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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 PRESENTACION

El método sol-gel es una técnica barata y versatil que permite la incorporacion de
una gran variedad de elementos, moléculas y particulas nanométricas en una matriz vitrea.
Las especies incorporadas modifican de diferente manera las propiedades fisicas de los
recubrimientos. En particular, se ha reportado que las propiedades oOpticas de
recubrimientos de SiO, preparados por sol-gel se ven modificadas ampliamente por la

1,2 1

incorporaciéon de metales de 34 y nanoparticulas de

diferentes metales, tales como Au,® Ag® y Cu.”® Los detalles acerca de la preparacién y las
aplicaciones de los materiales obtenidos por el proceso sol-gel a partir de soluciones metal-

organicas se han descrito en la literatura.”

1.2 OBJETIVO DEL TRABAJO

Estudio del efecto de la adicién de Cobalto en las propiedades opticas de peliculas

de SiO; obtenidas por sol-gel.
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1.3 JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Los materiales conteniendo cobalto son de interés debido a sus multiples

aplicaciones, tales como: materiales decorativos | di ),"2 de pr ion'?,

electrocromicos'!, magnélicos'z. cataliticos.'>!* Debido a esto, se han realizado diversos
estudios en vidrios conteniendo cobalto.'>'® En estos estudios, se encontré que de los dos
estados de valencia del cobalto, Co®* y Co™, el primero es el maés frecuentemente
encontrado, ya sea en la coordinacion cuatro o en la coordinacién seis, enlazado a los iones

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

g d.

que estan ocup: Los vidrios en

conteniendo Co>* depende de los sitios de
los que se tiene coordinacion cuatro tienen un espectro caracteristico de absorcion 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 Co®* estd en un ambiente octaédrico,
muestra un espectro de absorcion menos intenso en el cual las bandas estan desplazadas a
longitudes de onda mas cortas. Estos vidrios tienen un color rosa. Para algunos vidrios, se
han encontrado algunas evidencias que indican la existencia de ambas coordinaciones.''®

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

no se ha realizado un estudio sistematico de los efectos de la incorporacién

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

dici ( ion y i térmico) en las que se produce la formacién de

Co304, utilizando un anélisis 6ptico d de los recubrimi btenid

1.4 APORTACIONES FUNDAMENTALES DE ESTE TRABAJO

» Se obtuvieron recubrimi de SiO; cc

cobalto con diferentes razones

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

»  Se encontr6 que en los recubrimi con baja ion de cobalto (K=3.1-7.1),

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

coordi tetraédrica, inds di dela ura de

» En el caso de recubrimientos con mayor contenido de cobalto (K=1.8-1.3), se observa
que los iones de Co®" se encuentran en posiciones tetraédrica y octaédrica cuando se

trataron a 300 °C.
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» Se observo que los recubrimi prep con menor ion (K=7.1-3.1) el

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

1.3) el cobalto segrega en la superficie.

aand
P P

» Se modelo la optica de los recubri del tipo

del oscilador arménico de Lorentz y del tipo Jellison-Modine.
»  Se determind el espesor de la capa de Co;04 en funcion de la temperatura y tiempo de

un comportami que sugiere que el crecimiento de la capa

de Co304 se da por un proceso de difusion controlado.

1.5 RESUMEN DEL TRABAJO DE TESIS

En este trabajo hemos analizado recubrimit de SiO, depositados por sol-gel

conteniendo Co, en relacion con estudios previos,'? encontrando nuevos resultados, en

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

- dad

de los recubrimi tratados térmi en aire a diferente temperatura
(180-500 °C) fueron caracterizadas usando mediciones de microscopia de fuerza atémica
(MFA), de rayos x, opticas y de perfil de profundidad Auger. De las mediciones obtenidas
por MFA se determiné la morfologia superficial de los recubrimientos. Con los
difractogramas obtenidos del analisis de rayos x se determina la presencia de Co3O4 con

estructura cibica spinel y se determinan los pardmetros de red. De las mediciones Opticas

se ha determinado que el esp de absorcion de con baja ion de Co
muestra sol bandas jadas con el Co®* I, independi de la
p de i Las con alta ion de cobalto, y tratadas a

300 °C, muestran evidencia de Co®" con ambas coordinaciones: tetraédrica y octaédrica.
Cuando estos recubrimientos son tratados a 500 °C, la mayoria del cobalto migra a la
superficie libre del recubrimiento, donde es oxidado por el oxigeno atmosférico para formar
una capa superficial de Co3O4. Las constantes 6pticas de los recubrimientos tratados
térmicamente son obtenidas de las mediciones opticas de reflexion y transmision, usando
modelos dpticos apropiados. Para los recubrimientos de SiO; con Co en sitios tetraédricos y
octaédricos, encontramos que el modelo del oscilador arménico de Lorentz'® describe
adecuadamente su funcion dieléctrica compleja. Por otro lado, la respuesta 6ptica para la

capa de Co30; se representa con una generalizacién de la expresion de Jellison-Modine. 2’
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Los perfiles Auger de profundidad revelan que en la muestra con menor contenido de Co

(K=3.1), éste se distribuido unifor en la pelicula; sin embargo, las
muestras con mayor contenido de Co (K=1.8 y K=1.3), presentan una capa superficial rica

en Co304 cuyo espesor depende de la temp y/o tiempo de

1.6 ESTRUCTURA DEL TRABAJO DE TESIS
Este trabajo se desarrolla como se indica a continuacion:
En el capitulo 1 se incluyen, la presentacion, objetivos, justificacion, aportaciones
fundamentales, estructura y el resumen del trabajo de tesis presentado.
En el capitulo 2 se dan las nociones bésicas referentes a la técnica sol-gel.
En el capitulo 3 se exponen los detalles de las técnicas de caracterizacion, empleadas.
El capitulo 4 describe las condiciones experimentales utilizadas para la obtencién de los

recubrimientos.

Had ;SO

En el capitulo 5 se p y por las técnicas de
caracterizacion empleadas.

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



Capitulo 2

ANTECEDENTES

2.1 Principios basicos del proceso sol-gel
2.1.1 Generalidades

El proceso sol-gel ha suministrado una alternativa en la preparacion de
recubrimientos para diversas aplicaciones. Mediante este proceso, se obtiene una red de un
metal base del compuesto organometlico, a través de una serie de reacciones de hidrolisis
y condensacion, las cuales llevan a la soluci6n inicial de un estado liquido a un gel, ésta
transicion de estados se conoce como sol-gel.

Este proceso ofrece muchas ventajas cuando se compara con la ruta convencional
para producir vidrios y cerdamicos a partir de polvos. Algunas de las ventajas son las
siguientes:*'

h

1.- Se obtienen multi-comp 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 ceramicos o vidrios con propiedades
inusuales.

3. Las propiedades reologicas de los soles o geles permiten la formacion de fibras,
peliculas delgadas y monolitos por técnicas tales como: inmersion, centrifugado y rociado.

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

ptos que a continuacién defini para la comprension del proceso:”
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Un coloide es una suspension en la cual la fase dispersa es tan pequefia (~1 nm —

son p y las i iones son

1000 nm), que las fuerzas g
dominadas por las fuerzas de corto alcance, tales como las fuerzas de Van der Waals y la
de carga superficial. Se define como un so/ a una suspension coloidal de particulas sélidas
en un liquido.

En el proceso sol-gel, los precursores (componentes iniciales) para la preparacion
de una solucion coloidal, consiste en un elemento metalico o metaloide rodeado por varios
ligandos (en su estructura no se incluye otro atomo metalico o metaloide). Los precursores
utilizados pueden ser componentes organicos o sales inorgénicas (no contienen carbén). En
el primer caso se habla de un alcéxido, el cual es la clase de precursor mas ampliamente
utilizado en el area sol-gel. Un alcéxido es un ligando formado cuando se remueve un
proton del hidroxil de un alcohol, como en el metéxido (*OCH3) o el etéxido (:OC,Hs).

Los precursores mas ampliamente utilizados en investigaciones concernientes al
sol-gel son los alcoxidos metélicos de la familia de los compuestos metalorganicos, los
cuales tienen un ligando organico unido a un atomo metalico o metaloide. El reactivo mas
importante en este caso es un metalorganico hidrolizable, M(OR)y, donde M es un metal
del grupo IV y OR es un grupo alcoxilo en el que R es un radical hidrocarbonado. El
compuesto mas estudiado es el tetraéxido de silicio TEOS Si(OC;Hs)s. Los otros dos
reactivos de importancia para que se lleve a cabo el proceso son etanol y agua. El etanol
grado analitico (ETOH) y el agua destilada son los més cominmente utilizados.

El etanol y otros compuestos organicos 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 si.

La quimica del proceso sol-gel esta basada en la hidrolizacién y policondensacién
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) hidrélisis, (2)

policondensacion y la ecuacion (3) para la reaccion neta.??

nSiOCHs)y  +  4nH,0  —  mSi(OH)y +  4nC,HsOH 0
TEOS Agua Silanol Etanol
nSi(OH); — nSio, *. 2nH,0 2)
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Silanol Oxido desilicio  Agua
nSi(OCHs)y  +2nH0 - #Si0, +  4nCHsOH A3)
TEOS Agua Oxido de silicio  Etanol

La i0 pieza con la hidrélisis de uno o mas grupos alcoxil (OC;Hs) de una

molécula TEOS. El agua se consume y se produce un alcohol, como en la reaccion (1)
Después de la reaccion de hidrdlisis se realiza la polimerizacion y/o condensacion. Un

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

q codae ol

tridi ional aleatoria, " los cuales tienen la capacidad de

formar monémeros, dimeros, trimeros, ciclicos y tetrameros, todos ellos de SiO;, los cuales

se estaran enl con 0, dimero con dimero, monémero con

dimero, dimero con trimero, etc; hasta formar cadenas de bajo peso molecular. La union
entre las moléculas se da entre las cadenas de menor a mayor tamafio, 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 solucion empiece a
formar el gel.

El punto de gelacion es el tiempo (o el estado de la solucién) en la cual el ultimo
enlace es formado para completar una molécula gigante. Asi, un ge/ es una substancia que

un esq sélido

q

una fase liquida continua, de ahi el

nombre del proceso sol-gel, esto se puede observar fisicamente en la solucién por el

cambio de fluidez, que corresponde al > en que la sufre la transicion a gel.

