. Así que los

complejos octaédricos formados por el cobalto pueden absorber esta radiación, con lo cual

los electrones ubicados en los orbitales de menor energía pasan a estados de energía

superiores. Bajo este mecanismo, dependiendo del desdoblamiento de energía, es que se

obtienen compuestos con una gran diversidad de tonos.

Como un ejemplo de esto, se tiene el color de una botella de vidrio de color azul por la

adición de iones de Co2"* que ocupan sitios tetraédricos en la matriz de vidrio. El color

puede ser cuantificado midiendo el espectro de absorción de la muestra impurificada.36

3.3.4 Trabajos realizados por sol-gel con incorporación de cobalto

Existen trabajos previos en los cuales se ha incorporado Co en SiO; para recubrir

por inmersión substratos de vidrio, usando la técnica sol-gel.
'

En estos se reporta la

existencia de tres bandas de absorción del Co2+ que son característicos de la coordinación

tetraédrica, el cual se encuentra diluido en la red de sílice. Además, utilizando microscopia

electrónica de tunelamiento, se observó que para concentraciones altas de cobalto se

forman agregados de C03O4 para la temperatura de 500 °C por segregación del Co.

En dichos trabajos1,2 describen que las películas obtenidas muestran una apariencia

homogénea con color rosa para los recubrimientos sin tratamiento térmico. Cuando se

tratan térmicamente a 500 °C, los recubrimientos con concentraciones menores a 20% en

peso del óxido metálico expresado como CoO presentan un color azul, y a concentraciones

mayores se presentan inhomogéneos con un color café oscuro o negro." En ambos casos, se

obtienen recubrimientos con una buena adherencia de un grosor máximo de 0.5 u.m. En

dichos estudios, solo reportan el haber trabajado con una temperatura de tratamiento, no se

hace un estudio sistemático de las condiciones en las que se produce la formación de

C03O4 y no se presenta un análisis óptico detallado de las propiedades ópticas de los

recubrimientos obtenidos.
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Capítulo 3

DESCRIPCIÓN DE LAS TÉCNICAS

3.1 MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA34

La microscopia de fuerza atómica (MFA) es una técnica relativamente nueva

(1985) utilizada para el estudio de la topografía superficial en una gran variedad de

materiales con resolución tridimensional a nivel atómico. La MFA se basa en el uso de una

aguja con una punta muy delgada (idealmente la punta es del tamaño de un átomo) con la

que se mide la fuerza de contacto entre la superficie y la aguja. Manteniendo esta fuerza

constante, se realiza un barrido superficial para obtener la topografía. Típicamente, está

fuerza es del tipo de Van der Waals. Estas fuerzas de contacto disminuyen rápidamente

cuando se aumenta la distancia a la superficie, lo que permite que la interacción se dé casi

exclusivamente en la punta de la aguja y la superficie, lo que permite obtener imágenes

tridimensionales de alta resolución. Esta técnica puede ser aplicada tanto a superficies

conductoras como no conductoras para la obtención de imágenes en las cuales se estima la

rugosidad, distancia de valle a pico, etc.

La figura 3.1 ilustra los componentes básicos de un MFA: a) muestra a ser

analizada, b) aguja montada en el cantilever, c) sensor de deflexión del cantilever, d)

actuador cuya posición vertical es controlada por un circuito electrónico de

retroalimentación y que permite hacer un barrido en un área cuadrada de la muestra, e)

sistema de posicionamiento para acercar la aguja a la muestra, f) sistema de

16



3.DESCRIPCIÓN DE LAS TÉCNICAS

retroalimentación electrónico para mantener constante el nivel de deflexión, g) generador

para el barrido y h) monitor.

c)Senjor de deflesiorL

—1| blPmelia

V
PiSiitEffl.! Í(

poróionsnuento

[ aJMuestra |

d)Attaador

Base

/
OCantrolde

N¿Generador de
barrido

Figura 3.1 Componentes de Microscopio de Fuerza Atómica.

Su funcionamiento se explica a continuación: El sistema de posicionamiento

acercará el cantilever a la muestra para obtener una distancia típica entre la superficie y la

aguja de 10 A. La aguja se encuentra montada en el cantilever, el cual tiene una constante

elástica conocida. Al mover la aguja sobre la superficie de la muestra, el cantilever sufrirá

cambios en su constante que serán determinados midiendo la deflexión del cantilever con

el sensor de deflexión. El sistema empleado es un detector óptico que emplea un haz de luz

enfocado en la parte posterior del cantilever cercano a la aguja, la luz es reflejada por el

cantilever a un sensor de posición. Cuando en el cantilever se deflecta la luz reflejada, se

mueve a través de! sensor de posición, con lo que ta salida del detector cambia. El detector

de posición puede medir desplazamientos de 10 Á. Por causa de la magnificación angular

del haz reflejado, este desplazamiento corresponde a movimientos de sub-Á de la aguja. El

actuador emplea elementos piezoeléctricos para mover la aguja en la sección cuadrada

elegida para su análisis. La elección del tamaño, posición, y orientación de la región a

analizar depende del generador de barrido. A través de una interface con una computadora

se muestra el resultado de este análisis cn un monitor.
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3.8 DIFRACCIÓN DE RAYOS X POR CRISTALES35

Uno de los mecanismos en que los rayos x interactúan con la materia es la

dispersión, por el cual una parte de la radiación incidente, es desviada de su dirección

original por la interacción con el material irradiado. En este fenómeno está basada la

difracción de rayos x.

Cuando sobre un átomo incide un haz de rayos x, puede considerarse, desde un

punto de vista geométrico, que este se comporta como un radiador puntual que dispersa

elásticamente (sin modificar su longitud de onda) la radiación en todas las direcciones del

espacio. Si ahora el haz de rayos x incide sobre un cristal, es decir, sobre una agrupación

de átomos periódicamente ordenados en el espacio, entre las ondas dispersadas por cada

una de ellos se producen fenómenos de interferencia que (normalmente), en la mayor parte

de las direcciones serán de tipo destructivo, cancelándose la resultante en mayor o menor

proporción. Sin embargo, en determinadas direcciones, y debido a la ordenación periódica

de los átomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase y se refuercen

mutuamente, obteniéndose interferencia constructiva.

3.3.1 Ley de Bragg

Las condiciones necesarias para que se produzca interferencia constructiva vienen

determinadas por la Ley de Bragg. Consideremos una familia de planos cristalinos con

índices de Miller (hkl) y espaciado dhjií. Si sobre estos planos figura 3.2 incide un haz de

rayos x monocromático, en una dirección que forma un ángulo 0 con la superficie de los

planos, sólo se producirá interferencia constructiva cuando el ángulo de incidencia, la

longitud de onda de la radiación, y el espaciado de la familia de planos cumplan la relación

(ley de Bragg): nX =2dhkisenG

Figura 3.2 Difracción de rayos x. para cristales.
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La dirección en la que emerge el haz difractado forma también un ángulo 9 con la

superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un ángulo 28 con la dirección de

incidencia del haz de rayos x. Además, la dirección del haz incidente y la dirección del haz

difractado están contenidas en un plano que es perpendicular a las familias de planos que

difractan.

En la obtención de la información que nos proporciona la difracción de los rayos x

pueden distinguirse dos aspectos claramente diferenciados y complementarios: por una

parte, la geometría de las líneas de difracción, que está condicionada únicamente por el

tamaño y la forma de la celda elemental del cristal. Conociendo estas líneas será posible

averiguar el sistema cristalino y las dimensiones de la celda. El otro aspecto viene dado por

las intensidades de estos rayos difractados, que están intimamente relacionadas con la

naturaleza de los átomos y con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de

forma que su medida constituye un procedimiento para obtener información tridimensional

acerca de la estructura interna del cristal.

Figura i.3 a)Dos ociantes de la estructura cristalina spinel (Coj04). b)Lineas de difracción

correspondientes al CojO, indicando los Índices de Miller para estas lincas.

Por ejemplo, el caso de la estructura cristalina cúbica spinel del C03O4. de la cual

sólo se muestran dos octantes de la estructura en la figura 3.3a, las líneas de difracción que

se obtienen son las de la figura 3.3b. Cuando la coordinación tetraédrica está ocupada por

Co +, y los sitios octaédricos por Co3+ la estructura se llama spinel norma!. Tal y como se

muestra en la figura 3.3a.36
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3.3.3 Estimación de) tamaño del cristal

Las condiciones para obtener máximos de interferencia, son que dos ondas

involucradas deben estar desfasadas por un número entero de longitudes de onda. SÍ la

diferencia en trayectoria de los rayos dispersados por los primeros dos planos es

ligeramente distinta de un número entero de longitud de onda, entonces el plano que

dispersa un rayo, con la diferencia de fase adecuada con el rayo del primer plano, se

encontrará a una mayor profundidad en el cristal. Si el cristal es lo suficientemente

pequeño, para que este plano no exista, entonces no tendremos una coincidencia completa

de todos los rayos dispersados, por lo que no tendremos el efecto de cancelación o

reforzamiento de todos los rayos difractados. Se observa entonces que existe una conexión

entre la diferencia total de fase que puede ser tolerada y el tamaño de! cristal. Se ha

encontrado que cristales muy pequeños causan un ensanchamiento (una pequeña

divergencia angular) del rayo difractado, es decir, dispersión alrededor de ángulos

cercanos, pero no iguales, al ángulo de Bragg.(figura 3.4) El ancho de la curva de

difracción se incrementa cuando el tamaño del cristal disminuye.

Figura 3.4 Efecto de tamaño de partícula en las curvas de difracción.

El ancho B es usualmente medido en radianes, a una intensidad igual a la mitad de

la intensidad máxima. Para una medida aproximada de B, se toma la mitad de la diferencia

entre los dos ángulos extremos en los que la intensidad es cero, entonces:

(20,-2d2) = 0l-82 (3.1)

Se puede demostrar por ta ley de Bragg que para estos ángulos y considerando que

el crista] está formado por m+1 planos (ancho total) que la relación entre el tamaño del

cristal 7"y el ancho de la dispersión B, esta dado por:

T=
0.9A

BCosds
(3.2)
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLEXIÓN Y TRANSMISIÓN38

Para muchos materiales, las constantes ópticas -función dieléctrica o índice de

refracción complejos- no son bien conocidas, o pueden variar dependiendo del método de

preparación del material. La determinación de las constantes ópticas usualmente se realiza

a partir de mediciones espectrales de reflexión, transmisión y/o elipsometria. Para ello, se

requiere la elaboración de un modelo óptico para la muestra bajo estudio. En el caso de

estructuras que incluyen capas múltiples, se requieren técnicas avanzadas de análisis de

datos para extraer simultánea y unívocamente las constantes ópticas de varios materiales y

los grosores de las peliculas. Las mediciones ópticas se realizan iluminando la muestra y

analizando las propiedades de la luz reflejada y/o transmitida. En el caso de mediciones de

reflectancia (R) y transmitancia (T), que usualmente se efectúan bajo incidencia cercana a

la normal de la muestra, se detecta la intensidad de los haces reflejado y transmitido. La

figura 3.5 muestra el esquema para las mediciones RyT. Con una calibración adecuada, se

puede determinar la razón de dichas intensidades a la intensidad del haz incidente,

obteniéndose de esta manera mediciones cuantitativas susceptibles de ser analizadas por

medio de un modelo óptico. Los espectros experimentales de R y T de este trabajo se

obtuvieron con un sistema FilmTek™ 3000 (SCI, Inc.), para la región UV-visible del

espectro.

£transmitidi

Figura 3.5 Componentes básicos para medie

Las técnicas ópticas determinan las características de películas delgadas midiendo

como interactúa la luz con las películas. Estas técnicas pueden medir el grosor.35,36
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rugosidad y constantes ópticas de la película, y son usualmente el método preferido para

medir películas delgadas ya que son bastante precisas, no destructivas y requieren poca o

ninguna preparación de la muestra. Las constantes ópticas describen como se propaga la

luz a través del material y como es reflejado por este. Una vez conocidas las constantes

ópticas, pueden ser relacionadas a otros parámetros del material tales como composición y

banda prohibida.

Para obtener información útil referente a la muestra, es necesario efectuar un

análisis con un modelo dependiente de las cantidades medidas (R y T).

3.3.1 Reflexión y transmisión en la frontera entre dos medios

Las ondas electromagnéticas que se propagan en materiales generalmente entran en

el material a través de una frontera entre este y otro medio, quizá aire o el vacío. El

tratamiento de este problema requiere la aplicación de las condiciones de frontera para

encontrar las expresiones descriptivas del problema.

Un caso de interés es el de la reflexión de una onda plana que incide oblicuamente

por el plano de una zona interfacial de un dieléctrico. Al exigir el cumplimiento de las

condiciones de frontera en todo tiempo y en toda la frontera plana, se obtienen las tres

leyes ópticas bien conocidas:

Los vectores de propagación de las ondas incidente, reflejada y transmitida así como la

normal a la frontera son coplanares

- La ley de reflexión,

0,=Or. (3.3)

-La ley de Snell,

n,Sene, = «,SeMf?,. (3.4)

En la ecuación 3.4 «, y n, son los índices de refracción (complejos) de los medios en

cuestión. En la deducción de estos resultados no se emplean las condiciones en las

fronteras para las componentes tangenciales de los campos eléctrico y magnético

deducidos de las ecuaciones de Maxwell, el empleo de estas condiciones en la frontera

conduce a la obtención de los coeficientes de Fresnel.

Para deducir los coeficientes de Fresnel que nos darán las razones entre las

amplitudes de los campos para la incidencia oblicua, solo necesitaremos utilizar las
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condiciones en la frontera sobre las componentes tangenciales de los campos, dado que las

condiciones sobre las componentes normales resultan ser satisfechas automáticamente.

Dado que en general, una onda plana incidente se puede descomponer en una componente

con polarización paralela (p) y otra con polarización perpendicular (s) al plano de

incidencia, dichos coeficientes serán referidos también como p ó s.

La solución de este problema tomando en cuenta estas condiciones conduce a los

siguientes coeficientes de reflexión y transmisión de Fresnel. Para polarización

perpendicular:

n,Cos0l-n,Cos01 2n,Cos0,
'

n,Cos0. + n.CosO,
'

nCos0. + nfosO,
(3.5)

y para polarización paralela:

n2Cos0t-niCos02 _
2níCos0l

r

n2Cos0t +nlCos&1
p

n2Cos0t +ntCos62

Dado que lo que se mide no es el campo eléctrico sino la intensidad, que es

proporcional al cuadrado del modulo del campo, la cual es descrita por la función conocida

como vector de Poynting se definen la reflectancia y la transmitancia como:

,2 _Re(n2Cos0A ,a

' " " RefoGM*,)"1 (3.7)

1

Re(fl|Coí0,)

Puesto que las condiciones de frontera para el campo eléctrico y magnético son las

mismas cuando se trata de una interface dieléctrico-dieléctrico, dieléctrico-conductor, los

coeficientes de Fresnel tienen la misma forma excepto que son complejos cuando se habla

de un dieléctrico debido a la naturaleza compleja de las constantes ópticas en este caso.

3.3.3 Reflexión y transmisión por una capa delgada. Interferencia39

Como un problema de valores en la frontera más realista y más complicado,

consideremos una discontinuidad de dos superficies planas paralelas e infinitas, o al menos

infinita con respecto al tamaño de las ondas incidentes. Esto representa una placa de

materia] limitada en cualquiera de sus lados por medios semi-infinitos. que pueden tener

diferentes propiedades uno del otro. Se asume además que las películas son paralelas entre
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sí, homogéneas, de un material isotrópico cuyas propiedades ópticas pueden ser descritas

por el índice de refracción complejo N=n+ik.

Esta situación se presenta en la figura 3.6; en la parte inferior al plano x=0,

supondremos el medio 3, en la parte superior del plano x=d, cl medio 1 y entre estos, el

medio 2.

Figura 3.6 Reflexión y Transmisión por una pelicula delgada.

La idea es considerar una onda incidente en el medio 1, que es parcialmente

reflejada y parcialmente transmitida en la primera zona interfacial (aire-película); la onda

transmitida es parcialmente reflejada y parcialmente transmitida en la segunda zona

interfacial (película-substrato), esta onda reflejada regresa a la primera zona interfacial,

donde es parcialmente reflejada y parcialmente transmitida y así sucesivamente. Como los

coeficientes de Fresnel proporcionan las fracciones reflejadas y transmitidas en cada zona

interfacial, sólo tenemos que sumar todas las contribuciones diferentes a la onda neta

reflejada hacia el medio 1 y la onda neta transmitida hacía el medio 3.

Para una onda incidente normal, las condiciones de continuidad conducen a las

siguientes expresiones para la amplitud de los coeficientes de reflexión y transmisión, r y t

en una película delgada:

rl2 + rne'fi
'

i + rnr„e,p

donde :

r= TnT'1—-^ (3.8)

(3.9)
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y p^T,, (3-10)

La reflectancia y la transmitancia están dadas por:

donde:

R =rr' y T Re^n- (3.12)
" " " '

Re(ff)

En el caso de sistemas de más de una película, es preferible utilizar la formulación

matricial para los coeficientes de reflexión y transmisión.

3.3.3 Curvas de dispersión. Modelo de Drude-Lorentz39

Los valores de reflectividad y transmitancia en un medio material lineal están

completamente determinados por las constantes ópticas n y k. En general, estos parámetros

varían en función de la frecuencia (longitud de onda). A esta variación se le llama

dispersión.

Desde el punto de vista teórico, la función dieléctrica compleja e(co)
=

er(co) +

/e,(w) es la cantidad de mayor importancia dado que es función de la estructura de bandas

de energía electrónica, esto es, presenta valores característicos en ciertas energías bien

definidas conocidos como energías de puntos críticos. Estas energías corresponden a las

transiciones electrónicas que se producen entre los estados ocupados y vacíos en la

estructura de bandas. En el caso de los semiconductores, tales transiciones tienen lugar

entre los estados de valencia a la banda de conducción. Para el caso de los compuestos de

coordinación, estas energías de puntos mínimos han sido explicadas tomando en cuenta

estas transiciones, además de un desdoblamiento de las energías debido a la presencia de

otras especies en el entorno del átomo excitado (Teoría de! campo cristalino).

Debido a esta importancia de e((a) se han propuesto diversas expresiones que

explican este comportamiento y que dependen del modelo empleado para la descripción de

la estructura de bandas. Un modelo microscópico de los materiales que predice este

comportamiento óptico de e(<a) es el modelo de Drude-Lorentz el cual trata a las partículas
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cargadas que forman el material como osciladores armónicos clásicos o como partículas

libres las cuales dan lugar a la polarización del material. Para materiales amorfos se

reportan expresiones en las que se consideran una energía de corte, un tiempo de vida finito

para el estado excitado, ó bien expresiones de tipo oscilador con escalamiento acorde a la

banda prohibida de Tauc. Por su parte, el modelo de Drude describe apropiadamente la

absorción en metales por portadores libres.

Toda la materia corriente esta compuesta de electrones negativos y núcleos

positivos. Si se considera que algunos de los electrones pueden tomarse como fuertemente

ligados al núcleo y desplazándose con éste, la entidad formada es un ion cargado. Los

electrones o iones serán tratados como osciladores armónicos, esto es, partículas ligadas a

una posición de equilibrio por una fuerza lineal restauradora. Para generalizar, la

consideraremos como un oscilador armónico amortiguado, incluyéndose una fuerza

amortiguadora lineal proporcional a la velocidad. El oscilador es impulsado por el campo

eléctrico de la onda.