2.1.2 Parametros que afectan la formacion del ge/

En las reacciones involucradas en el proceso sol-ge/, los parametros mas

Tivad,

importantes a controlar son: temp tipo y ion del ¢

2.1.2.1 Efectos del catalizador

1 1t

La hidrélisis es mas rapida y pleta cuando se dores. Aunque

los dcidos minerales o amoniacos son los mas usados en el proceso sol-gel, otros
catalizadores conocidos son el 4cido acético, KOH, aminas, KF, HF, alcoxidos de titanio y
alcoxidos de vanadio y algunos 6xidos. Muchos autores reportan que los acidos minerales

7
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son catalizadores mas efectivos que sus contrapartes basicas, debido a que provocan un

incremento en la acidez de los grupos silanoles con el de las reacci de

hidrélisis y condensacién, sin permitir la generacion de monomeros sin hidrolizar o

p de d icion del poli En trabajos anteriores, 22 se ha investigado la

hidrélisis de TEOS bajo condiciones 4cidas usando varios solventes: ETOH, metanol y
dioxano, observando que la razdn y extension de la reaccion de hidrolisis fueron
influenciadas mayormente por la fuerza y concentracion del catalizador acido o basico
utilizado. La temperatura y el solvente utilizado fueron de importancia secundaria,
encontrando que todos los acidos fuertes (HF) se comportan de la misma manera, mientras

que los 4cidos débiles (HNO3) necesitan tiempos de reaccion més largos para producir el

mismo efecto en la Otros estudios™? d que el efecto catalitico del ion
del 4cido involucra la formacién de un compuesto pentavalente que debilita los enlaces Si-
OR seguido de un desplazamiento de un OR’ via un mecanismo de ataque nucleofilico en

el que el i6n del acido ataca al silicio facilitando la hidrolisis.

2.1.2.2 Efecto de la temperatura
La gelacion es un proceso quimico y es obviamente dependiente de la temperatura.
A pesar de este hecho, existe muy poca informacién disponible sobre los efectos de la

los pocos r reportados son basados en geles de Si0,.° En estos

trabajos se reporta que en muestras preparadas empleando HF como catalizador el tiempo
de gelacion 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 gelacion aumentan a 1440 hrs y 20 hrs
respectivamente.

Segun estos autores, la manera en que la temperatura actiia durante el proceso es
d i6 d lizador. Otro factor

principalmente durante la etapa de como un

a considerar en la influencia de la temperatura es la aparente energia de activacion del
proceso, la cual es relativamente baja, comprendida en el rango de 13-15 kcal/mol.>'

Los efectos de la temperatura son igualmente importantes para las aplicaciones de
alglin proceso sol-gel, pero como ya se mencion6, existe insuficiente entendimiento

incluso para Si0, *
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fectan la for ion de la pelicul:

2.1.3 Parametros que

2.1.3.1 Efecto de la viscosidad en la solucién

Un en la temp provoca un en la viscosidad de la soluci6

causando una disminucién en los tiempos de gelacion, por lo que se recomienda trabajar a

una temperatura de 25 °C en donde la viscosidad se i durante un tiempo
222728

suficiente y asi poder obtener recubrimientos uniformes.

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

que afectan el espesor de la pelicula obtenida.®?° Se ha registrado en la bibliografia que el

fi la idad se va i d

espesor de la pelicula hasta llegar a
un limite, pero por encima del limite, la pelicula resultante muestra defectos, tales como
fractura 6 desprendimiento del substrato.’

Las mediciones de viscosidad han sido utilizadas para identificar en la transicion
sol-gel, los puntos en los cuales las soluciones son convenientes para obtener productos

tales como fibras, monolitos y |:oeliculas.“‘29

2.1.3.2 Efecto de la velocidad de retiro del substrato

de los recubrimi esel de i

El método leado para la

donde el se ge dentro de un recipi que iene la después es
retirado a una velocidad constante, generando una pelicula continua sobre el substrato,

como se muestra en la figura 2.1.

DEPOSITO Y
DRENADO

o
DRENADO EVAPORACION
Figura 2.1 Etapas durante el proceso de inmersién empleado para la preparaci6n de recubrimientos
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El grosor de la pelicula dependera de la velocidad con la que el substrato es
retirado de la solucién. Existen diversos reportes en donde se investiga esta dependencia2
para una variedad de soluciones precursoras del SiO, en las cuales los geles estan

formados por estructuras p tridi ionales débilments ificadas asi como

aquellas altamente condensadas.”® En estas se ha d

que para
poliméricos, el grosor de la pelicula varia aproximadamente como v Estudios hechos en
muestras a las que se les a incorporado alguna sal metélica a la solucidon precursora

Itad: il bteniendo una relacion de v" donde 1/2<n<2/3."

2.1.3.3 Efecto de la estructura de la solucién precursora

La porosidad de las peliculas obtenidas por i ion o rotacion estd altamente

determinada por la estructura del polimero.” Por ejemplo, especies débilmente ramificadas
son bastante complacientes y forman 6xidos mas densos; sin embargo, polimeros altamente
entrecruzados resisten las fuerzas compresivas de tensién superficial durante el secado,
dando lugar a poros més grandes que son removidos tinicamente en altas temperaturas de
sinterizado. En el proceso de inmersion la velocidad de retirada ademas de variar el
espesor de la pelicula, modifica su porosidad. Entre més baja es la velocidad del substrato,
la pelicula es mas delgada y mayor es el traslape de las etapas de depésito y secado. Dicho

traslape una p ia entre evaporacion (la cual compacta la pelicula) y

d

de d i6 inuadas (las cuales la pelicula, incrementando
su resistencia a la compactacion). De este modo, la porosidad de las peliculas depende de
las razones relativas de condensacion y evaporacion. Durante la formacién de la pelicula,
la razén de condensacion puede controlarse variando el pH del bafio, mientras que la razon
de evaporacion puede controlarse variando la presion parcial del solvente en el ambiente

de depdsito mediante el control de la temperatura.

2.2 Compuestos con Co

Una caracteristica importante del cobalto proviene del hecho de que la capa
electrénica d es incompleta. Este atributo le confiere diversas propiedades sobresalientes
como: su coloracién, la capacidad para formar compuestos paramagnéticos, poseer

actividad catalitica y, en especial, una gran tendencia a formar iones complejos.®

10
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Los estados de oxidacién del Co son +2, +3 0 ambos, el estado +2 es el mas estable,

d

ya que se requiere de mucho més energia de ionizacién para poder d un tercer

electron. Cuando el cobalto forma cationes, los electrones salen primero de los orbitales 45
y después de los orbitales 3d (contrario al orden en el que se llenan los orbitales en los
atomos neutros). Por ejemplo, la configuracion electrénica externa de Co®* es 3d’ no
4573d".

Al estudiar la geometria de un ién de Co en un compuesto de coordinacién se
encuentra que hay méas de una forma de acomodar los ligantes alrededor del 4tomo
central **3' La estructura y el nimero de coordinacion del atomo Co se relacionan entre si
de la siguiente manera, una estructura tetraédrica tiene un niimero de coordinacion de 4 y

una estructura octaédrica un nimero de coordinacién de 6.

2.2.1 Teoria del campo cristalino®'

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

y estr les de los de d 6 Icando la leza del

s odad,

ligando para determinar las p de los iones lejos del metal de transicion.

2.2.1.1 Complejos octaédricos™

Los orbitales d estan orientados en direcciones especificas, en ausencia de una
perturbacién externa todos tienen la misma energia. Cuando un ién metélico estd en el
centro de un octaedro rodeado por seis pares de electrones libres (de los seis ligantes), se
producen dos tipos de interacciones electrostaticas.*'*? Primero, existe atraccién entre el
i6n metalico positivo y los ligantes cargados negativamente. Esta es la fuerza que une los
ligantes al metal en el complejo. Ademas, hay una repulsion electrostatica entre los pares
libres de los ligantes y los electrones de los orbitales d del metal. Sin embargo, la magnitud
de esta repulsion depende del orbital d especifico que esté implicado. Si se observa (figura
2.2a), el orbital d,‘z-y2 tiene sus lobulos ubicados a lo largo de los ejes (x,y) donde estan
localizados los pares de electrones libres. Asi, un electron que resida en este orbital
experimentaria una mayor repulsién hacia los ligantes que un electron que estuviera, en el

2

orbital dxy. Por esta razén, la energia del orbital d‘z-,. es relativamente mayor que la de los
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orbitales dyy, dy; y dy. La energia del orbital d;? también es mayor, debido a que sus

16bulos apuntan hacia los ligantes alojados a lo largo del eje z.

dye duydre

dye dyydue
L L]
Figura 2.2 a) Orbitales d en un entorno octaédrico y b) un entorno tetraédrico.

Como Itado de estas i i tal-ligante, se nulifica la equivalencia (en
energia) de los cinco orbitales d para dar lugar a dos niveles iguales de alta energia (a’,‘z-y2

y d;2) y tres niveles iguales de baja energia (dxy, dy. y dxz), como lo muestra la figura 2.3a.
y» dyz

2.2.1.2 Complejos tetraédricos >

El patr6n de desdoblamiento de un i6n tetraédrico es exactamente opuesto al de un
complejo octaédrico (figura 2.3b). En este caso, los orbitales dyy, dy, y dy estan mas
dirigidos hacia los ligandos y, por tanto, tienen mas energia que los orbitales ai,(z-,,2 y d?
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).
Esta es una suposicién razonable, dado que el nimero 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.
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Energia

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

En el caso de cobalto,® los términos del ién aislado de interés son *P, *F, donde:
4=2s+] = s=3/2
P = L=1, degeneracion orbital 3 y

F = L=3, degeneracion orbital 7

4

rompera tal d ion orbital de dife manera

Lap ia de los Ii
para cada término (‘P, ‘F).
En el caso de un campo tetraédrico el término “F, se desdobla de acuerdo con la
teoria de la perturbacién en
F = Ay + *To(F) + *Tu(F)
donde: *A; es el modo degenerado y 4T2(F) + 4T,(F) son triplemente degenerados. Para el
término *P, el campo se transforma como:
P =T,(P)
Las transiciones ‘A; — “Ty(F) y *A; — *T\(F) se localizan en el espectro
infrarrojo. La transicion *A; — *Ty(P) se presenta en la region visible del espectro

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

adquiriendo cierta i idad por medio de spin-orbita.

Con el esquema basico de niveles energéticos mostrado en la figura 2.4, se pueden
analizar las caracteristicas de los iones complejos octaédricos y tetraédricos de los metales

de transicion: el color y las propiedades magnéticas
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TR ~__| “T(P)
‘P

‘A 2 (t ."g}egl)
T(F) \ | 4
F— T
oo 7 \
’ ‘T, (F,
Ae'ts) | 4

Figura 2.4 Diagrama esquematico de niveles de energia para los cuatro estados de un ion d” en un campo
tetraédrico y octaédrico.

2.2.3 Bandas de absorcién. Color

El color caracteristico de cualquier substancia se debe a que absorbe una o mas
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 absorcion de luz visible a transiciones debidas a electrones
de orbitales d.

El coeficiente de absorcion optico del Co en vidrios del tipo soda-lime, no es
afectado por tratamientos térmicos posteriores a la formacion, y cualquier cambio debido a
la alteracion en el contenido del vidrio es ligero. El coeficiente de absorcion lineal
mostrado en la figura 2.5, es en sus puntos maximos, mayor en al menos cinco veces mas

que el de los otros iones de los metales de

Las unidades son densidad 6ptica por

centimetro por porcentaje en peso Co30q *

of |

Coeficiente de absorcion lineal

0 L T
300 400 500 600 700 800 900 100

rnm)
Figura 2.5 Coeficiente de absorcion lineal del 6xido de cobalto en vidrio soda-lime-silica,

14
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La teoria del campo cristalino explica el mecanismo de la absorcion de la luz
visible en este tipo de compuestos.’’*? La diferencia en energia (A) entre los orbitales d
corresponde a los valores de energia de los fotones de la radiacion UV-visible. Asi que los
complejos octaédricos formados por el cobalto pueden absorber esta radiacion, con lo cual

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

superiores. Bajo este i dependiendo del desdoblami de energia, 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
adicion de iones de Co®* que ocupan sitios tetraédricos en la matriz de vidrio. El color

L S SR TR

el esp de at i6n de la muestra impurificada.*

puede ser

2.2.4 Trabajos realizados por sol-gel con incorporacién de cobalto

Existen trabajos previos en los cuales se ha incorporado Co en SiO; para recubrir
por inmersion substratos de vidrio, usando la técnica sol-gel."? En estos se reporta la
existencia de tres bandas de absorcién del Co®* que son caracteristicos de la coordinacion
tetraédrica, el cual se encuentra diluido en la red de silice. Ademas, utilizando microscopia
electronica de tunelamiento, se observé que para concentraciones altas de cobalto se
forman agregados de Co304 para la temperatura de 500 °C por segregacion del Co.

En dichos h'ab;:\jos"2 describen que las peliculas obtenidas muestran una apariencia
homogénea con color rosa para los recubrimientos sin tratamiento térmico. Cuando se

tratan térmicamente a 500 °C, los recubrimi con i a20% en

peso del 6xido metalico expresado como CoO presentan un color azul, y a concentraciones

sep inhc é con un color café oscuro o negro.” En ambos casos, se

obtienen recubrimientos con una buena adherencia de un grosor maximo de 0.5 pm. En
dichos estudios, solo reportan el haber trabajado con una temperatura de tratamiento, no se
hace un estudio sistematico de las condiciones en las que se produce la formacién de
Co304, y no se presenta un andlisis 6ptico detallado de las propiedades opticas de los

recubrimientos obtenidos.



Capitulo 3

DESCRIPCION DE LAS TECNICAS

3.1 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA™®

La microscopia de fuerza atomica (MFA) es una técnica relativamente nueva
(1985) utilizada para el estudio de la topografia superficial en una gran variedad de
materiales con resolucién tridimensional a nivel atdmico. La MFA se basa en el uso de una
aguja con una punta muy delgada (idealmente la punta es del tamafio de un dtomo) 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 topografia. Tipicamente, estd

qe £

fuerza es del tipo de Van der Waals. Estas fuerzas de 1 T

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

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

tridi ionales de alta lucién. Esta técnica puede ser aplicada tanto a superficies

)ras como no as para la obtencion de ima en las cuales se estima la

rugosidad, distancia de valle a pico, etc.

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

b) aguja da en el cantilever, c) sensor de deflexiéon del cantilever, d)
actuador cuya posicion vertical es controlada por un circuito electronico de
retroalimentacién y que permite hacer un barrido en un érea cuadrada de la muestra, e)

sistema de posicionamiento para acercar la aguja a la muestra, f) sistema de
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T 6nico para el nivel de deflexion, g) generador

para el barrido y h) monitor.

Control de
retroalmentacio

Bt HMnitor

Figura 3.1 Componentes de Microscopio de Fuerza Atomica.

Su funcionamiento se explica a continuacién: El sistema de posicionamiento
acercara el cantilever a la muestra para obtener una distancia tipica entre la superficie y la
aguja de 10 A. La aguja se encuentra montada en el cantilever, el cual tiene una constante
elastica conocida. Al mover la aguja sobre la superficie de la muestra, el cantilever sufrira
cambios en su constante que seran determinados midiendo la deflexién del cantilever con
el sensor de deflexion. El sistema empleado es un detector optico 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 posicién. Cuando en el cantilever se deflecta la luz reflejada, se
mueve a través del sensor de posicién, con lo que la salida del detector cambia. El detector

de posicion puede medir desplazamientos de 10 A. Por causa de la magnificacion angular

del haz reflejado, este despl ponde a movimientos de sub-A de la aguja. El
dor emplea el s pi léctricos para mover la aguja en la seccién cuadrada
elegida para su analisis. La eleccion del tamafio, posicion, y ori ion de la region a

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

se muestra el resultado de este analisis en un monitor.
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3.2 DIFRACCION DE RAYOS X POR CRISTALES”

Uno de los mecanismos en que los rayos x interactian con la materia es la
dispersion, por el cual una parte de la radiacién incidente, es desviada de su direccion
original por la interaccion con el material irradiado. En este fenomeno esta basada la
difraccion de rayos x.

Cuando sobre un atomo incide un haz de rayos x, puede considerarse, desde un
punto de vista geométrico, que este se comporta como un radiador puntual que dispersa
elasticamente (sin modificar su longitud de onda) la radiacion en todas las direcciones del
espacio. Si ahora el haz de rayos x incide sobre un cristal, es decir, sobre una agrupacién
de atomos periodicamente ordenados en el espacio, entre las ondas dispersadas por cada
una de ellos se producen fendmenos de interferencia que (normalmente), en la mayor parte
de las direcciones seran de tipo destructivo, canceldndose la resultante en mayor o menor

das di

proporcion. Sin embargo, en di y debido a la ord ion periddica

de los 4tomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase y se refuercen

mutuamente, obteniéndose interferencia constructiva.

3.2.1 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
indices de Miller (hkl) y espaciado dy. Si sobre estos planos figura 3.2 incide un haz de
rayos X monocromatico, en una direccion que forma un angulo 6 con la superficie de los
planos, sélo se producird interferencia constructiva cuando el angulo de incidencia, la
longitud de onda de la radiacion, y el espaciado de la familia de planos cumplan la relacion

(ley de Bragg): nA =2dpsend

Figura 3.2 Difraccion de rayos x para cristales.

18
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La direccién en la que emerge el haz difractado forma también un angulo 6 con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la direccion de
incidencia del haz de rayos x. Ademas, la direccion del haz incidente y la direccion del haz
difractado estan contenidas en un plano que es perpendicular a las familias de planos que

difractan.
En la obtencién de la informacién que nos proporciona la difraccion de los rayos x

pueden distinguirse dos asp 1 difé iados y 1 ios: por una
parte, la geometria de las lineas de difraccion, que estd condicionada tni por el
tamafio y la forma de la celda el | del cristal. C iendo estas lineas sera posible

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

lacionadas con la

las intensidades de estos rayos difractados, que estan inti
naturaleza de los 4tomos y con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de
forma que su medida constituye un procedimiento para obtener informacion tridimensional

acerca de la estructura interna del cristal.

: 5
o S
el e N >
5 S L
el 8 18 =B ¥
% S| & § 8 8
| 7 L
20 30 _ 40 50 60 70
a) b) 26(grados)

Figura 3.3 a)Dos octantes de la estructura cristalina spine/ (Co;0,). b)Lineas de difraccion

correspondientes al Co;O, indicando los indices de Miller para estas lineas.

Por ejemplo, el caso de la estructura cristalina cibica spinel del Co304 de la cual
s6lo se muestran dos octantes de la estructura en la figura 3.3a, las lineas de difraccién que
se obtienen son las de la figura 3.3b. Cuando la coordinacion tetraédrica esté ocupada por
Co®", y los sitios octaédricos por Co®* la estructura se llama spinel normal. Tal y como se

muestra en la figura 3.3a.%
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3.2.2 Estimacion del tamaiio del cristal’’

Las condiciones para obtener maximos de interferencia, son que dos ondas
involucradas deben estar desfasadas por un numero entero de longitudes de onda. Si la
diferencia en trayectoria de los rayos dispersados por los primeros dos planos es
ligeramente distinta de un numero 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
encontrara a una mayor profundidad en el cristal. Si el cristal es lo suficientemente

q P 1

pequefio, para que este plano no exista, no una p

de todos los rayos dispersados, por lo que no tendremos el efecto de cancelacién o
reforzamiento de todos los rayos difractados. Se observa entonces que existe una conexion
entre la diferencia total de fase que puede ser tolerada y el tamafio del cristal. Se ha
encontrado que cristales muy pequefios causan un ensanchamiento (una pequefia
divergencia angular) del rayo difractado, es decir, dispersion alrededor de dngulos
cercanos, pero no iguales, al angulo de Bragg.(figura 3.4) El ancho de la curva de

difraccién se incrementa cuando el tamafio del cristal disminuye.

1
20, 20, 20, 3
20— 20—

Figura 3.4 Efecto de tamafio de particula en las curvas de difraccion.
El ancho B es usualmente medido en radianes, a una intensidad igual a la mitad de
la intensidad maxima. Para una medida aproximada de B, se toma la mitad de la diferencia

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

B=;(219,—201)=0,—01 (3.1)

Se puede demostrar por la ley de Bragg que para estos angulos y considerando que

el cristal esta formado por m+1 planos (ancho total) que la relacion entre el tamafio del
cristal Ty el ancho de la dispersion B, esta dado por:

0.94
= 2 3.2
BCos8, 62)

20



3.DESCRIPCION DE LAS TECNICAS

33 ESPECTROSCOPIA DE REFLEXION Y TRANSMISION*®
Para muchos materiales, las constantes Opticas —funcion dieléctrica o indice de

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

preparacion del material. La d inacio | se realiza

de las Opticas

a partir de medici p les de refl ylo ia. Para ello, se

requiere la elaboracion de un modelo 6ptico para la muestra bajo estudio. En el caso de

estructuras que incl capas multi se requi técnicas das de analisis de

datos para extraer si y uni las Opticas de varios materiales y

los grosores de las peliculas. Las mediciones 6pticas se realizan iluminando la muestra y

iedades de la luz reflejada y/o

itida. En el caso de mediciones de

analizando las p

3il ia(R)y itancia (7), que | se efectiian 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 R y 7. Con una calibracién adecuada, se
idades a la i idad del haz incid

obteniéndose de esta manera mediciones cuantitativas susceptibles de ser analizadas por

puede determinar la razén de dichas i

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

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

Fuente
de
Fay Detector

espectro.

Figura 3.5 Componentes bésicos para mediciones 6pticas.

Las técnicas opticas determinan las caracteristicas de peliculas delgadas midiendo

como interactia la luz con las peliculas. Estas técnicas pueden medir el grosor,3

21
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rugosidad y constantes opticas de la pelicula, y son usualmente el método preferido para
medir peliculas delgadas ya que son bastante precisas, no destructivas y requieren poca o
ninguna preparacion de la muestra. Las constantes opticas describen como se propaga la
luz a través del material y como es reflejado por este. Una vez conocidas las constantes
opticas, pueden ser relacionadas a otros pardmetros del material tales como composicién y
banda prohibida.