Em=0 Em#0_

Átomo neutro Átomo polarizado

Figura 3.7 Oscilador impulsado por un campo magnético.

La respuesta del medio se obtiene sumando los movimientos de las partículas.

Aplicado a los electrones, el modelo describe los electrones ligados en los átomos, pero se

puede incluir electrones libres como un caso especial simplemente al suponer que la

constante de fuerza restauradora del oscilador es cero.

Tales consideraciones conducen a la expresión:

.

, <•>] Ne1
£(») = £„+ 2 i-: <m„= (3.13)

o),¡ + oí
-

iyrü m£l}



3.DESCRIPCIÓN DE LAS TÉCNICAS

Si hay diferentes tipos de cargas, es decir, iones, electrones, etc. con diferentes frecuencias

características y constantes de amortiguamiento, tendríamos

/ co0l
+ój -ty ¡(o

Donde:

cipj
= Frecuencia de plasma

m0j
- Frecuencia caracteristica del oscilador

Y;
— Constante de amortiguamiento

Esta expresión se conoce como el modelo de Drude-Lorentz y permite el cálculo de las

constantes ópticas del material a partir de parámetros microscópicos.

A partir de los valores calculados con la anterior expresión se calcula el valor para e„ e,, n

y k con las expresiones:

2___ _ __. (3.15)

k = ^%(-sr+-':erl+£?)

3.3.4 Procedimientos para el análisis de datos espectrocópicos38,40

La determinación de la información microestructural y respuesta dieléctrica de una

muestra depende de tres factores: 1) Obtención de datos espectroscópicos exactos de la

muestra, 2) Construcción de un modelo apropiado para los coeficientes complejos de

Fresnel, expresados en términos de la microestructura de la muestra, 3) La determinación

sistemática y objetiva de los valores y límites de confianza de los parámetros

independientes de la longitud de onda del modelo, empleando algún algoritmo de ajuste.

Estos pasos se describen a continuación.

El primer paso es la adquisición de datos en un intervalo espectral (generalmente en

el rango UV-visible), que en el caso del equipo empleado para estas mediciones es de 240

nm a 840 nm con incidencia normal.

Con estas consideraciones, se procede a la construcción de un modelo para la

estructura óptica de la muestra. Para esto se requiere tener algún indicio físico de la posible

estructura de la muestra, tal como homogeneidad, ¡sotropía, etc. Cuando un material que

presenta microestructura heterogénea está formado por regiones lo suficientemente
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grandes, para poseer sus propias constantes dieléctricas, la muestra se describe en términos

de modelos de multicapas y teorías de medio efectivo. Estos modelos permiten la

descripción de la respuesta óptica de la muestra con unos pocos parámetros independientes

de la longitud de onda tales como la composición, grosor, o densidad, los cuales contienen

la información microestructural de la muestra. Por ejemplo, el modelo puede incluir un

substrato y una sola pelicula sobre él, o un substrato con rugosidad, o estructuras

multicapas. Posteriormente se utilizan las ecuaciones de Fresnel correspondientes al

modelo supuesto para ajustar las mediciones experimentales realizadas para las longitudes

de onda consideradas, suponiendo valores para las constantes ópticas y grosores. Por

ejemplo, en el caso de un sistema aire-película-substrato, las ecuaciones de Fresnel son las

dadas en la ecuaciones 3.8 a 3.12. Para las constantes ópticas de los materiales

involucrados, se pueden utilizar los valores reportados en las tablas, o bien utilizar una

relación de dispersión apropiada, (e. g. ecuación 3.14).

La siguiente parte del proceso es comparar los valores medidos con las predicciones

del modelo basadas en las ecuaciones de Fresnel. El procedimiento de análisis usualmente

se denomina ajuste de datos, ya que los parámetros ajustables del modelo se varían para

encontrar el mejor ajuste de los datos generados a los datos experimentales reales. Los

parámetros de ajuste que se varían son, como ya se ha mencionado, los que proporcionan

información de la microestructura de la muestra como pueden ser los espesores de las

películas, los coeficientes de la relación de dispersión para sus constantes ópticas,

fracciones de volumen, etc.

Uno de los algoritmos de ajuste más empleado para la determinación de estos

parámetros es el análisis de regresión lineal, otro de estos algoritmos utilizados

comúnmente es el de Marquardt-Levnberg. En la actualidad, los equipos comerciales que

se utilizan para realizar medidas ópticas de reflexión y transmisión incluyen software

comercial para el análisis de datos ópticos, que realizan el ajuste de los datos por diferentes

algoritmos de ajuste (FilmWizard™ SCI, Inc.). En todos estos casos, el objetivo es

determinar rápidamente el modelo que exhibe la menor diferencia (mejor ajuste) entre los

datos medidos y los calculados. La raíz del error cuadrático medio (RMSE) se utiliza para

cuantificar la diferencia entre los datos experimentales y los predichos. Con estos valores.

no solo se obtiene que tan bien se ajustan los datos a un determinado modelo, sino que

28
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además, proporcionan información de si los datos están realmente determinados por los

parámetros empleados o si incluso se utilizaron demasiados parámetros.

Generalmente se empieza suponiendo el modelo más simple, para después ir probando

modelos cada vez más complejos, hasta obtener el mejor ajuste de los datos. El modelo

seleccionado, debe ser lo suficientemente consistente como para modelar toda la estructura

de los datos experimentales. Además, se debe contar con la cantidad de información

suficiente en los datos para determinar unívocamente todos los parámetros del modelo.

Para ello, es conveniente realizar mediciones en un intervalo espectral amplio.

Generalmente, el modelo más simple que se ajuste a los datos es probablemente el mejor.

En el presente trabajo, del análisis de los datos ópticos se realizó con el software incluido

en el equipo de medición (FilmWizard™ SCI, Inc.).

3.4 ESPECTROSCOPIA DE AUGER41

La espectroscopia Auger de electrones (AES) es una técnica superficial que

proporciona información de la composición de la muestra. Utiliza la emisión de electrones

de baja energía para determinar la composición de las capas de una muestra. Los electrones

emitidos se conocen como electrones Auger.

Este método proporciona información de la composición en un área superficial

relativamente grande (~lmm2) usando un rayo de electrones de prueba enfocado en una

zona amplia. De esta manera, una señal suficiente puede ser fácilmente obtenida mientras

se mantiene el flujo de electrones bajo, previniendo de esta manera, modificaciones

inducidas por el potencial de los electrones en la superficie. Como una consecuencia, la

técnica es no destructiva cuando se usa de esta manera.

3.4.1 Bases físicas42

La espectroscopia Auger puede ser considerada involucrando tres pasos básicos:

Ionización Atómica, (removiendo un electrón más cercano al núcleo)

Emisión del electrón (el proceso Auger)

Análisis de los electrones Auger emitidos.

29
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3.4.3 Proceso y espectroscopia Auger

El proceso Auger, como se muestra en la figura 3.8, es ilustrado usando los niveles

K,L[ y L2,3. Estos pueden ser los niveles interiores de un átomo en un ambiente molecular

o en un estado sólido.

3.4.2.1 Ionización

El proceso Auger es iniciado por la creación de un hueco en los niveles cercanos al

núcleo, esto es típicamente llevado a cabo exponiendo la muestra a un rayo de electrones

de alta energía (teniendo una energía primaria en el rango de 2-10 keV). Tales electrones

tienen suficiente energía para ionizar todos los niveles de los elementos más ligeros, pero

de los elementos más pesados solo alcanzan a ionizar los niveles nucleares más altos.

- - 4 "Nivel

de vicio

Electrón de

lita energía

Electrón-impacto

a) ki c>

Figura 3.8 a) y b) Proceso de ionización c) Relajación y emisión Auger.

La ionización ocurre removiendo un electrón de la capa K, pero en la práctica tal

método de ionización nos puede conducir a iones con huecos en cualquier lugar de los

niveles de las capas interiores. En algunos estudios el proceso de ionización inicial es

llevado a cabo usando rayos x suaves (hu=l 000 a 2000 eV).

3,43.2 Relajación y emisión Auger

El átomo ionizado que permanece después de remover el electrón de los niveles de

energía esta, por supuesto, en un estado altamente excitado y rápidamente se relajará para

regresar a su nivel de energía inferior por alguna de una de las siguientes dos rutas: 1)
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Fluorescencia de rayos x, ó 2) Emisión Auger. El último mecanismo es el de interés y se

representa en la figura 3.8c

En este caso un electrón cae de un nivel más alto para llenar un hueco del núcleo

interior en la capa K y la energía liberada en este proceso es simultáneamente transferida a

un segundo electrón, una fracción de esta energia es requerida para sobrepasar la energía

de enlace de este segundo electrón, la restante energía es retenida por este electrón Auger

emitido como energía cinética. En el proceso Auger ilustrado, el estado final es un átomo

doblemente ionizado con huecos en los niveles del núcleo en las capas L| y L23.

En general dado que la ionización inicial no es selectiva y el hueco inicial puede

por lo tanto estar en varias capas, habrá posibles transiciones Auger para un elemento

dado, algunas de intensidad débil y otras de intensidad fuerte.

La espectroscopia Auger es basada en la medición de la energía cinética de los

electrones emitidos. Cada elemento en una muestra que está siendo estudiada dará origen a

un espectro característico de varios picos de energía cinética. Frecuentemente, los

espectros Auger se muestran en forma diferenciada, consiguiéndose así una detección más

sensible.

3.4.3 Perfil de profundidad Auger

Para obtener información acerca de la variación de la composición con la

profundidad de la muestra, es necesario remover gradualmente el material de la superficie

de la región que está siendo analizada, mientras que continuamente se está monitoreando y

grabando el espectro Auger.

Esta "erosión" de la superficie de la región analizada puede ser realizada

exponiendo simultáneamente la superficie a un flujo de iones el cual produce dispersión

en los átomos de la superficie. Conforme el haz de iones arranca material de la superficie,

la señal Auger obtenida corresponderá a los elementos presentes a esa profundidad.
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Tiempo de e

Figura 3.9 Perfil de profundidad Auger.



Capítulo 4

DESCRIPCIÓN EXPERIMENTAL

4.1 Composición de las soluciones a utilizar

El tipo de reactivos utilizados en la solución para preparar las películas de SÍO2

conteniendo cobalto fue: TEOS de 98% de pureza, etanol grado analítico, agua destilada;

como dopante nitrato de cobalto Co(N03)2*6H20 marca Aldrich y para acelerar la reacción

HNO3 (concentrado).

Se seleccionaron 4 mezclas diferentes, con las que se obtienen recubrimientos con

las siguientes relaciones atómicas (£) nominales de Si a Co en los recubrimientos: £=7.1,

£=3.1, £=1.8 y £=1.3. En la tabla 4.1 se muestran las cantidades empleadas en la

preparación de las soluciones.

Relación nominal/C[S¡/Co] 7.1 3.1 1.8 1.3

TEOS(ml) 20.4 20.4 20.4 20.4

ETOH(ml) 20.9 20.9 20.9 20.9

H20(ml) 16.8 16.3 14.9 13.1

Co(N03)2-6H20(gr) 2.32 5.23 8.97 13.95

HN03(nl) 300 300 300 300

Tabla 4.1 Datos obtenidos para las difetentes concentraciones de cobalto
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Estas composiciones, dieron como resultado que para las soluciones £=3.1 y £=7.1

el tiempo de gelación fue de aproximadamente 17.4 dias y para las soluciones £=1.8 y

£=1.3 la gelación se produjo aproximadamente en 9.08 dias. Se buscó la forma de ampliar

el tiempo de gelación y obtener una mayor área superficial en las películas, para esto, a la

solución de £=1 .3 se le incorporó 30 mi de etanol 2hr y 72hr después, obteniéndose de esta

manera una mejor adherencia y homogeneidad de los recubrimientos.

12 Preparación de las soluciones

Para la preparación de las soluciones, se utilizó una parrilla eléctrica con agitador

magnético marca Thermolyne SP-18425. La función principal de ésta es la de proporcionar

una agitación constante durante la etapa de hidrólisis en la formación del gel. De esta

forma los reactivos principales (H?0 y TEOS) se mantienen reaccionando entre sí

propiciando la etapa de condensación.

Las soluciones precursoras del sol-gel fueron obtenidas mezclando TEOS, agua

destilada, ETOH y nitrato de cobalto. Las razones molares de etanol a TEOS y de agua a

TEOS fueron de 4:1 y 1 1.7:1, respectivamente. Se utilizó nitrato de cobalto como la fuente

para el óxido de cobalto. El nitrato metálico se disuelve en agua con un agitador magnético

durante 10 min hasta homogeneizar, lo mismo que el TEOS y ETOH. Las dos soluciones

anteriores se mezclan y se homogeneizan, inmediatamente después se agrega la cantidad

de FINOj, esta homogeneización se realiza aproximadamente en 1 5 min, tiempo en el cual

se efectúa la reacción de hidrólisis.

4.3 Mediciones de viscosidad

La viscosidad de las soluciones fue medida con la ayuda de un viscosímetro

manual marca Brookfield con agujas de diferente dimensión. Para las mediciones, se

introduce la aguja a la solución cuya viscosidad se desea determinar y se hace girar a una

velocidad constante. Para conocer los tiempos de gelación de las diferentes soluciones y

el comportamiento de la viscosidad con respecto al tiempo, las mediciones de viscosidad se

hicieron directamente sobre cada una de las soluciones, ajustando la aguja S18 del

viscosímetro a 60 rpm. Las lecturas se hicieron aproximadamente después de un minuto,

tiempo que toma la estabilización de la aguja. Estas lecturas fueron tomadas diariamente
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para poder observar los cambios de viscosidad de la solución. Los datos de viscosidad

fueron graficados en función del tiempo y a partir de estas curvas se determina el intervalo

de tiempo óptimo para la obtención de recubrimientos en un rango aproximado de 6 a 9 cP.

4.4 Obtención de películas delgadas

El dispositivo de inmersión, consta de un motor el cual es controlado por un

regulador de voltaje. Este conjunto está montado en una base, el substrato a recubrir se

coloca en una pinza para evitar cualquier fricción o movimiento de éste, una vez colocado

se introduce en la solución para posteriormente ser retirada. Es importante mantener

constante la velocidad de remoción de los substratos y esto se logró con el motor de

frecuencia variable, el cual se calibró para obtener una velocidad constante de 10.02

cm/min, velocidad óptima para obtener recubrimientos con mayor área superficial y buena

adherencia al substrato.

La obtención de películas se realizó los días durante los cuales la viscosidad era la

más adecuada. Los recubrimientos realizados con las soluciones £=7.1 y £=3.1 fueron

obtenidos inmediatamente después de haber preparado la solución. Para las relaciones de

£=1.8 y £=1.3, los recubrimientos se obtuvieron aproximadamente después de 72 hrs de

preparada la solución, debido a que antes de este tiempo la película no se adhería al

substrato. Las películas obtenidas para las soluciones con £=1.3, a las que se le incorporó

etanol a diferentes tiempos, mostraron mejor adherencia y homogeneidad, que las

preparadas de las soluciones sin diluir, estos recubrimientos también se obtuvieron en 72

hrs después de realizada la solución.

4.r> Secado y tratamiento térmico de las películas

Después de que se obtienen los recubrimientos, éstos se someten a un secado en

una estufa (Felisa) y posteriormente se les da un tratamiento térmico en un horno

(Thermolyne 30400), ambos con controlador digital de temperatura.

El secado de los recubrimientos se efectuó en una estufa con control de temperatura

a 180 °C durante 10 min, con el fin de remover el alcohol remanente. Posteriormente las

muestras se trataron térmicamente a 300 y 500 °C por 10 min, estas condiciones fueron

realizadas para todas las relaciones nominales mencionadas anteriormente.
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Para la concentración con £=1.3, además del tratamiento térmico mencionado con

anterioridad, se obtuvieron también muestras en las cuales se mantuvo constante el tiempo

de tratamiento de 10 min, empleándose las siguientes temperaturas de tratamiento térmico:

300, 400, 450 y 500 °C. Otro conjunto de recubrimientos con £=1.3 fueron sometidos a

tratamientos térmicos a 400 DC por diferentes tiempos: 10, 30, 90 y 210 min. En ambos

casos los recubrimientos se sometieron previamente a 1 80 °C durante 1 0 min.

4.6 Caracterización de las películas obtenidas

Para la caracterización morfológica de las peliculas se utilizó un microscopio de

fuerza atómica, modelo Park Scientific Instrument 210, para observar la topografía

superficial y se obtuvieron imágenes en tres dimensiones que muestran la rugosidad de los

recubrimientos.

El análisis estructural para conocer su composición química y su estequiometria, se

realizó utilizando un difractómetro convencional Rigaku D/Max-2100, operando a 30 kV y

16 mA, usando radiación CuKa en un ángulo de incidencia de 1.5 grados, utilizando el

accesorio para películas delgadas. El intervalo angular 29 fue entre 10 y 80°

Las mediciones ópticas de transmisión y reflexión a incidencia normal fueron

realizadas en el intervalo espectral UV-visible de 240 a 840 nm, usando un sistema de

medición de películas delgadas FilmTek™ 3000, SCI, Inc. Se realizó además análisis de

espectroscopia Auger de electrones para obtener perfiles de profundidad.
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PRESENTACIÓN Y ANÁLISIS DE RESULTADOS

SL 1 Viscosidad

Las mediciones de viscosidad han sido utilizadas para determinar los puntos en los

cuales las soluciones son convenientes para la obtención de recubrimientos.

La figura 5.1 muestra el comportamiento de la viscosidad para soluciones

preparadas con baja (£=3.1) y alta (£=1.3) concentración de cobalto, los puntos

corresponden a los datos experimentales y las líneas continuas son una guía visual, la curva

2 corresponde a la solución con £=3.1.

Las curvas 1, 3 y 4 corresponden a la solución con £=1.3, para tres diferentes

adiciones de etanol: la curva 1 corresponde a la solución con cero incorporación extra de

etanol; la curva (3) corresponde a la incorporación extra de etanol (30 mi)

aproximadamente 2 hrs después de haberla preparado; la curva 4 se obtuvo adicionando

otros 30 mi de etanol 72 hrs después.

En la figura 5.1 la viscosidad inicial se encuentra entre 4 cP y 6 cP y su variación se

va dando de manera lenta con respecto al tiempo, manteniéndose este comportamiento

hasta aproximadamente los 8.5 cP, después de este valor la viscosidad se incrementa

rápidamente hasta formar un gel.
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Figura 5.1 Gráfica que presenta las concentraciones de K=3.l curva (2) y K-1.3 curva (I), (3), (4) con

diferentes condiciones de preparación.