Para obtener informacién util referente a la muestra, es necesario efectuar un

analisis con un modelo dependi de las idads didas (Ry 7).

3.3.1 Reflexién y transmision en la frontera entre dos medios”

Las ondas que se propagan en materiales generalmente entran en
el material a través de una frontera entre este y otro medio, quiza aire o el vacio. El
tratamiento de este problema requiere la aplicacion de las condiciones de frontera para
encontrar las expresiones descriptivas del problema.

Un caso de interés es el de la reflexion 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 Gpticas bien conocidas:

Los vectores de propagacion de las ondas incidente, reflejada y transmitida asi como la
normal a la frontera son coplanares
- La ley de reflexion,
6,=0,. 3.3)
-La ley de Snell,
n,Sen6, = n,Sen, . 3.4)
En la ecuacién 3.4 n; y n, son los indices de refraccion (complejos) de los medios en

q I

cuestion. En la deduccién de estos | no se las condici

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

q £

alaot i6n de los de Fresnel.

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

amplitudes de los campos para la incidencia oblicua, solo necesitaremos utilizar las

22
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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 automaticamente.

o

Dado que en general, una onda plana i se puede d p en una componente

con polarizacion paralela (p) y otra con polarizacion perpendicular (s) al plano de
incidencia, dichos coeficientes seran referidos también como p 6 s.

La solucién de este problema tomando en cuenta estas condiciones conduce a los
siguientes coeficientes de reflexion y transmision de Fresnel. Para polarizacion

perpendicular:

_ nCos6,—n,Cos6, A= 2n,Cos6, G.5)
' nCos6, +n,Cosé, * nCos6, +n,Cos6,
y para polarizacion paralela:
py = n,Cos@, —nCos6, e 2n,Cos, 6.6)
n,Cos6, +n,Cos6, n,Cos6, +nCos6,

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

_Re(n,Cosb,),
7~ Re(n,Cos6,)"” 37
Re(n,Cos8,)  »
Tx = 's
Re(n,Cos6,)

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 1 leja de las Opticas en este caso.

3.3.2 Reflexion y transmision por una capa delgada. Interferencia®

Como un problema de valores en la frontera mas realista y mas complicado,
consideremos una discontinuidad de dos superficies planas paralelas e infinitas, o al menos
infinita con respecto al tamafio de las ondas incidentes. Esto representa una placa de
material limitada en cualquiera de sus lados por medios semi-infinitos, que pueden tener

diferentes propiedades uno del otro. Se asume ademas que las peliculas son paralelas entre
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si, homogéneas, de un material isotropico cuyas propiedades Gpticas pueden ser descritas
por el indice de refraccion complejo N=n-+ik.

Esta situacion 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, el medio 1 y entre estos, el

medio 2.

Figura 3.6 Reflexién y Transmision 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-pelicula); la onda

d s fleiad: o1

es p jada y p itida en la segunda zona

interfacial (pelicula-substrato), esta onda reflejada regresa a la primera zona interfacial,
donde es parcialmente reflejada y parcialmente transmitida y asi sucesivamente. Como los
coeficientes de Fresnel proporcionan las fracciones reflejadas y transmitidas en cada zona
interfacial, sélo tenemos que sumar todas las contribuciones diferentes a la onda neta
reflejada hacia el medio 1 y la onda neta transmitida hacia el medio 3.

Para una onda incidente normal, las condiciones de continuidad conducen a las
siguientes expresiones para la amplitud de los coeficientes de reflexion y transmision, ry ¢

en una pelicula delgada:

7= Tt Tzle,w = e (3.8)
0 p 5
147,75 1+77e”
donde :
n-n
= = 21, (3.9)
n+n n+n,

’
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g4y (3.10)
A
La reflectancia y la transmitancia estan dadas por:
= \Z)z =
2+R;|(| "‘27 T=Tr (l RIJ) @Gan
1= Ry|r| (I_RIJRZJ)
donde:

R=rr' 'y =Re) p (3.12)

Re()
En el caso de sistemas de mas de una pelicula, es preferible utilizar la formulacion

matricial para los coeficientes de reflexion y transmision.

3.3.3 Curvas de dispersion. Modelo de Drude-Lorentz”

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

deter d

por las opticas n y k. En general, estos pardmetros
varian en funciéon de la frecuencia (longitud de onda). A esta variacién se le llama
dispersion.

Desde el punto de vista tedrico, la funcion dieléctrica compleja e(0) = edw) +
ie (o) es la cantidad de mayor importancia dado que es funcion de la estructura de bandas
de energia electronica, esto es, presenta valores caracteristicos en ciertas energias bien
definidas conocidos como energias de puntos criticos. Estas energias corresponden a las
transiciones electrénicas que se producen entre los estados ocupados y vacios en la

q

estructura de bandas. En el caso de los tales icil tienen lugar

entre los estados de valencia a la banda de conduccion. Para el caso de los compuestos de
coordinacion, estas energias de puntos minimos han sido explicadas tomando en cuenta
estas transiciones, ademas de un desdoblamiento de las energias debido a la presencia de
otras especies en el entorno del atomo excitado (Teoria del campo cristalino).

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

explican este comportami y que de del modelo empleado para la descripcién de

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

comportamiento 6ptico de () es el modelo de Drude-Lorentz el cual trata a las particulas

25



3.DESCRIPCION DE LAS TECNICAS

cargadas que forman el material como osciladores arménicos clasicos 0 como particulas
libres las cuales dan lugar a la polarizacion del material. Para materiales amorfos se
reportan expresiones en las que se consideran una energia de corte, un tiempo de vida finito

para el estado excitado, 6 bien expresi de tipo osci con i acorde a la

banda prohibida de Tauc. Por su parte, el modelo de Drude describe apropiadamente la
absorcion en metales por portadores libres.

Toda la materia corriente esta compuesta de electrones negativos y niicleos
positivos. Si se considera que algunos de los electrones pueden tomarse como fuertemente
ligados al nicleo y desplazandose con éste, la entidad formada es un i6n cargado. Los

electrones o iones seran tratados como osciladores arménicos, esto es, particulas ligadas a

una posicion de equilibrio por una fuerza lineal Para la
ids como un ilador armonico amortiguado, incluyéndose una fuerza
amortiguadora lineal prop | a la velocidad. El oscilador es impulsado por el campo

eléctrico de la onda.

-

Fro=0 Emto__,

=

Atomo neutro  Atomo polarizado

Figura 3.7 Oscilador impulsado por un campo magnético.

La respuesta del medio se obtiene sumando los movimientos de las particulas.
Aplicado a los electrones, el modelo describe los electrones ligados en los 4tomos, 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 expresion:

2

gw)=g, + -

g +0* - iyo

(3.13)
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Si hay diferentes tipos de cargas, es decir, iones, el etc. con dift f
caracteristicas y constantes de amortiguamiento, tendriamos

2

&(w)= ga+2 i —i;/a} (3.14)
7

Donde:
wy, = Frecuencia de plasma
oy = Frecuencia caracteristica del oscilador

;= Constante de amortiguamiento

Esta expresion se conoce como el modelo de Drude-Lorentz y permite el céalculo de las

constantes Opticas del material a partir de parametros microscopicos.

A partir de los valores calculados con la anterior expresion se calcula el valor para €, €, n

y k con las expresiones:
n= '2(5, +£3 ;s,i)

el (3.15)

k= V(e +[el +6])

3.3.4 Procedimientos para el anilisis de datos espec:trmu’)picos”'40

La determinacion de la informacion microestructural y respuesta dieléctrica de una

P

exactos de la

muestra depende de tres factores: 1) Ob de datos esp:
muestra, 2) Construccion de un modelo apropiado para los coeficientes complejos de
Fresnel, expresados en términos de la microestructura de la muestra, 3) La determinacion
sistematica y objetiva de los valores y limites de confianza de los parametros
independientes de la longitud de onda del modelo, empleando algin algoritmo de ajuste.
Estos pasos se describen a continuacion.

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

dq

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

nm a 840 nm con incidencia normal.

Con estas consideraciones, se procede a la construccién de un modelo para la
estructura Optica de la muestra. Para esto se requiere tener algun indicio fisico de la posible
estructura de la muestra, tal como homogeneidad, isotropia, etc. Cuando un material que

presenta microestructura heterogénea estd 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 teorias de medio efectivo. Estos modelos permiten la
descripcion de la respuesta 6ptica de la muestra con unos pocos parametros independientes

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

la informacién microestructural de la muestra. Por ejemplo, el modelo puede incluir un
substrato y una sola pelicula sobre €l, o un substrato con rugosidad, o estructuras

multicapas. Posteriormente se utilizan las ecuaciones de Fresnel correspondientes al

1 Lisad d.

modelo supuesto para ajustar las medici experi para las |

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

ejemplo, en el caso de un sistema aire-pelicula-sut las i de Fresnel son las
dadas en la ecuaciones 3.8 a 3.12. Para las constantes Opticas de los materiales
involucrados, se pueden utilizar los valores reportados en las tablas, o bien utilizar una
relacion de dispersion apropiada. (e. g. ecuacion 3.14).

did di

con las pr iones

La siguiente parte del proceso es parar los valores

di 1

del modelo basadas en las ecuaciones de Fresnel. El p de analisis

se denomina ajuste de datos, ya que los parametros ajustables del modelo se varian para

dq

encontrar el mejor ajuste de los datos a los datos experi les reales. Los
parametros de ajuste que se varian son, como ya se ha mencionado, los que proporcionan
informacién de la microestructura de la muestra como pueden ser los espesores de las

peliculas, los coeficientes de la relacion de dispersion para sus opticas,

fracciones de volumen, etc.

lead,

Uno de los algoritmos de ajuste mas para la determinacién de estos

parametros es el analisis de regresion lineal, otro de estos algoritmos utilizados
cominmente es el de Marquardt-Levnberg. En la actualidad, los equipos comerciales que
se utilizan para realizar medidas opticas de reflexién y transmision incluyen software
comercial para el analisis de datos 6pticos, que realizan el ajuste de los datos por diferentes
algoritmos de ajuste (FilmWizard™ SCI, Inc.). En todos estos casos, el objetivo es
determinar rapidamente el modelo que exhibe la menor diferencia (mejor ajuste) entre los
datos medidos y los calculados. La raiz del error cuadratico 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
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ademas, proporcionan informacion de si los datos estan realmente determinados por los

parametros empleados o si incluso se utilizaron demasiados parametros.

G 1 se empi poniendo el modelo més simple, para después ir probando
modelos cada vez mas complejos, hasta obtener el mejor ajuste de los datos. EI modelo
seleccionado, debe ser lo suficientemente consistente como para modelar toda la estructura

de los datos experimentales. Ademds, se debe contar con la cantidad de informacion

suficiente en los datos para di inar uni todos los p del modelo.

e

Para ello, es conveniente realizar en un intervalo espectral amplio.
Generalmente, el modelo mas simple que se ajuste a los datos es probablemente el mejor.
En el presente trabajo, del andlisis de los datos Opticos se realiz6 con el software incluido

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

3.4 ESPECTROSCOPIA DE AUGER"!

La espectroscopia Auger de electrones (AES) es una técnica superficial que
proporciona informacién de la composicion de la muestra. Utiliza la emision de electrones
de baja energia para determinar la composicion de las capas de una muestra. Los electrones

d 1

se como Auger.