La curva 1 presenta una variación en viscosidad rápida, por lo tanto, la gelación se

produce de igual forma y el tiempo en que se pueden obtener recubrimientos con buena

adherencia al substrato es de aproximadamente 48 hrs teniendo un intervalo de viscosidad

de 8 - 8.65 cP (del 3o al 4o día). Para la curva 3, el tiempo con el que se cuenta para la

realización de recubrimientos es de aproximadamente 216 hrs teniendo un intervalo de

viscosidad de 4.65 y 8.5 cP (del 5o al 14° día). La solución correspondiente a la curva 4

tiene la variación de viscosidad más conveniente para la obtención de los recubrimientos,

debido a que el tiempo de gelación se encuentra en aproximadamente 360 hrs teniendo un

intervalo de viscosidad de 4 y 8.45 cP (del 3o al 18° día) lo cual implica que esta solución

es la más conveniente para la obtención de películas que las otras dos soluciones antes

mencionadas.

Se encontró que para la preparación de recubrimientos, la viscosidad óptima para su

preparación se encuentra en el intervalo de 6 a 9 cP. Los recubrimientos obtenidos de estas

soluciones presentaban características físicas semejantes, pero tos recubrimientos

realizados de las soluciones con adición de etanol, presentaron mejores características tales

como: homogeneidad, mayor área superficial cubierta y una mejor adherencia al substrato.

De los resultados presentados, se observa que a medida que se incrementa el tiempo

de incorporación de etanol a la solución precursora, se puede hacer uso de la misma durante
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más tiempo, ya que el etanol actúa como un solvente, es decir, provoca mayor solubilidad

ocasionando que la solución retarde su proceso de gelación.

Se encontró también que para las concentraciones con £=7.1 y £=1.8 se observa el

mismo comportamiento exponencial, este comportamiento es característico de las

soluciones preparadas por esta técnica (sol-gel).

5.2 Topografía y rugosidad superficial de las películas

Los recubrimientos preparados con £=7.1, 3.1, 1.8 y 1.3 tratados térmicamente a

una temperatura de 500 °C por 10 min, fueron analizados en el microscopio de fuerza

atómica. En la figura 5.2 se presentan las imágenes tridimensionales obtenidas.

Figura 5.2a Imagen de AFM de un recubrimiento con K=7. ! tratado a 500 "C.
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Figura 5.2b Imagen de AFM de un recubrimiento con K=3. I tratado a 500 °C.

Figura 5.2c Imagen de AFM de un recubrimiento con £=1.8 tratado a 500 °C.
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Figura 5.2d Imagen de AFM de un recubrimiento con K=\3 tratado a 500 °C.

La figura 5.2a corresponde a la muestra con la menor concentración de cobalto

considerada. Es notorio que para este recubrimiento la superficie es prácticamente lisa,

típica de un material vitreo. Para esta muestra no se aprecia la formación de fases

cristalinas. La imagen del recubrimiento con £=3.1 que se presenta en la figura 5.2b,

exhibe ligeras imperfecciones, sin embargo su superficie aun es prácticamente plana. Las

figuras 5.2c y 5.2d que corresponden a las imágenes de la superficie en las dos muestras

con mayor concentración de cobalto, presentan un aspecto notoriamente diferente de las

figuras 5.2a y 5.2b.

Resulta claro, que al aumentar la concentración de cobalto se produce una

modificación en la superficie de los recubrimientos. Como se mostrará más adelante, dicha

modificación se debe a la formación de C03O4 en la superficie, los agregados presentes en

las figuras 5.2c y 5.2d corresponden a dicho óxido.

Para concentraciones con alto contenido de cobalto las diferencias de rugosidad (r)

se ven incrementadas, y por lo tanto la distancia de valle a pico (dv_p). La tabla 5.1 presenta

los valores obtenidos de r y dv.p para las diferentes concentraciones.
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Relación nominal/í[Si/Co] 7.1 3.1 1.8 1.3

r(rms) (Á) 7.65 4.96 44.44 45.23

r(prom) (Á) 5.96 3.82 35.08 38.31

dVT(A) 78.57 70.94 263.93 492

Tabla 5.1. Datos de AFM de muestras tratadas a 500 "C por 10 min.

En la figura 5.3 se presentan las imágenes de AFM obtenidos de recubrimientos con

£=1.3 tratados a 400 °C por diferentes tiempos: 10 (a), 30 (b), 90 (c) y 210 (d). Puede

notarse que incrementando el tiempo de tratamiento la superficie se modifica gradualmente.

Para el menor tiempo de tratamiento (figura 5.3a), la superficie aparentemente es bastante

lisa, sin embargo, hay que notar la diferencia en la escala vertical de la figura 5.3a con las

escalas correspondientes en las figuras 5.3c y 5.3d. A medida que se incrementa el tiempo

de tratamiento, la morfología superficial resulta cada vez más granular, indicando la

formación paulatina de una fase cristalina. En la tabla 5.2 se resume el análisis de tas

imágenes de AFM. Claramente los parámetros ahí listados incrementan su valor al

aumentar el tiempo de tratamiento.

Figura 5.3a Imagen de AFM para un recubrimiento con K= 1.3, tratada a 400 "C por 10 min.
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Figura 5.3b Imagen de AFM para un recubrimiento con K~ 1 .3, tratada a 400 "C por 30 n

W7/

Figura 5.3c Imagen de AFM para un recubrimiento con AT= 1.3, tratada a 400 °C por 90 n
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La tabla 5.2 presenta un resumen de los resultados obtenidos.

Tiempo (min) 10 30 90 210

r(mts) (Á) 11.70 14 16.36 25.41

r(prom) (Á) 9.57 10.69 12.37 19.41

d,.p(Á) 53.17 208.51 246.47 277.96

Tabla 5.2 Datos de AFM de muestras con K=) .3 tratadas a 400 °C por diferentes tiempos.

5.3 Rayos X

La figura 5.4 muestra los datos de difracción de rayos-x para recubrimientos con

£=7.1, 3.1, 1.8 y 1.3, tratados a una temperatura de 500 °C por 10 min, y £=1.3 tratada a

180 °C también por 10 min. En la misma figura se incluyen las intensidades relativas y

posiciones angulares de la estructura cúbica spinel del C03O4.
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Figura 5.4 Difractogramas de rayos x de peliculas con concentración de K=l. I, 3.1, 1.8 y 1.3 tratadas a 500

°Cy £=1.3 tratadas a 180 °C

En la gráfica se observa que para los recubrimientos preparados de soluciones con

concentraciones con £=1.3 y 1.8 tratadas a 500 °C los picos de difracción experimentales,

coinciden con las líneas de difracción del C03O4, evidenciando así la presencia de este

compuesto en este recubrimiento. Las intensidades de los picos para la concentración

£=1.3 resultan pequeñas, debido a que la presencia del óxido de cobalto se encuentra en

una capa superficial (-50 nm), tal y como se mostrará más adelante. De la posición de la

línea principal correspondiente a (3 1 1 ), tenemos que su distancia interplanar d es 2.443 A,

valor muy cercano al de 2.437 A en monocristal. Utilizando la expresión Debye-Scherrer

ec(3.2) El tamaño del cristalito es de 277 Á.

Para la concentración de £=1.8, se presentan también las líneas de difracción

correspondientes a la estructura C03O4, obteniéndose una distancia interplanar en estas

películas de d=2AA\ A, y con un tamaño de cristal de 197 A. De nuevo el valor de la

distancia interplanar es muy cercano al del monocristal y el cristalito resultante es menor

que el de la muestra con £=1.3.

En el caso de recubrimientos con tratamientos efectuados a 300 y 180 °C los datos

de rayos x no presentan las líneas de difracción asociadas al C03O4. En las muestras

tratadas a 180 °C, se observan líneas de difracción muy débiles asociadas con el compuesto
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denominado azida de cobalto ([Co(NH3)sN3](N3)2), las cuales desaparecen cuando las

muestras son tratadas a una temperatura mayor a 300 °C, De acuerdo a estos resultados, los

recubrimientos con concentraciones menores o iguales a £=3.1, no presentan la formación

de Co304, para temperaturas menores o iguales a 500 °C.

La figura 5.5 presenta los difractogramas obtenidos para la concentración con £=1.3

tratada térmicamente a 400 °C haciendo un seguimiento en tiempo de 10, 30, 90 y 210 min.

Nuevamente se incluye intensidad relativa y posición angular de la estructura cúbica spinel

Co304.

En los difractogramas correspondientes a muestras tratadas por tiempos menores,

resulta difícil evidenciar la presencia de C03O4 Sin embargo, al aumentar el tiempo de

tratamiento la presencia del C03O4 se resuelve más claramente.

Figura 5.5 Difractogramas de rayos x de peliculas con K~ 1 .3 a 400 °C con seguimiento en tiempo.

En general los difractogramas presentados en las figuras 5.4 y 5.5 muestran que se

puede obtener la misma estructura cúbica spinel de C03O4 para la concentración con £=1 .3

de diferentes maneras. Una mediante un tratamiento térmico a una temperatura de 500 °C

por un tiempo de 10 min y la otra con una temperatura de 400 °C pero con mayores

tiempos de tratamiento (aproximadamente 210 min).
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5.4 Resultados ópticos

5.4.1 Efecto del contenido de Co y tratamientos térmicos

En la figura 5.6 se presentan los espectros ópticos en la región espectral UV-visible

para dos recubrimientos, uno con £=3.1 y el otro de £=1.3. El primero tratado a 500 °C y

el último a 300 °C y 500 °C. Las figuras 5.6a y b muestran los espectros de transmisión y

reflexión, respectivamente. Las curvas continuas corresponden a los espectros

experimentales, y las curvas discontinuas fueron obtenidas usando los modelos que serán

descritos posteriormente. En la figura 5.6a, la fuerte disminución en la transmitancia en

alrededor de los 300 nm es debido a la absorción del substrato de vidrio. En esta figura, la

transmitancia para el recubrimiento con £=3.1, en el rango espectral donde el substrato de

vidrio es transparente, es arriba del 80%, con tres débiles pero apreciables bandas de

absorción localizadas en longitudes de onda de 525, 591 y 652 nm, indicadas por las

flechas. Este resultado es similar a reportes previos de muestras hechas con sol-gel con baja

concentración de cobalto.1,2 De acuerdo a resultados previos, basados en la teoría del

campo ligante, estas tres bandas de absorción son características de Co2+ en coordinación

tetraédrica, disuelto en la matriz vitrea. El espectro de absorción de Co
*

con coordinación

octaédrica tiene también tres principales bandas de absorción pero corridas a más bajas

longitudes de onda.2 El espectro de reflectividad para la muestra con £=3.1, figura 5.6b, es

básicamente plano con menos de 10% de reflexión en todo el rango espectral. Esto indica

que el recubrimiento tiene un índice de refracción cuyos valores son muy similares a los del

substrato, con oscilaciones de interferencia débiles que no alcanzan a resolverse en la escala

de la figura 5.6b. Los recubrimientos con concentración de £=7.1 poseen también las

mismas tres bandas de absorción pero con menor intensidad. Las películas con estas

relaciones nominales (£=7.1 y 3.1), tratadas a 500 °C por 10 min presentan un ligero color

azul.'13 Cabe señalar que, para este tipo de muestras (£=7.1, 3.1) la presencia de iones Co3*

se descartó, ya que dichos iones producen bandas de absorción ubicadas a 350, 425 y 463

nm, las cuales no se observan en los espectros aquí presentados.

La muestra con £=1.3 y tratada a 300 °C presenta una menor transmitancia, en el

rango espectral analizado (figura 5.6a) que las muestras con £=3.1 y 7.143. Esta muestra

(£=1.3), presenta un color rosa pálido. Este espectro ahora muestra tres bandas de

absorción localizadas a longitudes de onda alrededor de 503, 563 y 620 nm, y otra banda
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que aparece a 760 nm. La posición de este triplete esta corrido a más bajas longitudes de

onda, con respecto a las observadas para el Co2"1 con la coordinación tetraédrica. Este

desplazamiento y el cambio en color, probablemente indican la presencia en una mezcla de

ambas coordinaciones, tetraédrica y octaédrica del Co2+. En sílice fundida dopada con

cobalto, un triplete visible de bandas en 515, 610 y 685 nm han sido reportados,17 y la

posibilidad de la presencia de ambas coordinaciones fue sugerida. La banda de 760 nm

indica que algo del óxido de cobalto empieza a formarse a esta temperatura de tratamiento.

El espectro de reflectividad para esta muestra (figura 5.6b) tiene valores alrededor del 15%,

con oscilaciones de interferencia obvias indicando que la película es ahora ópticamente

diferente que el substrato de vidrio.

Figura 5.6 Espectros de transmisión y reflexión con K=3. 1 y 1 .3 con diferentes tratamientos térmicos.

Después del tratamiento de ésta muestra (£=1.3) a 500 °C, los espectros de

reflexión y transmisión cambian drásticamente. El espectro de transmitancia (figura 5.6a)

disminuye a valores entre 20% y 30% y ahora tiene dos fuertes bandas de absorción, cn 760

y 440 nm. Las bandas de absorción débiles relacionadas con la coordinación cuatro y seis

del cobalto no se aprecian claramente. Por su parte, el espectro de reflectancia
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correspondiente de esta muestra presenta valores relativamente altos, y no hay patrones de

interferencia presentes, como los mostrados en el espectro de la muestra tratada a 300 °C.

Las características ópticas mostradas en el espectro de la figura 5.6, para la muestra

con £=1 .3 y tratada a 500 °C, son muy similares a lo reportado para películas de C03O4.44'45

Dichas características se presentan también en muestras con £=1.8 tratada a 500 °C.43

Como se mostrará en los siguientes párrafos, en muestras con £=1.3 los

tratamientos térmicos promueven la migración del cobalto a la superficie libre del

recubrimiento. Entonces, el cobalto es oxidado por el oxígeno atmosférico, para formar una

capa rica en cobalto. El espesor y composición de esta capa depende de la temperatura de

tratamiento, su composición consiste en una mezcla de SÍO2 y óxido de cobalto, para las

muestras tratadas a 300 °C. Para tratamientos térmicos de 500 °C esta capa está formada

principalmente por óxido de cobalto. Por otra parte, en muestras con £=3.1 y 7.1 tratadas a

300 y 500 "C, el cobalto permanece en el volumen del recubrimiento en forma iónica.

5.4.2 Modelando la respuesta óptica.

Para obtener una mejor descripción de los resultados experimentales, se ajustaron

las mediciones ópticas de transmisión y reflexión usando modelos apropiados para los

sistemas ópticos especificos bajo consideración, utilizando el software incluido en el

instrumento óptico. Los modelos ópticos se construyen con la información que se ha

obtenido de rayos x, AFM y reflexión y transmisión.

Si02: Co

Vidrio Vidrio

Figura 5.7 Modelos ópticos empleados para (a) A'=3.l y 7.1, (b)£=1.8y 1.3

Se ha encontrado que en muestras tratadas a 500 °C con bajo contenido de cobalto

£=7.1 y 3.1, no se detecta la presencia de C03O4 por rayos x y su superficie presenta un

aspecto liso típico de un material vitreo. Sin embargo, los espectros ópticos de estas
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muestras presentan las bandas asociadas con Co
+

en posiciones tetraédricas. Por lo tanto,

en estas muestras se considera un sistema óptico aire-película-substrato, en el cual la

película es una película de sílice dopada con cobalto, esto es, SiC>2:Co.2+ Las constantes

ópticas, el índice de refracción (n) y el coeficiente de extinción (k), para el substrato de

vidrio fueron obtenidos de mediciones de R y T sobre un substrato sin recubrir. Para el

recubrimiento de SiChiCo +, la relación de dispersión usada fue del tipo de oscilador de

Lorentz. este modelo toma en cuenta las bandas de absorción introducidas por el cobalto en

coordinación tetraédrica. Entonces, la función dieléctrica compleja es de la forma19

í(£)=l+
^ ,+¿ , A't- (5.1)

Donde los primeros dos términos describen la respuesta óptica de la matriz amorfa de SiO;,

y los tres términos en la sumatoria describen las tres bandas de absorción debidas a la

presencia de Co
+

tetraédrico. En la ecuación, A¡ E, y F¡, son la amplitud, posición, y

amortiguamiento del j-ésimo oscilador, respectivamente. Los siete parámetros desconocidos

en la ecuación 5.1 más el grosor de la película son los parámetros usados para el ajuste.

Como un ejemplo de este tipo de muestras se ha usado un recubrimiento con £=3.1. La

transmitancia calculada (figura 5.6a) y la reflectancia (figura 5.6b) son mostrados con

líneas discontinuas. Como puede verse, hay una buena concordancia con las mediciones

experimentales. Las constantes ópticas, n y k, para este recubrimiento, son mostradas en la

figura 5.8 con líneas continuas. En la figura 5.8c, se muestra el coeficiente de absorción

práctico ctprac, el cual está definido como la densidad óptica dividida por el espesor de la

película y el equivalente porcentaje en peso del óxido metálico,15'17 C03O4 en nuestro caso.

Sin embargo, dado que hemos obtenido los valores de k hemos graneado aprac =4ti1í/(X(%

peso)), la cual es una definición equivalente. Para £=3. 1 el equivalente en por ciento en

peso es 20%. La posición de los osciladores, E/j=¡-3) se da en la tabla 5.3 las cuales están

de acuerdo con los de la coordinación cuatro.2 El grosor calculado para la película fue de

355 nm.
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200 300 400 SOO 600 700 SOO 90

X(nm)

Figura 5.8 (a) y (b)Constantes ópticas, (c)Coefíciente de absorción práctico, para recubrimientos con

£=3. 1-500 °C y £=1.3-300 °C.

Por su parte, en los recubrimientos con alto contenido de cobalto tratados a 500 °C,

se detectó por rayos x la formación de Co304p así como una modificación de la superficie

del recubrimiento, lo cual se observa en las imágenes de AFM. Estos resultados junto con

los espectros de R y Tpara estas muestras, sugieren que el modelo óptico a emplear sea del

tipo aire-capa2-capal-sustrato (Fig. 5.7b). Donde la capa 2 esta compuesta principalmente

por C03O4. Por esta razón, se buscó una relación de dispersión que describiera la respuesta

dieléctrica del C03O4. Se encontró que los espectros de n y k reportados para el C03O4 en la

referencia 44, en longitudes de onda menores a 900 nm, pueden ser descritos por una

generalización de la expresión de Jellison-Modíne(JM) para la función dieléctrica

compleja.

, v A A2EY(E~E f 1

1 {El-E])l+V]E* E

= 0, E<Eg (5.2)
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Aquí, Eg es la banda prohibida, A¡, E¡ y r¡ son la amplitud, posición y amortiguamiento

respectivamente de\ j-ésimo oscilador. La parte real correspondiente en la ecuación 5.2 se

obtiene por una integración Kramers-Kroming. Esta expresión provee los valores iniciales

para los parámetros que describen la respuesta óptica de la capa 2. Por otra parte, la capa 1

consiste de una fase de SiOi:Co ,
con una relación de dispersión del tipo descrito por la

ecuación 5.1. Los valores iniciales para los parámetros ópticos de la capa 1 fueron

obtenidos del ajuste de los espectros de R y T en un recubrimiento tratado a 180 °C,

temperatura a la cual el óxido de cobalto aun no está formado (figuraS.lO). En muestras con

la doble capa, el procedimiento de ajuste fue et siguiente: Primero, los parámetros de la

capa 1 se mantuvieron fijos y los de la capa 2 se variaron libremente, después los

parámetros de la capa 2 se fijaron y ahora los parámetros de la capa 1 se variaron

libremente. Este ciclo se repitió hasta que se obtuvo el mejor ajuste. Otra vez, los valores de

R y T calculados describen adecuadamente los datos experimentales, como puede verse en

la figura 5.6a y 5.6b, donde los datos experimentales y calculados son comparados. En la

tabla 5.3 se listan las posiciones de energía de los osciladores considerados para cada capa.