Este método proporciona informacion de la composicion en un érea superficial

relativamente grande (~1mm?) usando un rayo de electrones de prueba enfocado en una

zona amplia. De esta manera, una sefial i puede ser facil btenid

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

o 1

por el p ial de los

en la superficie. Como una consecuencia, la

técnica es no destructiva cuando se usa de esta manera.

3.4.1 Bases fisicas*

La espectroscopia Auger puede ser considerada involucrando tres pasos basicos:
Tonizacion Atémica. (removiendo un electron més cercano al nicleo)
Emision del electron (el proceso Auger)

Andlisis de los electrones Auger emitidos.
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3.4.2 Proceso y espectroscopia Auger
El proceso Auger, como se muestra en la figura 3.8, es ilustrado usando los niveles
K.L| y Ly 3. Estos pueden ser los niveles interiores de un atomo en un ambiente molecular

o en un estado sélido.

1 Ionizacién

El proceso Auger es iniciado por la creacion de un hueco en los niveles cercanos al
nucleo, esto es tipicamente llevado a cabo exponiendo la muestra a un rayo de electrones
de alta energia (teniendo una energia primaria en el rango de 2-10 keV). Tales electrones
tienen suficiente energia para ionizar todos los niveles de los elementos mas ligeros, pero

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

— — Nivel
ersove- eeeece —seeece- | devacio
Lz Las Lz
—t— 1, ——, —— L,
Electron de Electron-impacto
alta energia
lonizacion
gyl —o— J S
9) b) G}

Figura 3.8 a) y b) Proceso de ionizacién c) Relajacion y emision Auger.

La ionizacién ocurre removiendo un electrén de la capa K, pero en la practica tal
método de ionizacién nos puede conducir a iones con huecos en cualquier lugar de los
niveles de las capas interiores. En algunos estudios el proceso de ionizacién inicial es

llevado a cabo usando rayos x suaves (hu=1000 a 2000 eV).

3.4.2.2 Relajacion y emisién Auger

El atomo ionizado que permanece después de remover el electrén de los niveles de

energia esta, por en un estado al itad id

p y rép se relajara para

regresar a su nivel de energia inferior por alguna de una de las siguientes dos rutas: 1)
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Fluorescencia de rayos x, 6 2) Emision Auger. El dltimo mecanismo es el de interés y se
representa en la figura 3.8¢

En este caso un electron cae de un nivel mas alto para llenar un hueco del nicleo
interior en la capa K y la energia liberada en este proceso es simultineamente transferida a
un segundo electron, una fraccion de esta energia es requerida para sobrepasar la energia
de enlace de este segundo electron, la restante energia es retenida por este electron Auger
emitido como energia cinética. En el proceso Auger ilustrado, el estado final es un atomo
doblemente ionizado con huecos en los niveles del nucleo en las capas L y Lys.

En general dado que la ionizacion inicial no es selectiva y el hueco inicial puede
por lo tanto estar en varias capas, habra posibles transiciones Auger para un elemento
dado, algunas de intensidad débil y otras de intensidad fuerte.

La espectroscopia Auger es basada en la medicion de la energia cinética de los
electrones emitidos. Cada elemento en una muestra que esta siendo estudiada dara origen a
un espectro caracteristico de varios picos de energia cinética. Frecuentemente, los

- T i

espectros Auger se muestran en forma dife iada, asi una d més

sensible.

3.4.3 Perfil de profundidad Auger

Para obtener informacién acerca de la variacion de la composicién con la
profundidad de la muestra, es necesario remover gradualmente el material de la superficie
livad

de la region que esta siendo que i se estd monitoreando y

grabando el espectro Auger.

Esta "erosion" de la superficie de la regién analizada puede ser realizada
exponiendo simultineamente la superficie a un flujo de iones el cual produce dispersion
en los dtomos de la superficie. Conforme el haz de iones arranca material de la superficie,

la senal Auger obtenida cor dera a los p a esa profundidad.
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Rayode ¢
incidente

Ana.luadnr de
energu delos’s
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Figura 3.9 Perfil de profundidad Auger.
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Capitulo 4

DESCRIPCION EXPERIMENTAL

4.1 Ci icion de las soluci a utilizar

P

El tipo de reactivos utilizados en la solucion para preparar las peliculas de SiO,
conteniendo cobalto fue: TEOS de 98% de pureza, etanol grado analitico, agua destilada;

como dopante nitrato de cobalto Co(NO3),*6H,0 marca Aldrich y para acelerar la reacciéon

HNO; (concentrado).

Se seleccionaron 4 mezclas diferentes, con las que se obtienen recubrimientos con
las sigui relaci 6micas (K) inales de Si a Co en los recubrimientos: K=7.1,
K=3.1, K=1.8 y K=1.3. En la tabla 4.1 se las idad, leadas en la

preparacion de las soluciones.

Relacién nominalK[Si/Co] 7.1 31 1.8 1.3

TEOS(ml) 204 204 204 204
ETOH(ml) 209 209 209 209
H,0(ml) 168 163 149 131
Co(NO3),6H,0(gr) 232 523 897 1395
HNO;3(ul) 300 300 300 300

Tabla 4.1 Datos obtenidos para las diferentes concentraciones de cobalto.
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Estas posiciones, dieron como Itado que para las soluci K=3.1y K=7.1
el tiempo de gelacion fue de aproximad 17.4 dias y para las soluciones K=1.8 y
K=1.3 la gelacion se produjo aproximad en 9.08 dias. Se busco la forma de ampliar

el tiempo de gelacion y obtener una mayor area superficial en las peliculas, para esto, a la
solucién de K=1.3 se le incorpord 30 ml de etanol 2hr y 72hr después, obteniéndose de esta

dt T

y idad de los recubri

manera una mejor

4.2 Preparacion de las soluciones

Para la preparacion de las soluciones, se utilizé una parrilla eléctrica con agitador
magnético marca Thermolyne SP-18425. La funcién principal de ésta es la de proporcionar
una agitacién constante durante la etapa de hidrolisis en la formacion del gel. De esta
forma los reactivos principales (HO y TEOS) se mantienen reaccionando entre si
propiciando la etapa de condensacion.

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 11.7:1, respectivamente. Se utiliz6 nitrato de cobalto como la fuente
para el 6xido de cobalto. El nitrato metalico 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 HNO;, esta homogeneizacion se realiza aproximadamente en 15 min, tiempo en el cual

se efectua la reaccion de hidrolisis.

4.3 Mediciones de viscosidad

La viscosidad de las soluciones fue medida con la ayuda de un viscosimetro
manual marca Brookfield con agujas de diferente dimension. Para las mediciones, se
introduce la aguja a la solucion cuya viscosidad se desea determinar y se hace girar a una
velocidad constante. Para conocer los tiempos de gelacion 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
viscosimetro a 60 rpm. Las lecturas se hicieron aproximadamente después de un minuto,

tiempo que toma la estabilizacion de la aguja. Estas lecturas fueron tomadas diariamente
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para poder observar los bios de viscosidad de la solucion. Los datos de viscosidad

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

de tiempo Optimo para la obtencion de recubrimientos en un rango aproximado de 6 a 9 cP.

4.4 Obtencién de peliculas delgad

£

El dispositivo de inmersién, consta de un motor el cual es controlado por un
regulador de voltaje. Este conjunto estd montado en una base, el substrato a recubrir se

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

Ft 1

se i en la para posteri ser retirada. Es importante mantener

la velocidad de ion de los sut y esto se logré con el motor de

frecuencia variable, el cual se calibro para obtener una velocidad constante de 10.02
cm/min, velocidad optima para obtener recubrimientos con mayor érea superficial y buena
adherencia al substrato.

La obtencion de peliculas se realizé los dias durante los cuales la viscosidad era la

Los recubrimi izados con las soluci K=7.1'y K=3.1 fueron

mas

obtenidos inmediatamente después de haber preparado la sol Para las relaci de

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

preparada la solucién, debido a que antes de este tiempo la pelicula no se adheria al

1 peliculas obtenidas para las sol

Las

con K=1.3, a las que se le incorpord

1if qt h s dad

tiempos, mejor ia y

etanol a que las

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

hrs después de realizada la solucién.

4.5 Secado y tratamiento térmico de las peliculas
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 lador digital de

El secado de los recubrimientos se efectu6 en una estufa con control de temperatura

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

se trataron térmi 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 concentracion con K=1.3, ademas del i térmico ionado con

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

de i de 10 min, leandose las sigui de i térmico:

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

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

casos los recubrimi se S previ a 180 °C durante 10 min.

4.6 Caracterizacién de las peliculas obtenidas
Para la caracterizacién morfolégica de las peliculas se utilizé6 un microscopio de

fuerza atémica, modelo Park Scientific Instrument 210, para observar la topografia

superficial y se obtuvieron ima en tres di i que lar idad de los
recubrimientos.
ria, se

El analisis estructural para conocer su quimica y su

realizé utilizando un difractémetro convencional Rigaku D/Max-2100, operando a 30 kV y
16 mA, usando radiacién CuK, en un angulo de incidencia de 1.5 grados, utilizando el
accesorio para peliculas delgadas. El intervalo angular 20 fue entre 10y 80°

Las mediciones Opticas de transmision y reflexion a incidencia normal fueron
realizadas en el intervalo espectral UV-visible de 240 a 840 nm, usando un sistema de
medicion de peliculas delgadas FilmTek™ 3000, SCI, Inc. Se realizé ademas andlisis de

espectroscopia Auger de electrones para obtener perfiles de profundidad.



Capitulo 5

PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 Viscosidad

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

1

cuales las soluci son co! i para la de recubri

La figura 5.1 muestra el comportamiento de la viscosidad para soluciones
preparadas con baja (K=3.1) y alta (K=1.3) concentracion de cobalto, los puntos
corresponden a los datos experimentales y las lineas continuas son una guia visual, la curva
2 corresponde a la solucién con K=3.1.

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

adiciones de etanol: la curva 1 corresponde a la solucion con cero incorporacién extra de

d

etanol; la curva (3) cor a la incorp ion extra de etanol (30 ml)
aproximadamente 2 hrs después de haberla preparado; la curva 4 se obtuvo adicionando
otros 30 ml de etanol 72 hrs después.

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

rapidamente hasta formar un gel.
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n(cP)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
tiempo(dias)

Figura 5.1 Grafica que presenta las concentraciones de K=3.1 curva (2) y K=1.3 curva (1), (3), (4) con

diferentes condiciones de preparacién.

La curva 1 presenta una variacion en viscosidad rapida, por lo tanto, la gelacion se
produce de igual forma y el tiempo en que se pueden obtener recubrimientos con buena

adherencia al substrato es de aproximad; 48 hrs teniendo un intervalo de viscosidad

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

realizacion de recubrimi es de aproximad 216 hrs teniendo un intervalo de

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

o sz

tiene la variacion de viscosidad més i para la de los recubrimientos,

debido a que el tiempo de gelacion se en aproximad; 360 hrs teniendo un

intervalo de viscosidad de 4 y 8.45 cP (del 3° al 18° dia) lo cual implica que esta soluciéon

es la mas co: i para la obtencion de peliculas que las otras dos soluciones antes

mencionadas.

iz i

de recubrimi lavi

Se encontré que para la prep Optima para su
preparacion se encuentra en el intervalo de 6 a 9 cP. Los recubrimientos obtenidos de estas
soluciones presentaban caracteristicas fisicas semejantes, pero los recubrimientos
realizados de las soluciones con adicion de etanol, presentaron mejores caracteristicas tales
como: homogeneidad, mayor area superficial cubierta y una mejor adherencia al substrato.
De los resultados presentados, se observa que a medida que se incrementa el tiempo

de incorporacion de etanol a la solucion precursora, se puede hacer uso de la misma durante
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més tiempo, ya que el etanol actila como un solvente, es decir, provoca mayor solubilidad
ocasionando que la solucién retarde su proceso de gelacion.
Se encontré también que para las concentraciones con K=7.1 y K=1.8 se observa el

ial, este es caracteristico de las

mismo

soluciones preparadas por esta técnica (sol-gel).

5.2 Topografia y rugosidad superficial de las peliculas
Los recubrimientos preparados con K=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

n P D )

atémica. En la figura 5.2 se p las i tri

Figura 5.2a Imagen de AFM de un recubrimiento con K=7.1 tratado a 500 °C.
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Figura 5.2c Imagen de AFM de un recubrimiento con K=1.8 tratado a 500 °C.
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Figura 5.2d Imagen de AFM de un recubrimiento con K=1.3 tratado a 500 °C.

La figura 5.2a corresponde a la muestra con la menor concentracién de cobalto
considerada. Es notorio que para este recubrimiento la superficie es practicamente lisa,
tipica de un material vitreo. Para esta muestra no se aprecia la formacién de fases
cristalinas. La imagen del recubrimiento con K=3.1 que se presenta en la figura 5.2b,
exhibe ligeras imperfecciones, sin embargo su superficie aun es practicamente plana. Las
figuras 5.2¢ y 5.2d que corresponden a las imagenes de la superficie en las dos muestras

con mayor cc i6n de cobalto, p un aspecto notoriamente diferente de las

figuras 5.2ay 5.2b.

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

modificacion en la superficie de los recubrimi Como se 4 mas adel dicha
modificacion se debe a la formacién de Co30; en la superficie, los agregados presentes en
las figuras 5.2¢ y 5.2d corresponden a dicho éxido.

Para i con alto id

de cobalto las diferencias de rugosidad (r)
se ven incrementadas, y por lo tanto la distancia de valle a pico (dy.;). La tabla 5.1 presenta

los valores obtenidos de r y d.., para las diferentes concentraciones.
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Relacién nominalK[Si/Co] 7.1 3.1 18 13
(rms) (A) 765 496 4444 4523
r(prom) (A) 596 382 3508 3831
dvp (A) 7857 7094 26393 492

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

En la figura 5.3 se p las imé de AFM obtenidos de recubrimi con
K=1.3 tratados a 400 °C por diferentes tiempos: 10 (a), 30 (b), 90 (c) y 210 (d). Puede
notarse que i do el tiempo de i 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 morfologia superficial resulta cada vez més granular, indicando la
formacion paulatina de una fase cristalina. En la tabla 5.2 se resume el andlisis de las

de AFM. CI. los a ahi listados incrementan su valor al

el tiempo de

Figura 5.3a Imagen de AFM para un recubrimiento con K=1.3, tratada a 400 °C por 10 min.

42



S.PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Figura 5.3¢ Imagen de AFM para un recubrimiento con K=1.3, tratada a 400 °C por 90 min.
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Figura 5.3d Imagen de AFM para un recubrimiento con K=1.3, tratada a 400 °C por 210 min.

Latabla5.2p un de los Itad id
Tiempo (min) 10 30 90 210
r(rms) (A) 11.70 14 16.36 2541
r(prom) (A) 9.57 1069 1237 1941
dvp (A) 53.17 20851 24647 277.96

Tabla 5.2 Datos de AFM de muestras con K=1.3 tratadas a 400 °C por diferentes tiempos.

5.3 Rayos X

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

K=7.1,3.1, 1.8 y 1.3, tratados a una temperatura de 500 °C por 10 min, y K=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 cubica spinel del Co30;.
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Intensidad Rayos-x(u.a.)

K=1.3180°C

(111

N A

60 70 80

L

20

8t em

40 50

26(grados)
Figura 5.4 Difractogramas de rayos x de peliculas con concentracion de K=7.1, 3.1, 1.8 y 1.3 tratadas a 500
°Cy K=1.3 tratadas a 180 °C

En la grafica se observa que para los recubrimi dos de soluci con

prep

concentraciones con K=1.3 y 1.8 tratadas a 500 °C los picos de difraccion experimentales,
coinciden con las lineas de difraccién del Co3Os, evidenciando asi la presencia de este
compuesto en este recubrimiento. Las intensidades de los picos para la concentracion
K=1.3 resultan pequefias, debido a que la presencia del 6xido de cobalto se encuentra en
una capa superficial (~50 nm), tal y como se mostrard més adelante. De la posicion de la

linea principal correspondi a (311), que su di ia interplanar d es 2.443 A,

valor muy cercano al de 2.437 A en monocristal. Utilizando la expresion Debye-Scherrer
ec(3.2) El tamafio del cristalito es de 277 A.

Para la concentracion de K=1.8, se presentan también las lineas de difraccion
correspondientes a la estructura Co30s, obteniéndose una distancia interplanar en estas
peliculas de d=2.441 A, y con un tamaiio 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 K=1.3.

En el caso de recubrimi con i f dos a 300 y 180 °C los datos

de rayos x no presentan las lineas de difraccién asociadas al Co3;04. En las muestras

tratadas a 180 °C, se observan lineas de difraccion muy débiles asociadas con el compuesto

45



5.PRESENTACION Y ANALISIS DE RESULTADOS

denominado azida de cobalto ([Co(NH3)sN3J(N3)2), las cuales desaparecen cuando las

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

recubrimi con i o iguales a K=3.1, no presentan la formacién
de Co304, para temperaturas menores o iguales a 500 °C.

La figura 5.5 presenta los dift

para la acion con K=1.3

tratada térmi a 400 °C haciendo un imi en tiempo de 10, 30, 90 y 210 min.
Nuevamente se incluye intensidad relativa y posicion angular de la estructura cibica spinel
Co0304

16 "

En los g p a tratadas por tiempos menores,

resulta dificil evidenciar la presencia de Co3O4 Sin embargo, al aumentar el tiempo de

tratamiento la presencia del Co304 se resuelve mas claramente.

(d)210 min

()90 min

Intensidad rayos-x

()30 min

(a)10 min

50
26(grados)

70 80

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 cubica spinel de Co304 para la concentracién con K=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 épticos

5.4.1 Efecto del

deCoy tr i térmicos
En la figura 5.6 se presentan los espectros 6pticos en la region espectral UV-visible

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

el ultimo a 300 °C y 500 °C. Las figuras 5.6ay b los esp de tr: ision y
reflexién, respectivamente. Las curvas continuas corresponden a los espectros
experi les, y las curvas di: i fueron obtenidas usando los modelos que seran
descritos posteriormente. En la figura 5.6a, la fuerte disminucion en la itancia en

alrededor de los 300 nm es debido a la absorcion del substrato de vidrio. En esta figura, la
transmitancia para el recubrimiento con K=3.1, en el rango espectral donde el substrato de
vidrio es transparente, es arriba del 80%, con tres débiles pero apreciables bandas de

IO DO PR T |

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
concentracién de cobalto."? De acuerdo a resultados previos, basados en la teoria del
campo ligante, estas tres bandas de absorcién son caracteristicas de Co** en coordinacion
tetraédrica, disuelto en la matriz vitrea. El espectro de absorcién de Co®* con coordinacion
octaédrica tiene también tres principales bandas de absorcién pero corridas a mas bajas
longitudes de onda.? El espectro de reflectividad para la muestra con K=3.1, figura 5.6b, es
basicamente plano con menos de 10% de reflexién en todo el rango espectral. Esto indica
que el recubrimiento tiene un indice de refraccion 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 recubrimi con ion de K=7.1 poseen también las

mismas tres bandas de absorcién pero con menor intensidad. Las peliculas con estas
relaciones nominales (K=7.1 y 3.1), tratadas a 500 °C por 10 min presentan un ligero color
azul.®® Cabe sefialar que, para este tipo de muestras (K=7.1, 3.1) la presencia de iones Co™
se descartd, ya que dichos iones producen bandas de absorcion ubicadas a 350, 425 y 463
nm, las cuales no se observan en los espectros aqui presentados.'

La muestra con K=1.3 y tratada a 300 °C presenta una menor transmitancia, en el
1

rango espectral analizado (figura 5.6a) que las muestras con K=3.1 y 7.1"". Esta muestra

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

absorcion 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 posicion de este triplete esta corrido a mas bajas longitudes de

onda, con respecto a las observadas para el Co*" con la coordinacién tetraédrica. Este

desplazamiento y el cambio en color, p indican la p ia en una mezcla de
ambas coordinaciones, tetraédrica y octaédrica del Co®. En silice fundida dopada con
cobalto, un triplete visible de bandas en 515, 610 y 685 nm han sido rep:mados.I7 y la

s

posibilidad de la p ia de ambas

fue sugerida. La banda de 760 nm

indica que algo del 6xido de cobalto empieza a a esta temp det
El espectro de reflectividad para esta muestra (figura 5.6b) tiene valores alrededor del 15%,
con oscilaciones de interferencia obvias indicando que la pelicula es ahora dpticamente

diferente que el substrato de vidrio.

w- - A—

Ke13,500°C

A (nm)

Figura 5.6 Espectros de transmisién y reflexion con K=3.1y 1.3 con diferentes tratamientos térmicos.

Después del tratamiento de ésta muestra (K=1.3) a 500 °C, los espectros de
P de i ia (figura 5.6a)

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

reflexién y ision bian drasti El

y 440 nm. Las bandas de absorcion débiles relacionadas con la coordinacion 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 p. comio los dos en el esp de la muestra tratada a 300 °C.