Para la muestra con £=1.3 y tratada a 300 °C, los grosores calculados para las capas 2 y 1

fueron de 34 y 1620 nm, respectivamente. Las líneas punteadas en las figuras 5.8 y 5.9

representan los espectros de n y k de la capa I y de la capa 2, respectivamente.

Capa ¿/(nm) £,(eV) ^(nm) E2(eV) Áj(nm) £j(eV)

Si02:Co2*

£=3.1y7.1 (500°C) única 650 1.908 594 2.086 519 2.39

Si02:Co2+
£=1.3 y 1.8(300°C) 1 627 1.98 574 2.16 508 2.44

CoO,+Si02

£=1.3 y 1.8(300°C) 2 770 1.61 484 2.56 228 5.44

C03O4

£=1.3 y 1.8(500°C) 2 765 1.62 466 2.66 193 6.4

Tabla 5.3 Posiciones de energia de las transiciones ópticas observadas para los diferentes

tipos de materiales.

El efecto de las constantes ópticas de las capas SiChiCo2* debido a la concentración

de cobalto, es claramente visto en la figura 5.8. Mayores concentraciones de cobalto,
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incrementan los valores de n indicando un medio más denso y/o más polarizable. También,

el incremento en cobalto, de £=3.1 a £=1.3, resulta en un desplazamiento de las bandas de

absorción a longitudes de onda más cortas. Para £=1 .3, el porcentaje en peso equivalente es

40% y el correspondiente coeficiente práctico de absorción se presenta en la figura 5.8c con

líneas discontinuas. Como es sabido, en algunos vidrios dopados con cobalto, el coeficiente

práctico de absorción debido a los sitios con coordinación seis, tiene valores más bajos que

aquellos con coordinación cuatro por un factor de alrededor de diez.15,16 Sin embargo, en

silica fundida dopada con cobalto las intensidades de las bandas a longitudes de onda largas

y cortas, asociadas con los sitios de coordinación 4 y 6, respectivamente difiere solamente

por un factor ligeramente mayor que 2. La diferencia entre las intensidades y el

desplazamiento entre el espectro de la figura 5.8c, así como el cambio de color en el

recubrimiento, sugiere la presencia de ambos entornos (coordinaciones) para los iones de

Co
+

para recubrimientos con £=1.3.

En recubrimientos con £=1.3 tratados a 500 °C, las mediciones de R y T son

apropiadamente descritas usando un sistema óptico de una capa de la forma aire-Co304-

substrato, a pesar de que sabemos que el sistema real es de la forma, aire-Co3CvSi02:Co-

substrato. La razón por la que capa de Si02:Co no está definida, es por que el C03O4 tiene

absorción relativamente alta.44'47 Para el sistema de una capa, el modelo de Jellison-Modine

fue usado para ajustar la respuesta óptica de la fase C03O4, los mejores ajustes son

graneados en la figura 5.6a y 5.6b para el espectro de T y £, respectivamente. De el proceso

de ajuste se obtuvo una Eg =1.23 eV y energías centrales en 1.62, 2.66 y 6.4 eV(listadas en

la tabla 5.3). Las bandas £|
= 1.62 y £2= 2.66 eV, están en energías cercanas a las

reportadas y han sido asignadas a las transiciones relacionadas con los procesos de

transferencia de carga. La banda £¡= 1 .62 eV es del tipo Co3+-»Co2+ y la banda £2=2.66 eV

con una transferencia de carga del ligante al metal 02—>Co2+
47

El tercer oscilador centrado

en 6.4 eV representa una transferencia de energía más alta del ligante al metal. El espesor

para la capa del óxido fue de 43.6 nm. En la figura 5.9 son mostradas las constantes ópticas

para esta fase, las cuales están en concordancia con las publicadas previamente para

películas de Co304 obtenidas por diferentes métodos.4447
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Figura 5.9 Conslantes ópticas calculadas para la capa superior en la muestra £=I3 tratada a 300 y 500 °C.

En la figura 5.9, puede verse que las constantes ópticas calculadas para la capa

superior en la muestra tratada a 300 °C, indican una dispersión similar que ta tratada a 500

°C. pero con valores más bajos. Esto concuerda con el modelo propuesto en el cual esta

capa está compuesta por una mezcla de Si02 y C03O4.

5.4.3 Formación de la capa superficial de C03O4

A pesar de existir una cantidad amplia de reportes en los cuales se estudia la

incorporación de diversos metales de transición, como por ejemplo Co, Cr, Cu, Fe en la

matriz de Si02 por el proceso sol-gel, en ninguno de ellos se menciona la posibilidad de la

formación de una capa superficial del óxido metálico. Por tal razón, los resultados aquí

obtenidos para muestras con alto contenido de cobalto en los cuales se promueve la

formación de la capa superficial de C03O4 requieren de mas atención. Para estudiar con más

detalle la migración de Co a la superficie donde se oxida por el oxígeno atmosférico, se

analizó la evolución de los espectros de R y T en dos conjuntos de muestras con £=1.3 y

secados a 180 °C por 10 min. En el primer conjunto los recubrimientos se sometieron a

tratamientos térmicos por 10 min a temperaturas entre 300-500 °C. En el segundo conjunto,

los recubrimientos se sometieron a tratamientos térmicos a 400 °C por diferentes tiempos

entre 10 y 210 min.
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Figura 5.10 Espectros de transmisión y reflexión con £=1.3 para diferentes temperaturas.

En la figura 5.10 se presenta la evolución de los espectros de R y T para los

recubrimientos tratados a diferentes temperaturas. En esta figura, las líneas continuas

corresponden a los espectros experimentales y las líneas punteadas a los espectros

calculados empleando el modelo óptico descrito anteriormente aire-capa2-capal-substrato.

Se puede observar que estos espectros presentan las mismas características descritas

previamente para muestras con £=1.3 tratadas a 300 °C. En estas muestras (T=300 °C) se

observan las tres bandas de absorción ya discutidas, y que sugieren la presencia de una

mezcla de ambas coordinaciones tetraédrica y octaédrica del Co
+

en el recubrimiento, las

cuales disminuyen su intensidad a medida que aumenta la temperatura de tratamiento.

Además de estas tres bandas, la banda de absorción alrededor de 760 nm también aparece al

igual que en la figura 5.6a indicando el inicio de la formación de óxido de cobalto a partir

de esta temperatura. Debe observarse también, que con el incremento de temperatura esta

banda se hace más intensa y aparece una nueva banda alrededor de los 470 nm,

características estas dos bandas del C03O4. El incremento en los valores de reflexión con la

temperatura de tratamiento indica la formación de una nueva fase en la superficie superior
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del recubrimiento con un índice de refracción diferente al del resto del sistema

recubrimiento-substrato.

60

300 400 500 600 700 800

>.(nm)

Figura 5.11 Espectros de transmisión, reflexión y absorción para muestras con £=1.3 para diferentes tiempos.

En la figura 5.1 1, se muestran con líneas continuas los espectros experimentales y

con líneas punteadas los espectros calculados de reflexión y transmisión para el segundo

grupo de muestras. Estas muestras fueron tratadas a 400 °C por diferentes periodos de

tiempo. Puede observarse que se encuentran presentes todas las características ópticas del

C03O4 ya mencionadas en la discusión de la figura 5.10. El incremento en los tiempos de

tratamiento, produce un efecto similar al incremento en temperatura; una disminución en la

transmisión y un aumento en la reflexión.

Del procedimiento de ajuste, el espesor calculado de la capa superior se obtuvo

como una función de la temperatura y tiempo de tratamiento. Los resultados son mostrados

con símbolos en la figura 5. 1 2, donde los círculos corresponden a las diferentes

temperaturas de tratamiento y los cuadrados a los diferentes tiempos de tratamiento. Las

líneas continuas son una guía visual. Puede observarse que cuando ta temperatura de

tratamiento aumenta de 300 a 500 °C, la capa superior crece de 4 a 35 nm siguiendo un

comportamiento exponencial, mientras que cuando el tiempo de tratamiento se incrementa
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de 10 a 210 min, el espesor aumenta de 13 a 40 nm, siguiendo un comportamiento

parabólico.

tiempo (min)

T(X)

Figura 5.12 Dependencia del espesor de la capa de Co30< con los parámetros de tratamiento.

Con los datos de espesor contra temperatura de tratamiento, se obtuvo una gráfica

de Arrhenius, como se muestra en la figura 5.13, para el crecimiento de esta capa superior,

de donde se obtiene una energía de activación de EA=0.41 eV, la cual es el doble de la

energía de activación para la difusión del cobalto en zirconia tetragonal.48

10TT (K )

Figura 5.13 Gráfica de Arrhenius en recubrimientos con £=1.3 para el crecimiento de la c

superior de Co504.
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En el caso de las muestras tratadas a 400 °C el comportamiento parabólico del

grosor con el tiempo de tratamiento sugiere un proceso de difusión controlado.49 Esto

significa que el cobalto se difunde a través de la matriz de Si02 a la superficie libre del

recubrimiento donde es oxidado por el oxigeno atmosférico, incrementando el espesor de la

capa superior de C03O4.

5.5 Perfiles Auger de profundidad

La figura 5.14 que se muestra a continuación, presenta los perfiles Auger de

profundidad para O, Si, Co, para las diferentes concentraciones de £=7.1, 3.1, 1.8 tratadas a

500 °C a), b), c) respectivamente, y £=] .3 tratados a 300 y 500 °C d), e).

80

60

£40

Í520

eo

60

g40
táao

60

60

&40

7520

80

60

g?40

^20
80

—.60

&40

™20

0

0 20 40 60 80 100

profundidad(nm)

Figura 5.14 a) b) y c)Perfiles Auger de profundidad demuestras con £=7.1, 3.1, 1.8 tratadas a 500 °C, d)y

e) £=1 .3 con tratamiento de 300 y 500 °C respectivamente.
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Como puede verse en la figura 5.14a, las concentraciones atómicas para el Co, Si, O

para los recubrimientos son aproximadamente de 9%, 30% y 60% respectivamente y para la

figura 5.14b, estas concentraciones atómicas son 12%, 28% y 60% respectivamente, estos

porcentajes son prácticamente constantes en toda la película.

La figura 5.14c muestra los perfiles Auger de profundidad para la muestra con

£=1.8 tratada a 500 °C, las concentraciones atómicas para estos recubrimientos son

aproximadamente de 40%, 5% y 59%. En esta figura puede verse que el porcentaje de

cobalto se ha incrementado, lo cual indica que existe mayor cantidad de cobalto en la

superficie.

La figura 5.14d muestra los resultados Auger para los recubrimientos con £=1.3, tratados a

300 °C, puede observarse que en la parte superior de la película, la concentración de

cobalto se incrementa y la del silicio disminuye. Lo anterior indica que el cobalto a migrado

a la superficie del recubrimiento para formar una capa que consiste de una mezcla de CoO*

y Si02. El grosor de esta capa es de alrededor de 25 nm, en buena concordancia con el

análisis de los datos ópticos, para posiciones más profundas en la película, las

concentraciones atómicas básicamente permanecen constantes a valores de 21%, 27% y

52%, para el Co, Si, O, respectivamente.

La figura 5.14e muestra los perfiles Auger de profundidad para la muestra con £=1.3

después de tratada a 500 °C. En esta figura puede verse que el grosor de la capa superior

con mayor cantidad de cobalto se ha incrementado a cerca de 40 nm lo cual otra vez

concuerda con los resultados obtenidos usando el análisis óptico. Puede observase que en

esta capa, cerca del 5% atómico de silicio es aún detectado. Esto básicamente indica que

una pequeña cantidad de óxido de silicio permanece en la capa de C03O4.

Los perfiles Auger de profundidad muestran de forma cuantitativa, el incremento de

cobalto en la superficie de las películas con concentración £=1.8 y 1.3. Estos perfiles de

profundidad son presentados, ya que partiendo de la concentración de £=1.8 tratada a 500

°C, se establece que el cobalto migra a la superficie, dando lugar a la estructura de C03O4

tal y como se presentó en las técnicas de difracción de rayos x y mediciones ópticas.
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Capítulo 6

CONCLUSIONES

1 . Mediante la técnica sol-ge! fue posible preparar recubrimientos de SiO: conteniendo

cobalto con diferentes razones atómicas (£) Si a Co desde 7.1 hasta 1.3. Los

recubrimientos resultantes presentaron buena adherencia y homogeneidad.

2. En los recubrimientos con menor contenido de cobalto (£=7.1-3.1), éste se

incorpora en posición tetraédrica dentro de ta matriz vitrea de SÍO2, sin dar lugar a

la formación de algún óxido de cobalto, aún para tratamientos a temperatura de 500

°C.

3. En los recubrimientos con mayor contenido de cobalto (£=1.8-1.3), existe evidencia

de ¡ones Co en posiciones octaédrica y tetraédrica, cuando la temperatura de

tratamiento es de 300 °C por 10 min. A esta temperatura, los espectros ópticos

evidencian la formación de C03O4.

4. Los tratamientos térmicos a temperaturas de 300 a 500 °C promueven la formación

de C03O4 en recubrimientos con £=1.8-1.3. La presencia del óxido se resuelve más

claramente en los espectros ópticos que en los datos de rayos x.

5. Bajo las condiciones de depósito de viscosidad y velocidad de retiro en muestras

con £=1.3 y 1.8, se encontró que el C03O4 se forma en la región superficial de los

recubrimientos.

6. La respuesta óptica de los recubrimientos con bajas concentraciones de cobalto

(£=3.1-7.1), se modeló apropiadamente con la expresión del oscilador armónico de
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Lorentz-Lorenz con tres bandas de absorción en 519, 594 y 650 nm para los ¡ones

Co2i en posiciones tetraédricas.

7. Los espectros ópticos de los recubrimientos en los cuales se segrega el cobalto a la

superficie para formar el C03O4, se modelaron con un sistema de dos capas. La

respuesta óptica de la capa superior formada principalmente por C03O4 se modeló

con una generalización de la expresión de Jellison-Modine, obteniéndose bandas de

absorción en posiciones energéticas acordes con las reportadas en la literatura y

asociados a procesos de transferencia de carga.

8. En muestras con £=1.3 tratadas a 300 °C, la respuesta óptica de la capa cercana al

substrato se representó con la expresión de Lorentz-Lorenz obteniéndose bandas de

absorción en 508, 574 y 627 nm. Estas bandas se asocian con la presencia de iones

Co2+ en posiciones octaédrica y tetraédrica.

9. Siguiendo la evolución de los espectros ópticos de recubrimientos con £=1 .3, como

función de la temperatura y tiempo de tratamiento, se determinó el espesor de la

capa de C03O4. Dicho espesor presenta una dependencia parabólica con el tiempo de

tratamiento (a 400 °C), sugiriendo un proceso de difusión controlado. Por otro lado,

la dependencia del espesor de la capa de C03O4 con la temperatura de tratamiento,

reporta una energía de activación de 0.4 1 eV para su formación.
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Apéndice A

Participación en congresos y

reconocimientos:

> 2a Semana del Quehacer Científico y Tecnológico de Querétaro en la modalidad de

conferencia con el trabajo: CARACTERIZACIÓN ÓPTICA Y ESTRUCTURAL DE

PELÍCULAS DE SiO, PREPARADAS POR EL MÉTODO DE SOL-GEL

CONTENIENDO COBALTO celebrado en Querétaro. Qro. del 21 al 25 de agosto del

2000.

r XX Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de Ciencia de Superficies y Vacío en

la modalidad de cartel con el trabajo SEGREGATION OF Co¡0, PARTICLES IN S¡02

COATINGS SOL-GEL OBTEINED' celebrado en Oaxaca, Oax. del 28 de agosto al 1 de

septiembre del 2000.

> 47° Simposio Internacional de la Sociedad Americana de Vacío en la modalidad de

cartel con el trabajo OPTICAL AND STRUCTURAL PROPERTIES OF SOL-GEL SiOi

LAYERS CONTAINING COBALT que se celebró en la ciudad de Boston,

Massachussets. USA. del 2 al 6 de octubre del 2000.



> En abril en el Encuentro de primavera 2001 de la Sociedad para la Investigación de

Materiales en la modalidad de cartel con el trabajo: FORMATION OF A Co}04 TOP

LAYER IN Si02 COBALT CONTAINING COATINGS SOL-GEL OBTAINED que se

celebró en Sn. Francisco, Ca. USA del 16 al 20 de abril del 2001.

\> Reconocimiento de 1" lugar a nivel estatal durante la 2a Semana del Quehacer Científico

y Tecnológico de Querétaro en el área de desarrollo y tecnologías sustentables

noviembre del 2000.
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SIMPOSIO "LA INVESTIGACIÓN Y EL DESARROLLO TECNOLÓGICO EN QUERÉTARO 2000"

CARACTERIZACIÓN ÓPTICA Y ESTRUCTURAL DE

PELÍCULAS DE S¡02 PREPARADAS POR EL MÉTODO DE

SOL-GEL CONTENIENDO COBALTO

//. Tt>tt'i:iiitlc-l/tiitlc, A. Ramos-Mendoza, A Mendoza-Calvan, yJ. González-Hernández.

Centro de Investigación y de Estudios Avanzadas del ¡PN, Unidad Querétaro.

Apdo, Postal I-79H. 76001 .Querétaro, Qro. .México.

Resumen

Utilizando la técnica sol-gel se obtuvieron recubrimientos de óxido de silicio conteniendo

cobalto de 2 a 11 por ciento en volumen. Los recubrimientos fueron sometidos a

tratamientos térmicos de 180°C. 300"C, 500°C en atmósfera oxidante. Su estructura y

propiedades ópticas fueron caracterizadas utilizando difracción de rayos X,

espectroscopias de infrarrojo, reflexión y transmisión visible-UV, Los espectros de

transmisión de muestras con baja concentración de cobalto, presentan únicamente las

bandas de absorción que corresponden a Co tetraédrico, independientemente de la

temperatura de tratamiento. Los recubrimientos con grandes cantidades de Co,

presentan las bandas de absorción correspondientes a cobalto tetraédrico y octaédrico.

Cuando estos recubrimientos son tratados térmicamente, una gran cantidad de Co

migra a ta superficie, siendo oxidado para formar una capa de C03O4, cuyo grosor

depende de la temperatura de tratamiento y de la concentración de Co. La presencia de

esta capa fue determinada de las mediciones ópticas y de los difractogramas de rayos X.
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Segregation of C03O4 pnrticles in Si02 coatings sol-gel obtained.

.-i. Rttmos-Mciulo-it. II. Tototzintlc-llttitlv, A. Mendoza-Galván. and J. Gonzálvz-

llernándcz.

Centro ilc Investigación y de Estudios Avanzados del ¡PN, Unidad Qiterctrao.

Apdo. Postal 1-798. 76001 Querétaro. Qro., México.