Las caracteristicas opticas mostradas en el espectro de la figura 5.6, para la muestra
con K=1.3 y tratada a 500 °C, son muy similares a lo reportado para peliculas de Co;04.****
Dichas caracteristicas se presentan también en muestras con K=1.8 tratada a 500 °C.*

Come se mostrara en los siguientes parrafos, en muestras con K=1.3 los

p la migracion del cobalto a la superficie libre del

recubrimiento. Entonces, ¢l cobalto es oxidado por el oxigeno atmosférico, para formar una

capa rica en cobalto. El espesor y posicion de esta capa depende de la temp de
tratarniento, su composicion consiste en una mezcla de Si0; y dxido de cobalto, para las
muestras tratadas a 300 °C. Para tratamientos térmicos de 500 °C esta capa estd formada
principalmente por éxido de cobalto. Por otra parte, en muestras con K=3.1 y 7.1 tratadas a

300y 500 °C, el cobalto permanece en ¢l volumen del recubrimiento en forma idnica.

5.4.2 Modelando la respuesta optica.

Tead 1

Para obtener una mejor descripcion de los expeti se aj

las Opticas de isién y reflexion usando modelos apropiados para los

sistemas Opticos especificos bajo consideracion, utitizando el software incluido en el
instrumento optico. Los modelos dpticos se construyen con la informacién que se ha

obtenido de rayos x, AFM y reflexi6n y transmision.

Vidrio

@ @)

Figura 5.7 Modelos opticos empleados para (a) K=3.1 y 7.1, (b)K=1.8 y 1.3

Se ha encontrado que en muestras tratadas a 500 °C con bajo contenido de cobalto
K=7.1y 3.1, no se detecta la presencia de Co304 por rayos x y su superficie presenta un

aspecto liso tipico de un material vitreo. Sin embargo, los espectros opticos de estas
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o

las bandas con Co?" en posiciones tetraédricas. Por lo tanto,

en estas muestras se considera un sistema Optico aire-pelicula-substrato, en el cual la

pelicula es una pelicula de silice dopada con cobalto, esto es, Si0,:Co.2* Las constantes

Opticas, el indice de (n) y el coefici de extincion (k), para el substrato de

vidrio fueron obtenidos de mediciones de R y T sobre un substrato sin recubrir. Para el
recubrimiento de $i0,:Co*", la relacion de dispersion usada fue del tipo de oscilador de
Lorentz, este modelo toma en cuenta las bandas de absorcion introducidas por el cobalto en
coordinacion tetraédrica. Entonces, la funcion dieléctrica compleja es de la forma'®

2
g(E)=1+ B Z (5.

-E i s iET,
Donde los primeros dos términos describen la respuesta 6ptica de la matriz amorfa de SiO,,
y los tres términos en la sumatoria describen las tres bandas de absorcion debidas a la

presencia de Co®* tetraédrico. En la ecuacién, A; E; y I, son la amplitud, posicion, y

4 g

amorti i del j-ésimo oscilador, respecti . Los siete p
en la ecuacion 5.1 mas el grosor de la pelicula son los parametros usados para el ajuste.
Como un ejemplo de este tipo de muestras se ha usado un recubrimiento con K=3.1. La
transmitancia calculada (figura 5.6a) y la reflectancia (figura 5.6b) son mostrados con

e

lineas discontinuas. Como puede verse, hay una buena dancia con las

experimentales. Las constantes 6pticas, # y k, para este recubrimiento, son mostradas en la
figura 5.8 con lineas continuas. En la figura 5.8¢c, se muestra el coeficiente de absorcién
Practico Gprac, €l cual esta definido como la densidad optica dividida por el espesor de la
pelicula y el equivalente porcentaje en peso del 6xido metalico,"'” Co304 en nuestro caso.
Sin embargo, dado que hemos obtenido los valores de & hemos graficado tyrac =4mk/(M(%
peso)), la cual es una definicién equivalente. Para K=3.1 el equivalente en por ciento en
peso es 20%. La posicion de los osciladores, E(j=1/-3) se da en la tabla 5.3 las cuales estan
de acuerdo con los de la coordinacion cuatro.” El grosor calculado para la pelicula fue de
355 nm.
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K
K=13.300 'C

700 800 S0

200 300 400 500 600
A(nm)

Figura 5.8 (a) y (b)Constantes opticas, (c)Coeficiente de absorcion practico, para recubrimientos con
K=3.1-500 °C y K=1.3-300 °C.

Por su parte, en los recubrimi con alto ido de cobalto tratados a 500 °C,
se detectd por rayos X la formacion de Co304, asi como una modificacion de la superficie
del recubrimiento, lo cual se observa en las imagenes de AFM. Estos resultados junto con
los espectros de R y T para estas muestras, sugieren que el modelo 6ptico a emplear sea del
tipo aire-capa2-capal-sustrato (Fig. 5.7b). Donde la capa 2 esta compuesta principalmente
por Co304. Por esta razon, se busco una relacion de dispersion que describiera la respuesta

dieléctrica del Co304. Se encontré que los espectros de n y k reportados para el Co;O4en la

fi ia 44, en longitudes de onda a 900 nm, pueden ser descritos por una

lizacion de la expresion de Jellison-Modine(JM) para la funcién dieléctrica

compleja.®’

2 _EV
5:(E)=i AET(E-E) 1

; E>E
(B~ E'Y +T'E* E z

=0, E<E (52)
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Aqui, E; es la banda prohibida, 4, £; y 7} son la

y amorti

o,

respectivamente del j-ésimo La parte real di en la ion 5.2 se

obtiene por una integracién Kramers-Kroming. Esta expresion provee los valores iniciales
para los pardmetros que describen la respuesta Optica de la capa 2. Por otra parte, la capa 1
consiste de una fase de Si0:Co**, con una relacion de dispersion del tipo descrito por la
ecuacién 5.1. Los valores iniciales para los parametros Opticos 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 6xido de cobalto aun no esté formado (figura$.10). En muestras con

la doble capa, el procedimiento de ajuste fue el sigui Primero, los pard de la
capa 1 se mantuvieron fijos y los de la capa 2 se variaron libremente, después los
parametros de la capa 2 se fijaron y ahora los pardmetros de la capa 1 se variaron

libremente. Este ciclo se repiti6 hasta que se obtuvo el mejor ajuste. Otra vez, los valores de

Ry T calculados describen ad d los datos experi les, como puede verse en

la figura 5.6a y 5.6b, donde los datos experi les y calculados son dos. En la

tabla 5.3 se listan las posiciones de energia de los osciladores considerados para cada capa.
Para la muestra con K=1.3 y tratada a 300 °C, los grosores calculados para las capas 2 y 1
fueron de 34 y 1620 nm, respectivamente. Las lineas punteadas en las figuras 5.8 y 5.9

representan los espectros de 7'y k de la capa 1 y de la capa 2, respectivamente.

Capa _ A,(nm) Ej(eV) _A>(nm) ExeV) A;(nm) Es(eV)

Si0,:Co”"

K=3.1y7.1 (500°C)  tGnica 650 1908 594 2086 519 239
Si0y:Co?

K=13y 1.8 (300°C) 1 627 198 574 216 508 244
CoO,+Si0;

K=13y 1.8 (300°C) 2 770 1.6l 484 256 228 5.44
Co304

K=1.3y 1.8 (500°C) 2 765 1.62 466 266 193 6.4

Tabla 5.3 Posiciones de energia de las transiciones Opticas  observadas para los diferentes

tipos de materiales.

El efecto de las constantes opticas de las capas SiO;:Co?" debido a la concentracién

de cobalto, es claramente visto en la figura 5.8. Mayores concentraciones de cobalto,
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incrementan los valores de # indicando un medio més denso y/o mas polarizable. También,
el incremento en cobalto, de K=3.1 a K=1.3, resulta en un desplazamiento de las bandas de

absorcion a longitudes de onda mas cortas. Para K=1.3, el porcentaje en peso equivalente es

40% y el cor di coefici practico de ab se presenta en la figura 5.8c con

lineas discontinuas. Como es sabido, en algunos vidrios dopados con cobalto, el coeficiente

practico de absorcion debido a los sitios con coordinacién seis, tiene valores mas bajos que

aquellos con coordinacién cuatro por un factor de alrededor de diez.'*'® 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 coordinacion 4 y 6, respectivamente difiere solamente
"

s 4o

por un factor ligeramente mayor que 2. La entre las i y el

entre el esp de la figura 5.8¢c, asi como el cambio de color en el
recubrimiento, sugiere la presencia de ambos entornos (coordinaciones) para los iones de
Co?" para recubrimientos con K=1.3.

En recubrimientos con K=1.3 tratados a 500 °C, las mediciones de R y T son
apropiadamente descritas usando un sistema 6ptico de una capa de la forma aire-Co304-
substrato, a pesar de que sabemos que el sistema real es de la forma, aire-Co304-Si0,:Co-
substrato. La razon por la que capa de SiO,:Co no esta definida, es por que el Co304 tiene
absorcion relativamente alta.***” Para el sistema de una capa, el modelo de Jellison-Modine
fue usado para ajustar la respuesta optica de la fase Co3;04, los mejores ajustes son
graficados en la figura 5.6a y 5.6b para el espectro de 7'y R, respectivamente. De el proceso
de ajuste se obtuvo una Eg =1.23 eV y energias centrales en 1.62, 2.66 y 6.4 eV (listadas en

la tabla 5.3). Las bandas E;=1.62 y E;= 2.66 eV, estan en energias cercanas a las

q 1

a las

reportadas* y han sido con los procesos de

transferencia de carga. La banda E;=1.62 eV es del tipo Co®*—>Co®" y la banda E,=2.66 eV
con una transferencia de carga del ligante al metal 0,-—>Co®**’ El tercer oscilador centrado
en 6.4 eV representa una transferencia de energia mas alta del ligante al metal. El espesor

para la capa del 6xido fue de 43.6 nm. En la figura 5.9 son mostradas las constantes 6pticas

Tt

para esta fase, las cuales estdn en cc dancia con las
4447

previamente para

peliculas de Co304 obtenidas por diferentes métodos.
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Figura 5.9 Constantes opticas calculadas para la capa superior en la muestra K=1.3 tratada a 300 y 500 °C.

En la figura 5.9, puede verse que las constantes Opticas calculadas para la capa
superior en la muestra tratada a 300 °C, indican una dispersién similar que la tratada a 500
°C, pero con valores mas bajos. Esto concuerda con el modelo propuesto en el cual esta

capa esta compuesta por una mezcla de SiO; y Co304.

5.4.3 Formacién de la capa superficial de Co304

A pesar de existir una cantidad amplia de reportes en los cuales se estudia la
incorporacion de diversos metales de transicion, como por ejemplo Co, Cr, Cu, Fe en la
matriz de SiO; por el proceso sol-gel, en ninguno de ellos se menciona la posibilidad de la
formacion de una capa superficial del 6xido metalico. Por tal razon, los resultados aqui
obtenidos para muestras con alto contenido de cobalto en los cuales se promueve la
formacion de la capa superficial de Co;0;4 requieren de mas atencion. Para estudiar con mas
detalle la migracion de Co a la superficie donde se oxida por el oxigeno atmosférico, se
analiz6 la evolucion de los espectros de R y T en dos conjuntos de muestras con K=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 recubrimi se a i térmicos a 400 °C por diferentes tiempos

entre 10 y 210 min.
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Figura 5.10 Espectros de transmision y reflexion con K=1.3 para diferentes temperaturas.