SiO: coatings conlaming 1 1 percent of cobalt in volume were prepared on glass

substratos, using the sol-gel dipping method. It was found that annealing the coatings in air

at 500°C, the formation ofthe CojOa phase is promoted, as is revealed by x-ray diffraetiaii

patterns. The UV-visible transmission and rcfleclipil spectra show diffeienccs depending on

the sol aging time, at which the coatings wcrc obtained. Analysis of the optical
measurements reveal that, in one case CojOj is formed mainly at the top surface ofthe

coating, whereas, in another case, segrega tion of CojOi particles inside ihe coating is

found. For the fírst case, an air-Co30.i-SiOrglass syslcm was considered to describe the

oplical measurements, modeling ihe cobalt oxide optical constants wilh a generalized
Lórcnlz oscillator expression. The oplical syslcm considered for llic second case, is of the

type air-laycrl-laycr2-glass, where layers l aud 2, are a mixture of CojO.| and SiÜi in the

effective médium approximation; using the Bruggeman expression for I ayer 1, and llic

Maxwell-Garnett expression for laycr2, in order to account llic diffcrciU aggiegaliou stages.
It is discussed the origin which turns on the lwo segregation types.
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IT-TuP2l Muiincliniiiinli/cd Uulil láulllcr ■■«■■•*• Sl Uripril (Jim wilh

lllrlrcliir Mulillaycr He« tur. /I li hltwlir. lnkyii N.iiinmil I'oIIcmc iif

Jcihnii.'ugy. Jupón. ¿ Nmakl. ll Mnri.,ukl. Un Unlveiiily uf HlostrO-

Ciuii.ii.ua.aiions. lapan. ¿' IftiwAi. lukyu Ni.i.onal College of I cclmology.
(upan. K Kavesakt. TDY Co. l.U

, Jupim

I «leusive simhts Imvc l-ttn mailc on muuinititr d/eil Sl uhmlliic punirle

lilms (1 1 10 S) iiniiu-siiueliiiril lilms) .is 11 new luucihmiil lliln lllul ninlcrlol

i-ppMc.ii.le lu Si based plinliickclimiic limcUniiiil tlcckci. Mdiiptd itlnit

(S LJIJ) lüms. cunte .illy, nit cxpcclcd hctmuc ol me thcmiefll si:il-iliiy

and less npnip degrad.iiion However. they H.ivc wide bimJwidih of

Li:inr.!>,.i:n( s|iccirnl Ul uvtrcuiiie II f ili..whnek tur lif.li! Ciii.IM ming
Si-IXl l'ilins. inc liilwiented 11 1 iiliivl\i"l i'pl.t.d rnininlin wilh il.cletlrk

illiillllnycr nollcclur llmli SI-IKi IiIiii- un. I mulliluyeied lelleclnis «tK

formed by ihe mn bemn spiíiici.Jcpuiiiinii (IIIM)) icclm:.|iic A

cuiiv<.-mn:iial mclhod h> (almene Si-llll Mms w.w llic co'Spullcruig o I' a

(umpnsiltf UngCI, compe sed of Si chipi placed tui 11 NiO, Iflrgcl 1 lie

iiiullibiyer-rcllcciiuii mlrr.'r ™ fnln ¡caled liy nbcim.lc spullc.iun. uf VImil

CVO, i" ice i ni ni M/s.O, ciwupu.iie dim Hit i] cf-wnvckiíglli npilcnl

l.'uik.ic» rule ».is used iu dcsipi Ihe uiulliluyeied itllcciui lu e.eliviiie s

S -IXJ Uytf luí n lipln emiucr. ihe Si-lXi lilm was lieai-lrcnicd wuh nboul

900 *C, H W0S íuuiKl tltal llic hcút-licaiiiiciil wi« t-miilhuied lo loru. Si

mino (i.iil 11 les wilh u Jiuiinitr ul nliuiil }1 mu eslumiitd hy ll:M

ubiervniími Ihe himiiu stem Si-IXi lilm tlii'mil c»«tiiiely limad l'l.

speclra, [hc Inll wldih ul hall manumití ([ WIIM) htiog lypi.ally ] cV tn

ordef lo improve llic spccirnl disiribunon. llic l'L speeiruui of Si-DG film

wilh (lie updeal c.iviiy. which was sondwiebed by meial [Ag) film imd a

dielceiiic miilliluycicd rollcclor, redueed down iihuul I) I eV. ming n 1(1

pOhedl'eU/SI-Utl mulnlnycr icllctl.il IW np|illeiiili<n lo 1:1. .leikc whh

ihe n.irruw hn.ij spcclwm um bt It by ihe mipn.ireirc.il ni cunlnel

electrode.

I |--tul'i: Mciisurcnicnl of lliinm iiikI l'hi>*|.l..iiu« Ci.iiirr.uiitiun i»

lll'Mi I hin I ¡lm* IMuu I 1IH nuil Arlllklnl Nniull Ntt»i.iki. fit K

Tubtt. W.A. McGtilmn, Nanomeiries Inc.

Uorophosphusilicalc glass (l)l'Sli) lliin films have been widely used in

semiconductor device rabritaliim as iukrbytr ditltclric Films dne 10 their

cxcellenl plaiiari/aliini. llnw nroperlies. und pass i val ion h.níitls u^uníl

iimislnrc punelralion. ]"l"[R s|iecln»eupy cmiibiiied wilh il-.t tine

1i:í]iiiíi|ui:í lias Iiui:ii simún lo actuiaitly mensure boron .md pliospliofus
conccniralionT; in BPSG llim lilms. A neural nclwork is a KI of Simple.

highly inlcrcoiincclcd procosin^ elenicnls imilaiing Ihe arih'.ef-u.'c of i:«

liiiiiiiin hr:iin, wfíitli are eapalik ul Itniíiinü iiiluimiiliiin pru-iincil lu ihem

ln Ihis wuik Uelk-tliiinclfy iiie;iMireil "I llie same luuilioil «> ll-C 1'llK ls

nseü lu ate a rale I y nitasiut lilm lliitkiiuss. The lliitklltss .-kng wilh Ihe

Fl IR daia are llicu presented lo a Iraineú neural nclwork wl ..l. p^tu tis i:-c

horon and phns|jlioriis conetnlralinii in Ihe lilm. Hclleclnncc, ['t'llt nnil an

iiidi.-|)C!idi:iil intaiureiiifiiL ul" niiitiiilriilinii, XU1 in lili* cuse, liuin n sel ni'

taliliraiiun waters is tcipiiicil lu (mili Ihe neural nclwoik. I'icditlcil

tunteiiiraiiuns Iruiu lnuli tnlilmiiiuii ¡uul iirsi wnlers wtre mi iivcnijic ul' I

percciu ull XRI-' measiirtincnls. Ihis incasurenieiH program was

implemcnLcd on a Nanomelrics NanoKpce ÍI1UUXSI:, a siaiid;i!unc

nielrolnny Innl, nuil will siuiiili.iiiL'inisly intavnrc llm:km.'«. iink-ü mi.l Imlli

bulinl nuil [iln»[iliuriis i.-uiili-iiii:iIiiuis I ii\ ir,t:iMi(tmciil tan ht c.isily

iiai^ltriL-il lu llic NaiiuSpct 'JUUU. whitli ¡s mi ■-■icgriiicü u'.ti'ul.ii-y loul

"lilis me asureme ni syslcm ¡S ullra-compacl ano w.>. l;tsiR".tJ :pc. lícally
for inlcgralion inlo semiconduelor processing cquipmenl Inlcgrntcd
measurements of Ihickness. oplical cunstanls muí dopcni coiucniía: un

woilld improve oierall l- ■ ¡ -. ¡ i p 1 1 u 1 1 L elkeíiveiie.ss ln -iipli ajv.mtcd print<S

cuiiiiiil. 'Ihis wuulil |Kuviik |initt>s eiigiiitcis '.i-utihiii; keil-nití ¡mil

should reduce sera n and monitor wal'crs.

'1T-Tul'23 liivriliciilion nf Ihe W-l'iN Mrlui Cale for Mrlnl-0»idr-

h'lMitOIHllIClar |h*k« S. )™». K lti.li, S Y<mK Y lt„h. !'.(
'

.h,„x. K.s.

Kim. N.-1C. ¡i-e, SiiuiikyiniSuan Universily, Knrcn

Severa! r^cnich groups rcccnlly proposed Ihal W-'l'iN nidal ¡!j(c ilepusiled
on thin S¡02 may be suilablc l'or ihe dccp-suhmiaim MOSIL ls Alilioiij'li
Ihe previous work deinuusl rales llic p¡uinhini'. roiilis, llic rules ul" TiN hnvc

mil hecn .sysleiiii.ücilly Minhe-I. Wt pit.seiil n|i.iiinnil,il ii-imlls ln llic

pre.ieiil wolk llml Ihe elimine ul Arlu Ni niliu uuiiii[> llie liN iltpns.liou hy
the reactive spulkring ileeides ihe try.sialliniíy ol'l.l'L'VI) W, as well as llic

ek-tlrical properties of Ihe W-'I'iN/SiU2/Si capatitor. ln particular wc show

¡li.il ilic ilircslmlil vi.;i:i;;c can hc euiiirolled via thanj-Jnp. ihe Ar tu N2 ratio.

M(JS ea|ineilui.s wcic l.il.i i.i.lc! un A 7i)-tiu, tll)li| r ly|ie Si wnleis.

'Ihei I uxidiiliun ni' Hit Si ivas eamed uut al KSllV hn Ht) s usnij; Ull',

icsiiliing iu an mide lliitkntss ul -IKlA. liN lililí films were then

deposited directly on Sil)2 by a reactive spulleriiig sysiem. Hit Ar/N2 llow

was changed litun 1/C lu (i/6 sccm IC 1 11 was used' lm Ihe arinealini! ul I iN

m íiotMiiiiri' i-.ii i ii-. (nirivii'.ti.ii,,.. u„í ,!,■ | .„:.\c, iiN. me

WIWSilM/tlJ'l'llt/SOO «til», icíptclivcly. Ihe I l'l'Vl) W/S.oJ-s, MUS

'„-. ihe ít.i.hs uhl.mitü limn ll, I !■( VI» «iS.tlW.Si MUS e-ipaulur. Ü.c

iikciIípii ol nppronimnlily 2(1 :»m 1 iN lihu tllctlutly pu.li s ihe II «

ihlliisiu-i il |i llic dtpuMUiii muí uiincaliiig ol W lilm-. it'uhi.iB m

iititllrflhlc Itinijit tiuuils r.l lúe ln» rin -h l'nh ■ ■ ■ i.I.1iii.:ii )(ltll

y>n hnllriiied llini ihe pultirtd ..iitiiiuil.mi ul I IN W llh... ntrt

iMiiiiiinJ hy iln- eh.mge ul Ar lu N2 milu lin ei pie. II ihe imhi af

Ai.'N2 :low imiciises. a sttciig W(2ll) peak was i'eveluped ai^d iík

resistivity ufCVI) W- liN g.iit sügl-.'.lj decreases tu a.M.iiui. ihe lla:l>..at

v.illngc ul MUS uipiitiiuii wiis ^liilltd i.. Hit pi.Mlivt fie v.illagr whte llic

mlh. i-f Ai'N2 Huw hitrcinev We inK iprcitd llml liu- pmiilvc sWlt y he

iiiuscil hy Hit Hmkllunili.il dilleienee llml h cnuwJ hy ÜiB IncmpOIBllMI
of N2 duiir.g ihe spuiicihip pioccss.

1 1 • I iil'íl KffMl uf Inlnhmr mi I hr. mnl Si„l,llily ol Nlti.cl Slllclilr.

JS Atan. Y Una I- 7JuM£ S I Ihn. Slwrp I nlnuiiluilt< ul Amtricn. Int.

Nickel sllkide '- míe ul llic silieide miilcri.il tur luimc IC devices with

cl'r.ií'i.'. :oi" |tuiclioiis II has n low Si eutsumpnim inlc low rc>.í,■,, :;c

nickel monm i líenle can Ik applied ciitilly lu uib-ltlllinn Mnitlurcs 1 l«c

nm|i.rt Iruncif ilspuurlhtiiiilslahllli) I., lilm i ■ ..i
■
m . . ■■

.

slmly Iht clItLi ul luitihiytr imileiiuls ul II. Al. l'l. .mil l'd un llic sllliciure

and ilicrmal sirl.Luy ul nickel sil.tnlc li n.J Al mu enllante Iht cp-lnviiil

growth of nickel d.silieidc. huí Pl can improve llic llicmial slnbilily if

nickel monosilicidc. l'd wss fcunil nm a^ cllcctivc as ri lly using

sci|i.cuii..l i'cpi.viih.n nuil H I A cnlinti. Mi.Me silitlilc um Ih- linmed on

ulitn.sli.illuw Jimtiluii wiih ii 1 i Inútil Itjuii. ll i< ilemuiiiinned ilmi

ihlsiiiutliircksliiblt ..I Kim iltgitt t'wilh very luwjimtllun tcnknge

11 -Tiil'2S Oplicnl und .Slnirlnrnl Propfrtií.l nf fwl-fttl SiO, Lnjcrj
Cmlaliiine tWwlt, 1 Hamoit-Urnrlxa. II l..t.,i.-htilr.ll,.nhl A.

Mmtotit-datfáH, .1 HiHaáki-llmuimlrz ( INVI siaV-II'N'. Míkico,

fl¿ Chao. Iii.tigy Ionver '.un Devices, lite.

Siü, layes comniniíig cobnh in ihe ranfe oí 2 lo 1 1 pciccnt in nduaic wcrc

prcpaicd ii5:np Ihe snl'fcl incihnd llic layo* mili a tlmkrc" ol íbOUlfiW

nm wcie heai ircnicd in «ir ni 300 n:nl ioo "C llieii siniclure ond oplicnl

pruperlics wtic chuintlcii/ti! i¡siup upiitnl Inmn limiun imd ..- ktliun

mcasiircnieiiK. i ruy dilliutliim and Aiigtf dipih profile Di: optical
i dala in llic UV-vUlble range. of samples «¡ib low cobalt

. show only the nhMiipium bands cune spondinp lo Ule

Itiine.'ial ('«, ícjtnulltss ul [he lic.it irtiiiiutni huiutunuic nml Ihe Co

cmiceuir.iliaii luyen will» lurpef mi I ul tu. show iilisiwpii.ni hnnds

cor ic spundmil iu hoili. iclinpnmd and ucliihedrnl Lo WIko llir>e l.yers are

heal treeied. n-.osi ol ilic toba1: nagraics lo llic layer siirlacc. beia;: -sidizcd

by Míe nlmosplieric oxygen, l<i lorm a eonducfiag lop layer nJ t u,u,. "liicii

tlutkuess tlt|ieiiils mi llic litul tirnlmtiil ttiujictnlnic and Co

toiicciiiiiilnlioii. "Ihe picstnte ni lilis lup layer luis liten dcduttd l'rum

upllenl and Alicer dcjilli pmlile intiisiirenienls, llic cohnll oxide layer
Lhitkness lances linni nlioiii Ultllu 7 nm. hnirderuidvserihciliealisutpiic.il

bands of bullí, tclraguoa! und uelahedml tu. il was used the l.orcnlz

oscillator inndcl Tur llic complex elleclive ilivlettiie Imiciiun nf lite SIÜ,
culiall duped Inytrs. I ht lit.|iitiity dependemt ul tlie nplicul cusíanla cl"

Ihe eubnlt usiilc lup layer. ln llic HV-visihlv muye-, wns nhiained wilh o

generalized l.urcnl/ oseillalur model. 'I hese laller results are in a gooil

ogreement wilh previous reports.

I l'-l ul'íf. I'rrprixlíruliir Mi^uclir Anlvilnipy ln Hlli nlhlii YK! Filim

t'i'epnred by l'nlstd l.nsir l>i-|»>~(llmi luhniíiiic. ti. 1'upiivii. N Keller.

Vcrsailles Universily. Lrante, F Cendran, l'icrrc and Marit Cuiie

Univcrsily. Frailee M. Cuyot, M.-C. Hrianso. M Tessier, Vcrsaillcs

Universily. Frunce

'1 he iL'nlupineiu ol lii.i'li lm|ueiny nml in.ii'.ikiunpiie.il nieiiiray iIcúcíí

s Ihe I, ll„ll SligMitU
i:-.eir ¡■■hysic.i! pre ne i lies A thaiinc ul' ihest prupcnks is e\ptcted w

1 "¡ 1 1 1 ll'.ieiviiess tittumes u! IK' uulti ul' a leu kiiliee parauviers. We repon

mi Ihin nml ulmilliin vlliium ium ¡: el (YICl li u-piiui i l.y pulscd
histi iltp.i-.HU.il 1,-ilii.lip.,- 'I lu- li -puslli-,1 <„, ll,, , it, ,,,!,.. es aic

riuKu vslulliut mlh shtllilh il.'lmleil Inlliie. llimiph llic m-L-niue iaük-.i

pnianieler is lite same as lur hulk YKi (I2.37d A), llic bulk C'uiic

iciiiptiature ol" 557 K is uhscived luí tliest liluis by means of mngncto-

oplical Taraday niiaiion uictistiremtiits. Iluwever, ihe saiuiiilicn

uuvuell/iiliunissliplilly initrinr tu llic liulk viilm- in ;lu- uie.|:i- ul S- no k,

Itrruimiimelit lesunanee (1-M1Í) símiles til snuiplts wilh thieknv.s Illll-

JHI1I1 A wvrv performed iu dillereut iiK-asintmtr.i cem nenies and in i'ac

tcmpcialiirc range of .1.5 301) K. Wc oh.serveil a eliaiigc nf sign of llic

effeeiive inagiielwalinn (InM,,,) iipptatiiij; litluw a film lliitkntss ni

ii|>prnyiinnitly 1211 A llic invtrsinn uf llic ciisn inapritii/nliiMi ilirctlimí
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I) or Cu(0) and tranaformed the TiO into TiO, i

-eaction between the copper sud the TiO wu de

energy ion .ci.tt.Hnn -pec»ra (LRIS) of the TiO
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YTTItIA STARILIZED ZIRCONIA TMIN FILMS Pi

COMRUSTIDN CIIF.MICAI. VAPOR DRPOBITION Zliilt

revealed by LEIS, wai assured only for TiO deposite above 5 nm.

OS.30

ELECTROCI1EMICAI, PROPERTIES OP SnO, TMIN FILMS

DOPED WITH III AN1) Bl FOR NW1ATIVH KLBCTIIOIIII 01'

MICHOBATTERY. Young-ll Kim, Ufe-Son Moon, Hwang-Sim Jl,

Hanyang Univ, Div.of MMwiall Scknca Md li.gineering, Seuul,

KOREA; You-Kee Lee, Uiduk Univ, Dep. of Semiconductor

Engineering, Kyounuju, KOIIP.A; .Inng-Wan Park, llnnynng Univ,

Dlv. of Mutarlalt Scirnca and finglnaering, Srou!, KOREA.

NC.

Yurio fully stnbilizrd r.irconia (YSZ) a a eonducl

rrlnliwly low ¡ui.ii- «•r.puiíi.-Mvuy. i! lliu ..:"l'S7 i., fnvortd ii;

vapur de|.u*ilion (ft.'VD) l.a. I,r.-i d iu d-pn»ít thin Ht

diamond, especially many kilKU of oxiden, such ni AljOj,

SiO,, YBCO and YSZ Among technique" to prepare the

fifeirniyi» Hiin nim sv>r m-i "it«, rnvn ln the o

nyntein, llasirally, Lliinyi

;n;% Sl

l SnO, film waa

if Si and Ri

he thin fllmi

nuftiii partid»

capacity loes during cycling.
idded with Si to SnO] ñlms

le cnpacity of 100 ji Ah/em
li lii and Si «ere tound to I).

ollr-abla partid* AKKirgnlli

e improved Ihe eyele lii

AO pl«.m a <l¡.|
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LUMINOUS EFF1CIENCY OF AC PLASMA DISPLAY PANP.I.S

WITH MgO-TiO, PROTECTIVE LAYERS Younghyun Kim,

Rakhwan Kim, Yonguk Lee, Sung Hoon Chung. Jong-Wan Park,

KOREA.

emimion yield than ihal of the conwMional MgO ig necesaary to

altain both lower dnving votii.gr und higher luuimn... elücieney in

TiO, wa. nild-.l io the pore MgO in arder

líamele! i. I k« .,r Ai: l'in.i.iH [>i.,.lay Panel

uiing electrón bea.n evaporation A* Ihe [TiO./IMaO TiO,)] rano in

Ihentarling mate-nal, iiici-ennen. Ihe ci.lioi. rallo of [Ti/(TÍ Mg)] and
the ratio of imtsl lo oxyg-n of [(Ti Mg)/0] in the (Un» increiuied

grndually, which might rcmilt in llifl chnug.- of tnergy itate. The

«aeondnry elerlron miii.muii yiehl „r M«t>- T IO, lilm. was found to he

larR-r r.lmn thni oí ti ir- tnuvml lumd MgO pi.,1 ettive layer. Tila

Itunuioua elPcienry cf tila pfvlml wilh MgO-TiO, pratpellw layar waa

probably due to its loiver diarriargmn voltage Tlie increase in the

good ngreemr.il wiLh Ihe re.cdL of .irowlnry electrón i-uoHiúnn yield n»

'.mg/holdmg ■

i-,,,.!..-'...; V.:-,:-. ■!■-■- :■;■;■■ -:'vl:C

dissolved in tohime are u-i-il na reageuls. Thin ílltni

Si(100)and MgO(lOO) «ilústrales. Elfect

microstructure of factore euch as cuneen

f films. The c

OH.mi

RHIMATION Ol' Vfrtl, IIIIN FILMS USINti II.AIJS0-
"

|-hi'.qí:i:ncy mahm; iikin spuri fkini; mfíthoduj

WIDE RAGNETHEKMISTDR AI'I'LICATION SaníHuffl
lly-ok Kim, Jong-lln Moon, Chonunin Nation

lilorgailie Material. Fng.u^ni.g, Kv.nmr.jii, SOIÍTM K0RE<£

Uyung-Teak Lee, Chonumu N „,„! ti;,iv,-,-

Eiigineering, Kvvniígju, SOUT1I KOIIF.A

YCrO, i n films wrr

.TION OF A Co,

HETEROEPITAXIAL AND POLYCRYSTALLINE 1NDIUM OXIDE

FILMS PREPARED BY OXYGEN ION ASSISTF.D DEPOSITION.

,luii-Sik Cho. VounRgnn llnn, Heon-Jo Kwm Y-uug Whoan R'ag,
Saok-Kuen Koh, Karen liulitnta of Síieu.- I T- hnul.^y. Thin

inHhnd oiikIbm ■■

ion energy borní*
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El Gobierno del Estado de Querétaro
a través de su Consejo de Ciencia y Tecnología

Otorga el presente

Reconocimiento
Al LE Hugo Tototzintle Huitle

LE. Alicia Ramos Mendoza

Dr. Arturo Mendoza Galván

Dr. Jesús González Hernández

Por haber obtenido el 1» lugar en el Simposio La Investigación y el Desarrollo

Tecnológico en Querétaro con el articulo: "Caracte/radón ópfea y estatal de

pefa/aS SiOi OtaMaS por SOl-gel COítaiendO CObalto" en el área Desarrollo, Adaptación

y Aplicación Sustentable de Tecnologías Pertinentes a las Condiciones Sociales, Ambientales y Económicas

líe Querétaro.

Qm-n-Him. (_Jm. 14 di- iwm-mbn- del 211110

DR. ALEJANDRO LOZANO GUZMAN

DIRECTOR GENI-RAL DEL CONCYTEQ *
V\«lV([*RO



Apéndice B

Artículo en extenso en:

Mejores Trabajos del Simposio 2000 La Investigación y el Desarrollo

Tecnológico en Querétaro.

"Caracterización óptica y estructural de películas de SÍO2 preparadas por el

método de sol-gel conteniendo cobalto"

H. Tototzintle-Huitle, A. Ramos-Mendoza, A. Mendoza-Galván, y J. González-Hernández.

Centro de Investigación y de Estudios Avanzados del IPN, Unidad Querétaro.



,/-t,«^i,-,v r>í\\f\\(\ co

as lid

W2000
«NQ'JMtAMJ

2" semana



Desarrollo, Adaptación y Aplicación
Sustentable de Tecnologías ^C«OL00/c

X,c/
■BH1 EN QUERÉTARO

2a semana



'

2000
'

SIMPOSIO "LA INVESTIGACIÓN Y EL DESARROLLO TECNOLÓGICO EN QUERÉTARO 2000"

CARACTERIZACIÓN ÓPTICA Y ESTRUCTURAL DE

PELÍCULAS DE S¡02 PREPARADAS POR EL MÉTODO DE

SOL-GEL CONTENIENDO COBALTO

//. TototzÍntle*IIutite, A. Ramas-Mendoza, A. Memltaa-Gatván.yJ. (.hmzátez-llmiúmirz.
Centro de Investigacióny de tisiiulios Avanzados del IPN. Unidad Querétaro.

Apdo. Postal 1-798. 7600 ¡.Querétaro. Qro. .México.

Resumen

Utilizando la técnica sol-gol so obtuvieron recubrimientos de óxido de silicio conleniendo cobalto do 2 a 1 1 por ciento

en volumen. Los recubrimientos fueron sometidos a tratamientos térmicos de 180°C, 3O0°C, 500"C en atmósfera

oxidante. Su estructura y propiedades ópticas fueron caracterizadas utilizando difracción de rayos x, espectroscopias
de infrarrojo, reflexión y transmisión visible-UV. Los espectros de transmisión de muestras con baja concentración de

cobalto, presentan únicamente las bandas de absorción que corresponden a Co tetraédrico, independientemente de

la temperatura de tratamiento. Los recubrimientos con grandes cantidades de Co. presentan las bandas de absorción

correspondientes a cobalto tetraédrico y octaédrico. Cuando estos recubrimientos son tratados térmicamente, una

gran cantidad de Co migra a la superficie, siendo oxidado para formar una capa de COiOj. cuyo grosor depende de la

temperatura de tratamiento y de la concentración de Co. La presencia de esta capa fue determinada de las

mediciones ópticas y de los difractogramas de rayos x.

Introducción

Los métodos de preparación de películas delgadas de óxidos metálicos puede clasificarse cu dos

grupos. Un grupo incluye procesos cn seco, tales como evaporación en cl vacio, erosión catódica

y deposición por vapores químicos, lii olio grupo incluye procesos húmedos, como cl depósito

por baño químico, !a inmersión en sol-gel, etc. Ambos grupos de métodos presentan sus propias

ventajas y desventajas. Para los primeros métodos, se requiere de un apáralo especial para la

deposición de las películas, mientras que se ha encontrado que los procesos convencionales

húmedos no son adecuados para el recubrimiento de superficies de substratos con una gran área

superficial y/o morfología compleja. Sin embargo, en los métodos en seco se logra un buen

control en composición y la principal ventaja de los métodos húmedos es su bajo cosió.

De las técnicas arriba mencionadas, la de sol-gel permite preparar muestras cn diferente forma:

recubrimientos, polvos y monolitos.' Rsta técnica se denomina sol-gel debido a que se inicia con

una solución y a través de una serie de procesos bien definidos la solución (también ll;im¡itl;i sol)

experimenta una transición a gel para después convertirse en til) mnlerial sólido poroso. I,a

técnica también permite la incorporación de átomos y aglomerados de diferentes materiales en la

matriz, lo que da como resultado la obtención de recubrimientos coloreados, al influirse

fuertemente el espectro de absorción en cl tango visible. Las propiedades del mnlerial
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asi obtenido dependen, principalmente, de los agregados incorporados a la muestra.

lin particular, al incorporar cobalto se han reportado la obtención de recubrimientos coloreados

que van de tonos rosas a tonos azulados intensos. El material que se obtiene presenta

propiedades cleelrocrómicas que tiene aplicaciones potencialmente interesantes como pantallas

inteligentes de alta eficiencia energética con salida controlable de la radiación emitida, espejos
con rcücclaucia variable y pantallas de información de alto contraste que no emiten radiación.

Olra ventaja que puede ofrecer este material incluye su capacidad de memoria en circuito

abierto y su bajo requerimiento de energia. Además, estos metales de transición se presentan en

las balerías de estado sólido recargables en donde se emplean a los óxidos metálicos para la

construcción de cátodos y al carbón para los ánodos. Las baterías obtenidas de esta forma

presentan altos valores de densidad de energía lo que da tamaños de baterías que permiten

aplicaciones tanto en dispositivos electrónicos portátiles como en vehículos motorizados de

emisión cero. Otras aplicaciones del óxido de cobalto se encuentran cn sensores ópticos de gas

que llegan a presentar varias ventajas sobre los sensores convencionales.5 Estos muestran alta

resistividad al ruido electromagnético, menor peligro de ignición, compatibilidad con fibras

ópticas y la posibilidad de detectar varios gases y reconocimiento usando diferencias cn la

intensidad, longitud de onda, fase y polarización de la señal de salida. Otro tipo de aplicación se

da en dispositivos para microondas así como en medios para grabación magnética formando parte

en compuestos con propiedades magnéticas, catalizadores de hídrotratamiento y desulfuración

para petróleo y gas, ruedas para molienda. etc.

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterización estructural y óptica de

recubrimientos de SÍO2 conteniendo cobalto, obtenidos por la técnica de sol-gel. De acuerdo con

los espectros de transmisión óptica, para concentraciones de Co menores al 5% en volumen, se

presentan únicamente las bandas de absorción de Co con coordinación 4, sin importar la

temperatura de tratamiento. Para concentraciones de Co mayores al 5% en volumen, se presentan

las bandas de absorción correspondientes a ambas coordinaciones: 4 (tetraédrico) y 6

(octaédrico). El tratamiento térmico cn estas últimas muestras, provoca migración a la superficie
de una gran cantidad de Co, cl cual es oxidado produciéndose una capa de C03O4, cuyo grosor

depende <le la temperatura de tratamiento y de la concentración de Co. La presencia de esta capa

se Confín lia en los difractogramas de rayos x y en los espectros de transmisión óptica. Los

espectros de absorción infrarroja de polvos provenientes del gel resultante de la preparación de

los recubrimientos, presentan las bandas de absorción correspondientes a ambas coordinaciones.

Procedimiento Experimental
Las soluciones iniciales para la preparación de tos recubrimientos se hicieron mezclando

orlosilicato de letraclilo (TEOS), agua destilada, etanol y nitrato de cobalto. Las razones

molares de etanol a TEOS y de agua a TEOS fueron de 4: 1 y 1 1 .7: l , respectivamente. Se utilizó

nitrato de cobalto como la fuente para el óxido de cobalto. La cantidad de nitrato de cobalto se

calcula para obtener concentración de 10%, 20%, 25%, 30%, 35%, 40%, en peso de óxido

metálico, suponiendo oxidación total. El nitrato metálico se disuelve en agua con un agitador

magnético durante 10 min. hasta homogeneizar, lo mismo que el TEOS y etanol. Las dos

soluciones ¡interiores se mezclan y se hotnogencizan durante 5 min. Se utilizó ácido nítrico como

catalizador. Los recubrimientos se obtienen sumergiendo el vidrio (porta objetos) cn la solución

requerida, manteniéndolo por 20 seg. para después retirarlo a una velocidad constante de 10.2

cm/min. De este modo, se obtuvieron recubrimientos uniformes con buena adherencia ai
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substrato. El secado y remoción de solventes se efectúa a una temperatura de 180" C.

Posteriormente, las muestras son tratadas térmicamente cn aire a temperaturas de 300 "Cy 500

C.

Los datos de rayos x se obtuvieron utilizando un difractómetro convencional Rigaku D/Max-

2100, operando a 30 kV y 16 mA, usando radiación CuK„ en un ángulo de incidencia de LS

grados, utilizando cl accesorio para películas delgadas. El rango angular 20 fue entre 10" y

80°. Los espectros de absorción infrarroja (FTIR) se obtuvieron utilizando un equipo Nicolet

modelo 205 FT-IR, usando la técnica de reflexión difusa sobre polvos del gel obtenido. Los

espedios de reflexión y transmisión óptica a incidencia normal se obtuvieron con un sistemn

rilm'fck™ 3000 (SCI, Inc.), en el intervalo espectral de 240 a 840 nm.

Resultados y Discusión

Rayos X

La figura l muestra los datos de difracción de rayos x para recubrimientos con concentraciones

de 11.27, 8.07 y 4.88% en volumen de Co, (a), (b) y (c), respectivamente. Los dalos

corresponden a muestras tratadas a 500°C cn aire. En la misma figura se incluyen las intensidades

relativas y posiciones angulares de la estructura cúbica del CO3O4.

21) (grados)

r¡niirn I. Dulas «tc rayos x ll* nuicilnis tratadas » 5IHI°C enn: (.i> 1 1.27; (1>> 8.07; (c) 4.0R % Co.
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En la figura l(a). se observa que los picos de difracción de la muestra con la máxima

concentración de lo (1 1.27%) y tratada a 500 "C. coinciden con las líneas de difracción del

Co.iO.|, evidenciando asi la presencia de este compuesto en este recubrimiento. Las intensidades

de estos pieos resultan pequeñas debido a que la presencia del óxido de cobalto se encuentra en

una capa superficial de 50 nm, tal y como se mostrará más adelante. Pata una concentración de

8.07% de Co, figura l(b), también son apreciables los pieos de difracción del óxido de cobalto.

Sin embargo, para una concentración de 4.88% de Co, las lincas de difracción del Co304 están

ausentes, siendo solo apreciable un pico demasiado ancho alrededor de 20°, cl cual corresponde
al substrato amorfo. En el caso de tratamientos efectuados a 300 °C, los dalos de rayos x no

presentan ninguna línea de difracción, para todas las concentraciones consideradas. De acuerdo a

eslos resultados, los recubrimientos con concentraciones menores o iguales a 4.88% de Co, no

presentan la formación tic Co50.!, para temperaturas menores o iguales a 500 °C. Para las

muestras con I 1.27 % de Co, el tamaño de partículas calculado usando la fórmula de Scherrer fue

aproximadamente de 19 nm.

Espectroscopia de Infrarrojo
En ht figura 2 se muestran los espectros de absorción infrarroja de polvos provenientes del gel
con 1 1.27% de Co, para diferentes temperaturas de tratamiento. En la misma figura, se incluyen
los espectros de absorción de polvos do SÍO2 sin cobalto y de nitrato de cobalto calcinado a

800°C, figuras 2(a) y 2(b), respectivamente.
En la figura 2 se puede observar que la banda alrededor de 1370 cm'1, asociada a los nitratos de

cobalto que aparece para la temperatura de 1 80"C, está ausente a temperaturas de 300 y 500 °C,

indicando que los compuestos volátiles han sido eliminados. El espectro de absorción del SÍO2,

figura 2(a), presenta varias bandas características. La banda intensa en alrededor de ¡070 cm"1, se
debe al modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O. Las bandas menos intensas cn 950, 800

y 447 cm"1, tienen las siguientes asignaciones: la banda de 950 cm'1 se asigna al estiramiento de

grupos terminales no enlazados Si-OH (silanoles), la de 800 cm" debido al estiramiento simétrico

de tos grupos Si-O y la de 447 cm'1 a) modo de balanceo del grupo Si-O-Si.8 Estas bandas están

presentes en las muestras conteniendo cohallo, siendo modificadas en diferente medida.

Del espectro de absorción del nitrato de cobalto calcinado, figura 2(b), se identifican las bandas

en 670 cm y 592 cm'1; que corresponden a los modos vibracionales longitudinal óptico del

Cu(l]])l)„ y poliédrico del Co(II)0^.
'

Estas bandas se encuentran presentes cu los polvos del gel
con Co, figuras 2(c), 2(d) y 2(c), en posiciones desplazadas ligeramente hacia números de onda

menores, 660 y 582 cm'1, respectivamente. Los espectros correspondientes a concentraciones

menores de Co, presentan las mismas bandas características del Co^O^ sólo que con menor

intensidad.
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Número de onda (cm'1)

Figura 2. Espectros de nbsorctón infrarroja; (a) Si02; Mu nitrato di- cobalto eidctaaílo n 8tKJ°C; polvos ilc sol

ed con 1 1.27 % Co, (c) 50I1°C, (d)3H0°C, (c) I80°C.

Propiedades Ópticas
Las figuras 3 y 4 presentan los espectros de reflectividad y transmitancia, respectivamente, cn el

intervalo de 240 a 840 nm, para diferentes concentraciones de cobalto y a las dos temperaluras de

tratamiento consideradas. En la figura 3 (a) se observa que los espectros de reflectividad para las

muestras indicadas, poseen valores similares a aquellos del substrato de vidrio (aproximadamente
7 %) en todo cl intervalo de medición. Sin embargo, se pueden apreciar las oscilaciones de

interferencia producidas por los haces reflejados en las interfaces aire-película y película-
substrato. El hecho de que las amplitudes de dichas oscilaciones sean pequeñas, se debe a que los

índices de refracción de ambos, película y substrato, son de valores muy similares cutre si. Los

espectros de reflectividad de las muestras incluidas cn la figura 3 (b), poseen valores mayores

que los descritos anteriormente, indicando la presencia tic una capa con un índice de refracción

bastante diferente al del substrato de vidrio. E.s apreciable el incremento en los valores de

reflectividad para la muestra con 1 1.27 % Co tratada a 300 °C, en la figura 3 (It) donde aún se

observan las oscilaciones de interferencia. De ios espectros de reflectividad se encuentra que cl

grosor de los recubrimientos incrementa con la concentración de Co, siendo de 380 nm para la

muestra con 4.88 % y de 1500 nm para aquella con 1 1 .22 %. Sin embargo, para las muestras con
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las mayores concentraciones de cobalto 8.07, 8.73 y 1 1 .22 % y tratadas a 500
°

C,

los espectros de reflectividad, figura 3(c), carecen de oscilaciones de interferencia, presentando
una variación suave con la longitud de onda con dos máximos en 650 y 800 nm. Estos espectros
son típicos de un material semiconductor, donde los máximos corresponden a las transiciones

electrónicas de la banda de valencia a la banda de conducción.

Figura 3. Espectros de rctlcctividod pitru las Figuro 4. Kspee(roa de iriinsmlliiiiciii piim his

diferentes concentraciones de Co n los diferentes conccii truc iones ilc Co o los

temperoluros de I ro lunik» lo. temperaturas de trotamiento.

Los espectros de transmitancia de las muestras con concentraciones de Co menores a 5 %,

presentan sólo las bandas de absorción correspondientes al Co tetraédrico sin importar la

temperatura de tratamiento. Lo anterior queda de manifiesto en la figura 4(a), donde se observa

que para ambos tratamientos de 300 y 500 °C, se presentan tres bandas en las longitudes de onda

de 525, 591 y 652 nm (indicadas con flechas). Estas longitudes de onda son cercanas a las

reportadas por otros autores en vidrios conteniendo Co, y que se han asignado a Co tetraédrico de

acuerdo con la teoría del campo ligante.112"14 Para concentraciones mayores a 5 % de Co y

temperaturas mayores o iguales a 300 °C, los espectros de transmitancia presentan características

adicionales a las antes mencionadas. En la misma figura 4(a), se presenta cl espectro de

transmitancia para la muestra con 6.82% tratada a 300 °C. Se observa que dicho espectro

manifiesta adicionalmente a la presencia de las bandas de Co tetraédrico, una absorción que

aumenta al disminuir la longitud de onda, indicando la existencia de un compuesto con absorción

en todo el intervalo espectral considerado. Para temperaturas y concentraciones mayores, esta

absorción adicional se hace más evidente ya que los espectros de Iraiimilancia disminuyen, lo
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cual es evidente en la figura 4(b>.
Para la muestra con 1 1.22% de Co, tratada a 300 "C se observa, en la figura 4(1»), que las bandas

asociadas al Co tetraédrico son menos notorias y cn su lugar son evidentes dos bandas de

absorción en 503 y 563 nm (indicadas con flechas), las cuales se asocian a cobalto octaédrico.

Las muestras con concentraciones mayores a 6.82 % de Co y tratadas a 500 °C, presentan

espectros muy similares entre sl, como se aprecia cn ln figura 4(e), presentando dos bandas

anchas en 440 y 760 nm, las cuales son características del C03O4.
*

De hecho, la banda en 760

nm aparece de forma incipiente en la figura 4(a) para la muestra con 6.82% de Co tratada a 300

°C, remarcándose en los espectros de las muestras de la figura 4(l>). Lo anterior Índica la

presencia de Co.iO.i cn las muestras mencionadas, dando lugar a la disminución de los valores de

transmitancia al disminuir la longitud de onda.

Como se mencionó anteriormente, la película de la muestra con 1 1.27% de Co, tratada a 300 "C,

posee un grosor de 1500 nm determinado del análisis de las oscilaciones de interferencia del

espectro de reflectividad, figura 3(b). Sin embargo, al calentar esta muestra a 500 "C

desaparecen dichas oscilaciones de interferencia, figura 3(c), y de la discusión de su espectro de

transmitancia, figura 4(c), la formación de la capa superficial de CoiO* no permite distinguir

ópticamente la región entre ésta capa y cl substrato. Por lo tanto, ópticamente el sistema se puede

modelar como un sistema aire-CosCVsubstrato, siendo desconocidos el grosor y las constantes

ópticas del óxido de cobalto, es decir, índice de refracción (/i) y coeficiente de extinción (A). Las

constantes ópticas se pueden modelar con una relación de dispersión generalizada tic la expresión

de osciladores de Lorentz, incluida en el soflware del equipo (FilmTek 3000, SCI, Inc.). La

dependencia de n y k con la longitud de onda encontrada para la muestra con 11.22% de Co,

tratada a 500 °C se presenta cu la figura 5. El grosor de la capa de CojOn cs tic 60 mn.

3.5

3.0

2.6

2.0

1.0

as

200 300 -100 500 600 700 800 900

Mnm)

Figuro 5. Constantes ópticas para la capa de C«304 en lo

muestra con 11.22% de Co, tratada a 500 DC.
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Las constantes ópticas de la figura 5, están en buen acuerdo con las reportadas para el óxido de

cobalto obtenidas por erosión catódica y por rocío pirolítico."' Para las muestras con 8.73 y 8.07

% de Co, tratadas a 500 °C, se obtienen resultados similares.

Utilizando los valores de n y k de la figura 5, cs posible determinar el grosor de la capa

superficial tic C03O4 para las muestras tratadas a 300 °C, obteniendo los valores de 10, 6, 4 y 2

nm, para las concentraciones de 11.22, 8.73, 8.07 y 6.82 % de Co, respectivamente. Estos

resultados indican que para concentraciones mayores o iguales al 6.82 % de Co parte del cobalto

migia a la superficie donde se oxida. El proceso bajo el cual tiene lugar la migración aún no ha

sido identificado.

Conclusiones

Se prepararon recubrimientos de Si02 conteniendo cobalto en diferentes concentraciones. Se

encuentra que para concentraciones menores al 5 % de Co, éste se incorpora en coordinación 4

(tetraédrica) con átomos de oxígeno. Lo anterior se determina de las bandas de absorción

presentes en 525, 591 y 652 mn. Para concentraciones mayores, aparecen adicionales en 503 y

563 nm, las cuales se asignan a Co en coordinación 6 (octaédrica). Para concentraciones mayores
a 6.82 % de Co, y tratamientos a temperaturas de 500 °C se encuentra que la formación de una

capa superficial de CojOi. La presencia de esta capa se revela en los dalos de rayos x, así como

en los espectros de reflexión y transmisión en el intervalo visible-UV,
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SiOj coatings containing cobalt were prepared using the sol-gel method and the Si to Co nominal

alomic ratio in the coatings was varied from 1.3 lo 7.1. The structure and optical properties ofthe

coatings, heat-treated in air at 300 and 500 "C, were characterized using optical, x-ray diffraction,
and Auger depth profile measurements. The oplical transmission data in the UV-visible range, in

samples with low cobalt concentrations, show only the absorption bands associated with the

tetragonal Co2*, regardless ofthe heat treatment temperature. Coatings with a larger amount of Co
treated a! 300 "C show absorption bands associated with both tetragonal and octahedral Co2* When

these coatings an heat treated at 500 "C, most of the coball migiates to the free varface of the

coatings. where it is oxidized by the atmospheric oxygen and forms a top layer ot C03O4. The

ihickness of Ihe cobalt oxide layer depends on the heal treatment lemperature and on the Co

c uncen trai ion To describe ihe absorption bands of both tetragonal and octahedral Co, the Lorentz

oscillator model was used to represen! the complex effective dielectric functior. of the Si02 cobalt

doped layers The frequeney dependence ofthe optical consianis, in the UV-visib^ range for the top

cobalt oxide layer, was obtained with a Jellison-Modine model. © 2001 American Vacuum

Society, [DOI; 10.1 1 16/1 .1369787]

I. INTRODUCTION

The sol-gel method is an inexpensive and versatile tech

nique, which allows the incorporaron of a wide variety of

elements, molecules, and nanosized particles into a vitreous

matrix. The incorporated species modify in differeni ways

the physical properties of the coatings. In particular, it has

been reponed that the optical properties of sol-gel prepared

SiO¡ coatings are greatly modified by the incorporal ion of

transition metáis,1'2 organic dyes,3,4 and nanoparticles of dif

ferent metáis, such as Au,s Ag* and Cu.,s Details about the

preparation and application of materials obtained by the sol

gel process from metalorganic solutions are described in the

literature.''

Cobalt containing materials are of imerest due lo their

múltiple applications, for instance, as decorative (colored),1,2

protective,10 electrochromic," magnetic,1 and catalytic
'

materials. Many studies have been carried oui on glasses-

containing cobalt.
IS'16

In these studies, it was found that

among the two valence states of cobalt, Co2* and Co *, the

former is ihe most frequently found, in either the fourfold or

sixfold coordination to the glass oxygen ions. The optical

appearance of a glass coating containing Co2* depends on

the coordination sites where it is placed. Glasses where the

Co2* is four-coordinated have a charactcrisiic absorption

spectra eomposed by three bands in the visible range located

at approximately 540, 590, and 640 nm and they have a light
blue color. The glasses where the Co2* is in an octahedral

"Concyteq Fellow. Qucrélaro. México.

environment show a less intense absorption spectra in which

the bands are shifted to shorter wavelengths and have a pink
color. For some glasses, some evidence has been found that

indicates the existence of both coordinations,17,111

In this work we have analyzed sol-gel made Si02 coatings

containing Co and compared the results with previous stud

ies in similar samples.
1J

New results have been found in

samples with cobalt contents higher than in previous studies.

The properties of coatings heat-treated in air at 300 and

500°C were characterized using optical, x-ray, and Auger

depth profile measurements. ln agreement with previous

studies, the absorption spectra of samples with low Co con

centration show only bands associated with the tetragonal

Co^, regardless ofthe annealing temperature. Samples with

high cobalt concentration, and annealed at 300 °C, show evi

dence of Co2* with both the fourfold and sixfold coordina

tions. When these coatings are annealing at 500°C, most of

the cobalt migrates to the free surface ofthe coating, where it

is oxidized by ihe atmospheric oxygen to form a top C03O4

layer. From the optical reflection and transmission measure

ments, the optical constants of the heat-treated coatings are

obtained using appropriate models. For the SÍO2 coatings

with Co at tetrahedral and/or octahedral sites, we found that

ihe Lorentz harmonic oscillator model19 adequately describes

their complex dielectric function. On the other hand, the op

tical response for the Co304 layer is well-described by the

Jellison-Modine expression.20

II. EXPERIMENTAL DETAILS

The coatings were prepared by the sol-gel method on

Coming 2947 glass slides using the dip coating procedure.9
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Ramos-Mendoza el ti.: Properties of sol-gel SIO, layers

K=3.1.M0'C
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Fig. I. X-ray paneras liom tvto samples wilh difieren! Si lo Co alomic

ratios (K> and annealed al 500 "C.

The sol-gel precursor solutions were obtained mixing letra-

ethyl orrhostlicate (TEOS), ethanol, and water at the follow

ing molar ratios: ethanol to TEOS, 4 to l and water to TEOS,

1 1. 7 to l. Cobalt nitrate was used as the source of cobalt.

Samples with four different Si to Co atomic ratios (K¡ were

prepared, and the amount of cobalt nitrate dissolved into the

precursor solution was calculated to obtain nominal valúes of

ATof 1.3, 1.8,3,1, and 7.1. The valúes of AT assume that all

the silicon is converted into silica, and that all the cobalt is

dissolved into the precursor solution. The layers were only

deposited on one side of the Corning glass and the other side

was covered with adhesive tape that was removed after the

layer was deposited. This glass side was then cleaned for the

optical measurements. The withdrawal speed was fixed at

10.2 cm/min. The coatings were prepared two days after the

precursor solution was prepared, because for this aging time

the solutions have an optimum viscosity to obtain optically

smooth coatings with good adhesión All samples were dried

at a temperature of 180°C for 10 min under air conditions.

Subsequent thermal rreatments were performed in air at tem

peratures of 300 and 500 °C for 10 min. It was found that the

thickness ofthe layers ranged from about 350 lo !650 nm,

and were thicker for larger amounts of cobalt.

The transmission and reflection optical measurements at

normal incidence were carried out in the UV-visible spectral

range from 240 to 840 nm, using a thin film metTology sys

tem FilmTek™ 3000, SCI, Inc. The x-ray diffraction mea

surements were obtained using a Rigaku diffractometer

equipped with copper radiation. Auger electron spectroscopy

was performed to obtain the depth profile.

III. RESULTS AND DISCUSSION

A. X-ray results

Figure 1 shows the x-ray diffraction data from two coat

ings annealed at 500 °C, one with £=3.1 (top) and the other

JVST A -
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Fig 2. Trans™ i nance (a) and reflectivity (b) spccira from lwo SiO. layers
wiih different Si lo Co alomic ratios (S|. trcaicd at ihe indicalcd tempera-

with K~ 1.8 (bottom). The pattern belonging to the sample
with K- 3. 1 only shows a broadband centered at about 23°,
which is associated with the glass substrate. Similar pattems
were found in samples with lower cobalt contents, regardless
of the annealing temperature. For the samples with K equal
to 1.8 annealed at 500°C, some sharp diffraction lines ap-

pear in the pattern. These lines have been identified with the

cubic spinel structure of Coj04 and some of the Miller in-

dexes are indicated in Fig. 1 , Similar results were obtained in

coatings with K= 1.3.

B. Oplical results

Figure 2 shows the optical spectra in the UV-visible range

for two coatings, one with £=3.1 and the other with K

= 1.3. The fornier annealed at 500 °C and ihe latter at 300

and 500°C. Figures 2(a) and 2(b) show the transmittance

and the reflcctivity for these two samples, respectively, The

solid curves correspond to the experimental spectra, and the

broken curves were calculated using the models that will be

described later in the text. ln Fig. 2(a), the steep decrease in

the transmittance at about 300 nm is due to the absorption of

the glass substrate. In this figure, ihe transmittance for the

coating with £=3.1 in the spectral range where the glass
substrate is transparent is above 80% with three weak but

apprcciable absorption bands located at wavelengths of ap

proximately 525, 591, and 652 nm, indicated by the arrows.

This result is similar to previous reports on sol-gel made

samples with low cobalt concentration.1,2 According to pre

vious results, based on the ligand field theory, these three

absorption bands are characteristic of Co'* in tetrahedral co-
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ordination, dissolved into a glass matrix. The absorption

spectra of Co2+ with octahedral coordination also has three

main absorption bands but shifted to shorter wavelengths.2
The reflectivity spectrum for the sample with £=3.1 [Fig.

2(b)] is basically fíat with less than 10% reflection in the

whole spectral range, this indicates that the coating and sub

strale have very similar refractive index valúes. The spec

trum also shows weak interference oscillations not resolved

at the scale of Fig. 2(b). Coatings with £=7.1 show the

same three absorption bands but with lower intensity.
The sample with £= 1.3 and annealed at 300°C shows

lower transmittance in the analyzed spectral range [Fig. 2(a),
middle curve] than in the previous sample and shows a palé

pink color. This spectrum now shows three absorption bands

located at wavelengths at approximately 503, 563, and 620

nm, and another band appears at 760 nm. The position ofthe

tnplet band is shifted to lower wavelengths, with respect to

the one observed for the Co2* with the tetrahedral coordina

tion. This shift and the change in color probably indicate the

presence of a mixture of both tetrahedral and octahedral

Co2* ln Co-doped fused silica. a visible tnplet band at 515,

610, and 685 nm were found," and the presence of both

coordinations was mentioned The band at 760 nm indicates

that some cobalt oxide stan to form at this annealing tem

perature (this statement will be clear after reading the next

few lines). The reflectivity spectrum fot this sample [Fig.
2(b>, middle curve] has valúes of aboui 15%, with obvious

interference oscillations indicating that the film is now opti

cally different than the glass substrate. After annealing this

sample at 500°C, the transmittance and reflectivity spectra

change drastically. The transmittance speetmm [Fig. 2(a),

bottom curve] decreases lo valúes between 20% and 30%

and contains two strong absorption bands at 760 and 440 nm.

The weak absorption bands related with the fourfold and

sixfold coordination cobalt are not resolved. Furthermore,

the conesponding reflectivity spectrum of this sample shows

relatively high valúes, and no interference fringes are

present, as those in the spectrum of the sample annealed at

300 °C.

The optical characteristics in the spectra of Fig 2, for the

sample with £=1.3 and annealed at 500 °C, are very similar

to those reponed for Co)0^ films.

As it will be shown in the following discussion, in

samples with £=1.3 and 1.8 the annealing promoles the

migration of the cobalt to the front surface of the sol-gel

coating where it is oxidized by the atmospheric oxygen and

forms a top layer rich in cobalt. The thickness and composi
tion of this layer depends on the annealing temperature, in

samples annealed at 300 °C it is eomposed of a mixnirc of

Si02 and cobalt oxide and in samples annealed at 500 °C this

layer is mainly eomposed of cobalt oxide. On the other hand,

in samples with £=3.1 and 7.1, annealed at 300 and 500 "C,

the cobalt remains in the volume ofthe coating in ionic form.

C. Modeling the optical response

ln order to obtain a better description ofthe experimental
results we have fitted the optical transmittance and reflectiv-

J. Vac. Sci. Technol. A, Vol. 19, No. 4, Jul/Aug 2001

SÍO^Co1* (LO)
Layer2 (J-M)

SiO,:Co2t (LO)

Glass substrate Glass substrate

£=3.1,7.1
AT £ 500T

£■=1.3,1,8

300 á AT S 500°C

(a) (b)

3. Models used lo describe ftMdr spectra. The valúes of K and

using appropriate models for the specific

optical system under consideration All the fittings were car

ried out with the software included in the optical instrument,

using the modified Levenberg-Marquardt method.

Two different models will be used: one for the samples in

which no formation of cobalt oxide is observed because of

low cobalt concentration (£=3.1 and 7.1), and the other, for

the samples with high cobalt content, where the cobalt oxide

is formed at the top free surface ofthe coating (£= 1.3 and

1.8).

For samples with £=3.1 and 7.1 an air -film-substrate

system was considered, where the film is a cobalt doped
silica film (SiO¡:Co2+). The refractive index (n) and extinc

tion coefficient (k) for the glass substrate were obtained from

R and T measurements on an uncoated slide. For the

SiO¡:Co2+ coating the dispersión relation used was of the

Lorentz oscillator (LO) type, which takes into account the

absorption bands introduced by the tetrahedrally coordínated

Co. Thus the complex dielectric function is ofthe form"

£(£) =

-£2+i£ry
0)

where the first two terms describe ihe optical response ofthe

amorphous SiO¡ matrix, and the three lerms in the summa-

tion descnbe the three absorption bar.d-, due to the presence

ofthe tetrahedral Co2' Ir. Eq (1), A.. E., and T, are the

amplitude, posinon. and damping of the ,'ih oscillator, re

spectively. The eleven unknown parameters in Eq. (I) plus
the film ihickness are fin:nn parameters Figure 3(a) shows

schemalically ihe sirueture uf this type ot sample. The cal

culated rransmiitance [Fig 2(a). lop curvcl and reflectivity

|Fig. 2(b). boitom curve] are shown j>. the broken curves. As

can be seen, there is agreement with the experimental mea

surements. The optical constants, n and k, for this coating

are shown with continuous lines in Figs. 4(a) and 4(b), re

spectively. The practical absorption coefficient orprat., is de

fined as the optical density divided by the thickness and the

equivalent weight percent of metal oxide;17 C03O4 in our

case. Since we have obtained k. in Fig. 4(c) we have plotted

<Vaci
— 4irkí(k iví%), which is an equivalent definition.

For £=3.1 the equivalent weight percent is 20 wt%. The
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position of the oscillators £,(J
= 1 - 3 ) are given in Table I

and are in agreement with that of fourfold coordination.2 The

calculated film thickness was 355 nm.

As was previously pointed out, the structure of heat-

treated coatings with £= 1 3 and 1 8 is eomposed of two

layers on the glass substrate. as in Fig 3(b). air-layer 2-layer
l-subsrrate. From x-ray data i: has been determined that in

samples heated at 500 °C, layer 2 is mainly eomposed of

Co304, which explains the relatively high valúes in the R

spectrum. For this reason, we first lookcd for a dispersión
relation to describe the dieleetnc response of Coj04. We

found that the n and k spectra reported in Ref. 21, for wave

lengths shoner than 900 nm, can be described by the

Jellison-Modine (JM) expression for the complex dielectric

function,20

i, A)E¡YJ{E-Eg)1 1

T (£2-£?)2 + I"?£!£'

200 300 400 500 600 700 800 900

\(nm)

ytl in sample wilh

where Eg is the band gap and A¡ , E¡ , and Ty are the ampli
tude, position, and damping of the jth oscillator, respec

tively. The corresponding real part in Eq. (2) is obtained by
a Kramers-Kranig integration. This provides starting valúes

for the parameters describing the optical response of layer 2.

On the other hand, layer 1 consists ofa Si02:Co2+ layer,
with a dispersión relation of the type described by Eq. (1).
The initial valúes for the optical parameters of layer 1 were

obtained from fitting the R and T spectra in a coating an

nealed ai 180 "C, where the cobalt oxide is not yet formed.

ln samples with the double layer, the fitting procedure was

the following- first. the parameters of layer 1 were fixed and

those of layer 2 were varied freeiy, then the parameters of

layer 2 were fixed and those of layer I were varied freeiy.
This eyele was repeated until the best fit was obtained. The

results are shown m Fig, 2 where the experimental and cal

culated R and T spectra are compared. In Table I are listed

the energy positions of the oscillators considered for each

layer. For the sample with £= 1.3 and annealed at 300°C

the calculated thickness for layer 2 and layer 1 was 34 and

1620 nm, respectively. The broken curves in Figs. 4 and 5

show the n and k spectra of layer 1 an layer 2, respectively.
The effects of the Co concentration on the optical con

stants ofthe Si02:Co2* layers are clearly seen in Fig 4.

15 observed for Ihe difiere

E, (nm) :-, 1™

ff=3.l and 7.1 (500°C!

SiO, :Co'+

£-1.3 and IX (300*0
CoO, + SiO¡

Jt=1,J and l.8(3O0°C)

Co,0„

*T=1.3md I 81500 "C)

650 < 1.9081 594 (2.086) 519 (239)

627 11.98) 574(2 161 508 12.44)

770(1.61) 484(256) 228(5.44)

765(1.62) 466(2 66) 193(6.4)

JVST A - Vacuum, Surfaces, and Films
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Larger Co concentrations increase the n valúes, indicating a

more dense and/or polarizable médium. Also, the increase in

Co from £= 3. 1 to £= 1 .3 results in a displacement of the

absorption bands to shorter wavelengths. For £=1.3, the

equivalent Co3Ofl weight percent is 40 wt %, and the corre

sponding practica! absorption coefficient is shown in Fig.

4(c) as broken lines. As is known, in some Co-doped glasses,
the practical absorption coefficient due to sixfold coordina

tion sites have lower valúes ihat those due to fourfold coor

dination by a factor of about 10.15,16 However, in Co-doped
ftised silica17 the intensities ofthe bands at long and short

wavelengths associated with 4- and 6-coordinated sites, re

spectively, differ only by a factor slightly larger than 2.

Therefore the difTerence in intensities and the shift between

the spectra in Fig, 4(c), as well the change in the color of the

coatings, suggest the presence of both environments for the

Co2* ions for £=1.3. From the fitting an Es valué of 1.23
eV is obtained and the central energies are listed in Table I.

The first two bands £¡ and £2 have been reported before,21
and they have been assigned to transitions related with

charge transfer processes. The £, ofthe CoJ*—Co2* type
and the £2 with the ligand to metal charge transfer

O2-—-Co2i The third oscillator represents a higher energy

ligand to metal charge -transfer band. The thickness for the

cobalt oxide layer was 43.6 nm. Figure 5 shows the optical
constants for this phase, which are in good agreement with

those previously published for Co3Oa films obtained by dif

ferent methods.21,24 In Fig. 5 it is seen that the calculated

optical constants for the top layer in the sample annealed at

300 "C show a similar dispersión than that annealed at

500 °C, bul with lower valúes. This agrees with the model

proposed in which this layer is eomposed of a mixture of

both Si02 and Co304.

D. Auger depth profiles

Auger depth profiles for oxygen, silicon, and cobalt were

taken in some samples. The results are shown in Fig. 6 for

samples with two different Co concentrations: £=3.1, an

nealed at 500°C (top) and £=1.3, annealed ai 300°C

(middle) and 500 °C (bottom). As seen in Fig. 6(a), the Co,

Si, and O atomic concentrations for the coating with £

= 3.1 are approximately 12%, 28%, and 60%, respectively,

and are basically constant throughout the film. Figure 6(b)

shows the Auger results for the coating with £=1.3 an

nealed at 300 °C. In ihe top pan ofthe film the concentration

of Co increases and Si concentration decreases. The latter

indícales that the Co has migrated to the surface ofthe coat

ing to form a layer that consists ofa mixture of cobalt oxide

and Si02. The thickness of this layer is about 25 nm, in good

agreement with the results from the optical data. For deeper

positions in the film, the atomic concentrations remain basi

cally constant at valúes of 2 1 %, 27%, and 52% for Co, Si,

and O, respectively. For the sample with £= 1.3 and after

annealing at 500 "C the Auger depth profiles are shown in

Fig. 6(c). ln this figure Ihe thickness ofthe front layer with a

larger amount of cobalt has increased to about 40 nm, which

again is in good agreement with the result obtained from the

J. Vac. Sel. Technol. A, Vol. 19, No. 4, Jul/Aug 2001
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Fio. 6. Auger depth profile from two samples wilh diffcrcni Si to Co alomic

optical analysis. In this layer the oxygen to cobalt atomic

ratio is about 0.68, lower than that corresponding to Co304
(0.75), and about 5 at. % of Si is still detected. This basically
indicates that a small amount of silicon oxide remains in the

CojO„ layer.

IV. CONCLUSIONS

The óptica! constants of Si02 layers containing cobalt,

prepared by the sol-gel technique, have been obtained from

optical reflection and transmission measurements. It was

found that in samples with low Co concentrations, most of

the cobalt is ai fourfold coordination sites, regardless of the

annealing temperature. ln coatings with high Co concentra

tion and annealed at 300 °C, the cobalt is found in both

fourfold and sixfold coordinated sites. At this annealing tem

perature some cobalt migrates to the free surface of the coat

ing and forms a layer containing a mixture of Co304 and

Si02. When these samples are annealed at 500 °C, more

cobalt migrates to the coating surface forming a layer mainly

eomposed of Co304. The thickness and composition of these

layers have been determined using optical, x-ray, and Auger

depth profile measurements.
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ABSTRACT

Si02 coatings containing cobalt were prepared on glass substrates using the sol-gel
method, lt has been found that in coatings with a Si to Co ratio of 1 .3, a layer of C03O4 is

formed at the free surface of ihe coating upon thermal annealings in air. The properties of

the coatings were studied using optical, x-ray and Auger depth profile measurements. The

thermal annealings in the temperature range of 300 to 500 °C, in steps of 50 °C, were

performed for 1 0 min. Some samples were subjected ío an isothermal annealing at 400 °C

for different times from 10 to 210 min. From the x-ray diffraction patterns the cubic spinel
stnicture of C03O4 was detected after the thermal treatments. The optical reflection and

transmission spectra for each annealing temperature and annealing time, are described with

an air-Co30j-SiO;:Co2+-substrate system. From this, the cobalt oxide thickness was

obtained as a function ofthe annealing temperature and annealing time. From the Arrhenius

plots, in the temperature range studied, it was found that ihe activation energy for the

growth ofthe cobali oxide layer is 0.41 eV. The layer thickness follows a parabohc
behavior with time, which suggests a diffusion-controlled process. The Auger depth

profiles obtained from a sample annealed at 500 °C confirm the optical model used.

INTRODUCTION

The sol-gel method is an inexpensive and versatüe technique, which allows the

incorporation ofa wide variety of elements, molecules and nanosized particles into a

vitreous matrix. The incorporated species modify strongly the physical properties ofthe

coatings, in particular the optical properties. Details about the preparation and applications

of sol-gel obtained materials are described inthe literature [I ]. The chemical state of

incorporated metáis depends on the preparation conditions and on the nature ofthe post-

deposition thermal treatments (oxidizing or reducing atmospheres). ln SiO¡ sol-gel derived

materials, previous works have shown that metáis can be incorporated in the form of ions

[2-4], metal oxide particles [2-5] or nanosized metal particles [6-8]. In all the literature

cited above, the incorporated species are found homogeneously distributed in the volume of

the matrix. In a previous work it has been found that ín Si03 coatings with high Co content,

a thin layer ofCo304 is formed at the free surface ofthe coating after thermal annealing in

air [9], In the present work, ihe mechanism involved in the formation of this cobalt oxide

layer in coatings with a Si to Co atomic ratio of 1 .3 was studied. The characterization was

carried out using x-ray, optical and Auger depth profile measurements. From the analysis of

the optical data, an activation energy of 0.4 1 eV has been obtained for the growth of the
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C03O4 top layer. Analysis ofthe isothermal treatments shows that the ¡ayer thickness has

parabolic time dependence. The latter suggest a diffusion-controlled process.

EXPERIMENTAL DETAILS

The coatings were prepared by the sol-gel method on 2947 Corning glass slides using
the dip coating apparatus [1], The sol-gel precursor solutions were obtained mixing
tetraethyl orthosilicate (TEOS), ethanol and water at the molar ratios (water:ethanol:TEOS)
of 1 1 .7:4: 1

, respectively. Cobalt nitrate was used as the source of cobalt. A nominal Si to

Co atomic ratio of 1 .3 was calculated, assuming that all Si is converted in silica and that all

cobalt is dissolved into the precursor solution. The coatings were deposited only on one
side ofthe glass substrate, with a withdrawal speed of 10.2 cm/min, After deposition, all

samples were dned at 180 °C for 10 min. One set of samples was thermally annealed in air

for 10 min, at temperatures from 300 to 500 °C in steps of 50 °C. Another set of samples
was prepared four day after the solution was made and annealed at 400 °C at different times

rangingfrom 10 to 210 min. The thickness ofthe coatings were of about 620 and 760 nm

for the first and second set, respectively.
The x-ray diffraction measurements were obtained using a Rigaku diffractometer

equipped with copper radiatíon. The optical transmission and reflection measurements at

normal incidence were carried out in the UV-visible spectral range from 240 to 840 nm,

using a thin film metrology system FilmTek™ 3000, SCI, Inc. Auger electrón spectroscopy
was performed to obtain the depth profile.

DISCUSSION

Figure 1 shows the x-ray diffraction data from two coatings; one after annealed at 500

°C by 10 min and the other after annealed at 400 °C for 210 min. In both patterns the sharp
diffraction lines were identified with the cubic spinel structure of C03O4, some ofthe Miller

indexes for that oxide are indicated. The pattems from samples annealed at temperatures
lower than 500 °C for 10 min, and from those annealed for times shorter than 210 min at

400 °C, show less intense cobalt oxide diffraction lines.

The evolution ofthe transmission and reflection experimental spectra (continuous

lines) for increasing annealing temperature in the range of 300 to 500 DC, are shown in

Figs. 2{a) and 2(b). In this figures the dotted lines are calculated spectra with a model that

will be described later in the text. Figures 2(c) and 2(d) show the transmission optical

spectra from coatings annealed al 400 °C as a function of annealing time. The steep

decrease in the transmission spectra in Figs. 2(a) and 2(c) at about 300 nm is due to the

absorption of the glass substrate.

The increase in the annealing temperature produces a decrease in the transmission

valúes (Fig. 2a) and an increase in the reflection (Fig. 2b), in the whole spectral range. In

addition, the transmission spectrum from the sample annealed at 300 °C shows absorption

bands at approximately 510, 560, 630 and 760 nm. The position ofthe first three bands

indicates the presence of Co2', in the SiO: matrix, with both the four and the six-fold

coordination [2,3], that is a cobalt doped S1O2 coating (Si02:Co2*). These three bands
associated with Co24 ions are less resolved as the annealing temperature increases. It is also
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Figure I. X-ray pattems from two samples annealed at the indicated conditions.

observed that, the band at 760 nm becomes more intense with the increase in the annealing
temperature, and a new band appears at about 470 nm. The latter two bands are

characteristic of the Co304 compound [ 10, 1 1 ]. In Fig, 2(b) the reflection spectra show some

interference fringes, being better appreciated for wavelengths shorter than 400 nm. The

increase ofthe reflection valúes with annealing temperature indicate that a new phase is

being formed at the front surface ofthe coating with a refractive index different than that of

Ihe rest ofthe coating and substrate.

Figures 2(c) and 2(d) show respectively the optical transmission and reflection spectra
foT samples annealed at 400 °C for different annealing times. It can be noticed that all the

optical characteristics discussed above for the samples annealed at different temperatures
are also present in these spectra. In the later figures, can be observed that the transmission

decreases and that the reflection increases with the increase in the annealing time

From the x-ray and optical results discussed above, one can deduce that a C03O4 layer
can be formed on the free surface ofthe SiOiiCo"* coating, either by increasing the

annealing temperature from 300 to 500 °C or by annealing at a fixed temperature of400 °C

for various períods of lime from 10 to 210 min. The optical spectra ofthe coatings were

analyzed using the optical model ofthe type air-Co30.i-SiO>:Co2* -glass substrate. In this

model, the optical response ofthe two layers, C03O4 and Si02:Co2+, are described by a

generalized form ofthe Jellison-Modine expression [12] and by the Lorentz oscillator

model [13], respectively. The details about ofthe fitting procedure will be published
elsewhere [9]. Fitting the parameters in the model we obtained the calculated spectra

represented by the dotted lines in Figures 2(a) and 2(b). Similar results were found for the

spectra shown in Figures 2(c) and 2(d). From the fitting procedure, the calculated thickness

ofthe top layer was obtained as function of both the annealing temperature and the

annealing time. The results are shown in Figure 3(a), where the solid circles are for

different annealing temperature and the solid squares for various annealing times. It can be

noticed that as the annealing temperature increases from 300 to 500 °C, the top layer
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Figure 2. (a) and (b) Optical spectra from samples annealed by 10 min at the indicated

temperatures in °C. (c) and (d) Optical spectra from samples annealed at 400 "C by the
time indicated in min.

growths from 4 to 35 nm. ln the insert of Figure 3(a), an Arrhenius plot for the growth of
this top layer gives an activation energy oíE^OAl eV, which is twice the activation

energy for diffusion of cobalt in tetragonal zirconia [14]. In the case of samples annealed at

400 CC, the thickness for the top layer are between 1 3 and 40 nm, for the considered times.

The parabolic behavior of thickness with annealing time suggests a diffusion-controlled

process [15]. This means that the cobalt diffuses throughout ofthe SÍO2 matrix tothe free

surface ofthe coating where it is oxidized by the atmospheric oxygen, increasing the

thickness ofthe C03O4 top layer.
In Figure 3(b) is shown the Auger depth profile for oxygen, silicon and cobalt taken in

a sample annealed at 500 °C by 10 min. It can be observed that at the free surface ofthe

coating a Co and O rich layer is formed, with a thickness of about 40 nm. In this top layer
there are few atomic percent of Si. These data show that cobalt has migrated to the coating
surface to form a C03O4 rich layer. This top layer is detected by the x-ray measurements,

supporting the optical model.

CONCLUSIONS

It has been shown that in sol-gel made SÍO2 coatings with high cobalt content, the

formation ofa rich C03O4 top layer is promoted by thermal annealing. This was deduced

from x-ray, optical and Auger depth profile measurements. The rate of growth ofthe top
C03O4 layer, as a function of annealing temperature and annealing time, was deduced from

transmission and reflection measurements. From the measurements as a function of
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Figure 3. (a) Dependence ofthe C03O4 layer thickness on the annealing parameters.

(b) Auger depth profile from a sample annealed at the indicated conditions.

temperature, an activation energy for the growth process of 0.41 eV was found. From the

isothermal treatment, it is found that the layer thickness follows a parabolic time

dependence.

ACKNOLWLEDGMENTS

This work was partially supported by CONACyT from México by project No. 31303-U.

REFERENCES

1. C. J, Brinker and G, W. Scherer, Sol-Gel Science (Academic Press, New York, 1990).

2. F. Orgaz and H. Rawson, J. Non-Cryst.. Solids 82, 378 (1986).

3. A. Duran, J. M. Fernández Navarro, P. Casariego, and A. Joglar, J. Non-Cryst. Solids

82,391 (1986).
4, J. M. Yáñez-Limón, J. F. Pérez-Robles, J. González-Hernández, R. Zamorano-Ulloa,

and D. Ramírez-Rosales, Thin Solid Films 373, 184 (2000).

5. J. F. Pérez-Robles, F. J. García-Rodríguez, S. Jiménez-Sandoval, and J. González-

Hernández, J. Raman Spectrosc. 30, 1 099 ( 1 998).
6. A. Mendoza-Galván, J. F. Pérez-Robles, F. J. Espinoza-Beltrán, R. Ramírez-Bon, Y. V.

Vorobiev, J. González-Hernández, and G. Martínez, J. Vac. Sci. Technol. A 17, 1 103

(1999).

OS.31.5



7. G De M. Gusso, L. Tapfer. M. Catalano, F. Gonella, G. Mattel, P. Mazzoldi, and G.

Bartaglin, 1. Appl. Phys. 80, 6734 (1996).

8 G Ennas, A. Mei, A. Musinu, G. Piccaluga, G. Pinna, and S. Salinas, J. Non-Cryst.

Solids 232-234, 587 (1998).

9. A. Ramos-Mendoza. H. Tototzintle-Huitle, A. Mendoza-Galyán, J, González-

Hernández, and B. S. Chao, J. Vac. Sci. Technol A, to be published.
10. W, Estrada. M. C. A. Fantini, S. C. de Castro, C. N. Polo da Fonseca, and A.

Gorenstein, J. Appl. Phys. 74, 5835 (1993).

11. P, Ruzakowski Athey. F. K. Urban m. M. F. Tabet. and W. A. McGahan, J. Vac. Sci.

Technol. A 14, 685(1996).

12. G. E. Jellison Jr. and F. A. Modine. Appl. Phys. Lett. 69, 371 (1996); 69, 2137(E)

(1996).

13. G: E. Jellison Jr, Thin Solid Films 234, 416 (1993).
14, H. C. Zeng. J. Lin and K. L. Tan, J. Mater. Res. 10, 3096 (1995).

1 5. J. Crank, The Malhemalics ofDiffusion, 2nd ed. (Oxford University Press, New York,

1999) p. 305.



EL JURADO DESIGNADO POR LA UNIDAD QUERÉTARO DEL

CENTRO DE INVESTIGACIÓN Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL

INSTITUTO POLITÉCNICO NACIONAL, APROBÓ LA TESIS DE LA

SRITA. ALICIA RAMOS MENDOZA, TITULADA: "EFECTOS DE LA

ADICIÓN DE Co EN LAS PROPIEDADES ÓPTICAS DE PELÍCULAS

DE Si02 OBTENIDAS POR SOL-GEL", FIRMAN AL CALCE DE

COMÚN ACUERDO LOS INTEGRANTES DE DICHO JURADO, EN LA

CIUDAD DE SANTIAGO DE QUERÉTARO, QRO, A LOS VEINTITRÉS

DÍAS DEL MES DE NOVIEMBRE DE DOS MIL UNO.

DR. ARTURCMENDOZA GALVAN

Director de Tesis



IIINIIB
SSIT000003794


	1.pdf (p.1-5)
	2.1.pdf (p.6-8)
	3.pdf (p.9-72)
	4.pdf (p.73-110)