En la figura 5.10 se presenta la evolucion de los espectros de R y T para los
recubrimientos tratados a diferentes temperaturas. En esta figura, las lineas continuas
corresponden a los espectros experimentales y las lineas punteadas a los espectros
calculados empleando el modelo 6ptico descrito anteriormente aire-capa2-capal-substrato.
Se puede observar que estos espectros presentan las mismas caracteristicas descritas
previamente para muestras con K=1.3 tratadas a 300 °C. En estas muestras (T=300 °C) se

1 so di d

observan las tres bandas de ya y que sugi lap ia de una

mezcla de ambas coordinaciones tetraédrica y octaédrica del Co®" en el recubrimiento, las

cuales disminuyen su intensidad a medida que la de tr

Ademas de estas tres bandas, la banda de absorcion alrededor de 760 nm también aparece al
igual que en la figura 5.6a indicando el inicio de la formacion de 6xido de cobalto a partir
de esta temperatura. Debe observarse también, que con el incremento de temperatura esta
banda se hace mas intensa y aparece una nueva banda alrededor de los 470 nm,
caracteristicas estas dos bandas del Co304. El incremento en los valores de reflexion con la

temperatura de tratamiento indica la formacion de una nueva fase en la superficie superior
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del recubrimiento con un indice de refraccion diferente al del resto del sistema

recubrimiento-substrato.

60 -

40 -

T (%)

R (%)

Figura 5.11 Espectros de transmision, reflexion y absorcion para muestras con K=1.3 para diferentes tiempos.

En la figura 5.11, se con lineas i los esp experi y

con lineas p das los esp Iculados de reflexion y transmision 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 caracteristicas opticas del
Co304 ya mencionadas en la discusion de la figura 5.10. El incremento en los tiempos de

tratamiento, produce un efecto similar al i en temp ; una inucién en la

transmision y un aumento en la reflexion.
Del procedimiento de ajuste, el espesor calculado de la capa superior se obtuvo

como una funcién de la y tiempo de i Los Itados son mostrados

con simbolos en la figura 5.12, donde los circulos corresponden a las diferentes

temperaturas de i y los s a los

tiempos de tr iento. Las

lineas continuas son una guia visual. Puede observarse que cuando la 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

parabélico.
tiempo (min)
100 150

300 350 400 450 500

T(*C)
Figura 5.12 Dependencia del espesor de la capa de Co;0, con los pardmetros de tratamiento.

Con los datos de espesor contra temperatura de tratamiento, se obtuvo una grafica
de Arrhenius, como se muestra en la figura 5.13, para el crecimiento de esta capa superior,
de donde se obtiene una energia de activacién de Ex=0.41 eV, la cual es el doble de la

energia de activacion para la difusion del cobalto en zirconia tetragonal.*®
.

13 14 15 16 17 1.8
10%T (K™)
Figura 5.13 Grafica de Arrhenius en recubrimientos con K=1.3 para el crecimiento de la capa

superior de Co;0y.

57
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En el caso de las muestras tratadas a 400 °C el comportamiento parabélico del
grosor con el tiempo de tratamiento sugiere un proceso de difusion controlado.”’ Esto
significa que el cobalto se difunde a través de la matriz de SiO; a la superficie libre del
recubrimiento donde es oxidado por el oxigeno atmosférico, incrementando el espesor de la

capa superior de Co304.

5.5 Perfiles Auger de profundidad

La figura 5.14 que se muestra a continuacién, presenta los perfiles Auger de
profundidad para O, Si, Co, para las diferentes concentraciones de K=7.1, 3.1, 1.8 tratadas a
500 °C a), b), c) respectivamente, y K=1.3 tratados a 300 y 500 °C d), e).

80
o
60 (=
Swl s ) K=7.1,500°C
RO _si
W20 Co
80 1 e T T
ol O b) K= X
R0 si
®20 [ Co ~
80 . 1 | 1
a0 »/_’g ©) K=1.8, 500°C
Rao [ Lo
®20 :
Si
80 Pl ]
wl o d) K=1.3, 300°C
s © ) k=13, 500°C
,H’MMW&,A
S \ .
40 60 80 100
profundidad(nm)

Figura 5.14 a) b) y c)Perfiles Auger de profundidad de muestras con K=7.1, 3.1, 1.8 tratadas a 500 °C, d) y
€) K=1.3 con tratamiento de 300 y 500 °C respectivamente.
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Como puede verse en la figura 5.14a, las concentraciones atomicas para el Co, Si, O

de 9%, 30% y 60% respectivamente y para la

para los recubr son ap

figura 5.14b, estas concentraciones atomicas son 12%, 28% y 60% respectivamente, estos

son practi en toda la pelicula.

La figura 5.14c muestra los perfiles Auger de profundidad para la muestra con

K=1.8 tratada a 500 °C, las dmi para estos recubrimi 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 K=1.3, tratados a
300 °C, puede observarse que en la parte superior de la pelicula, la concentracién 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 CoOy
y SiO,. El grosor de esta capa es de alrededor de 25 nm, en buena concordancia con el

andlisis de los datos Opticos, para posiciones mas profundas en la pelicula, las

conc i 6micas basi per 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 K=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 analisis 6ptico. Puede observase que en
esta capa, cerca del 5% atdémico de silicio es aun detectado. Esto basicamente indica que
una pequeiia cantidad de 6xido de silicio permanece en la capa de Co304.

Los perfiles Auger de profundidad muestran de forma cuantitativa, el incremento de
cobalto en la superficie de las peliculas con concentracion K=1.8 y 1.3. Estos perfiles de
profundidad son presentados, ya que partiendo de la concentracion de K=1.8 tratada a 500
°C, se establece que el cobalto migra a la superficie, dando lugar a la estructura de Co;0,

tal y como se present6 en las técnicas de difraccion de rayos x y mediciones 6pticas.
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Capitulo 6

CONCLUSIONES

)

w

v

Mediante la técnica sol-gel fue posible preparar recubrimi de SiO iend,

cobalto con diferentes razones atomicas (K) Si a Co desde 7.1 hasta 1.3. Los

recubri 1 p buena adh iayh idad

. En los recubrimientos con menor contenido de cobalto (K=7.1-3.1), éste se

incorpora en posicion tetraédrica dentro de la matriz vitrea de SiO,, sin dar lugar a
la formacién de algin 6xido de cobalto, atin para tratamientos a temperatura de 500
°C:

. En los recubrimientos con mayor contenido de cobalto (K=1.8-1.3), existe evidencia

de iones Co®* en posiciones octaédrica y tetraédrica, cuando la temperatura de
tratamiento es de 300 °C por 10 min. A esta temperatura, los espectros Opticos

evidencian la formacion de Co304.

Los i térmicos a temp de 300 a 500 °C promueven la formacion

de Co304 en recubrimientos con K=1.8-1.3. La presencia del 6xido se resuelve mas

claramente en los espectros 6pticos que en los datos de rayos x.

. Bajo las condici de depd de vi idad y velocidad de retiro en muestras

con K=1.3 y 1.8, se encontr6 que el Co3O4 se forma en la region superficial de los
recubrimientos.

La respuesta optica de los recubrimi con bajas iones de cobalto

(K=3.1-7.1), se modelé apropiadamente con la expresion del oscilador arménico de
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Lorentz-Lorenz con tres bandas de absorcién en 519, 594 y 650 nm para los iones
Co?" en posiciones tetraédricas.

Los espectros Opticos de los recubrimientos en los cuales se segrega el cobalto a la
superficie para formar el Co304, se modelaron con un sistema de dos capas. La
respuesta Optica de la capa superior formada principalmente por Co304 se modeld

con una izacion de la expresion de Jellison-Modi bteniéndose bandas de

absorcion en posiciones energéticas acordes con las reportadas en la literatura y

iados a de fe ia de carga.

En muestras con K=1.3 tratadas a 300 °C, la respuesta optica de la capa cercana al

) se 6 con la expresion de Lorentz-Lorenz obteniéndose bandas de

absorcion en 508, 574 y 627 nm. Estas bandas se asocian con la presencia de iones
Co®" en posiciones octaédrica y tetraédrica.

Siguiendo la evolucion de los espectros dpticos de recubrimientos con K=1.3, como
funcién de la temperatura y tiempo de tratamiento, se determiné el espesor de la
capa de Co304. Dicho espesor presenta una dependencia parabélica con el tiempo de
tratamiento (a 400 °C), sugiriendo un proceso de difusién controlado. Por otro lado,
la dependencia del espesor de la capa de Co304 con la temperatura de tratamiento,

reporta una energia de activacion de 0.41 eV para su formacion.
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Apéndice A

Participacion en congresos y
reconocimientos:

» 2* Semana del Quehacer Cientifico y Tecnologico de Querétaro en la modalidad de
conferencia con el trabajo: "CARACTERIZACION OPTICA Y ESTRUCTURAL DE
PELICULAS DE SiO, PREPARADAS POR EL METODO DE SOL-GEL
CONTENIENDO COBALTO" celebrado en Querétaro, Qro. del 21 al 25 de agosto del
2000.

L

XX Congreso Nacional de la Sociedad Mexicana de Ciencia de Superficies y Vacio en
la modalidad de cartel con el trabajo SEGREGATION OF Co304 PARTICLES IN SiO,
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 Vacio en la modalidad de
cartel con el trabajo ‘OPTICAL AND STRUCTURAL PROPERTIES OF SOL-GEL SiO;
LAYERS CONTAINING COBALT" que se celebro en la ciudad de Boston,
Massachussets. USA. del 2 al 6 de octubre del 2000.

v



> En abril en el Encuentro de primavera 2001 de la Sociedad para la Investigacion de
Materiales en la modalidad de cartel con el trabajo: FORMATION OF A Co304 TOP
LAYER IN SiO; COBALT CONTAINING COATINGS SOL-GEL OBTAINED" que se
celebré en Sn. Francisco, Ca. USA del 16 al 20 de abril del 2001.

» Reconocimiento de 1 lugar a nivel estatal durante la 2* Semana del Quehacer Cientifico
y Tecnologico de Querétaro en el area de desarrollo y tecnologias sustentables
noviembre del 2000.
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SIMPOSIO "LA INVESTIGACION Y EL DESARROLLO TECNOLOGICO EN QUERETARO 2000"

e 11150

CARACTERIZACION OPTICA Y ESTRUCTURAL DE
PELICULAS DE SiO; PREPARADAS POR EL METODO DE
SOL-GEL CONTENIENDO COBALTO
1. Tototzintle-Huitle, A. Re s -Mend. A. Mend. Galvan, y J. Gonzdlez-1. indez.

Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN, Unidad Querétaro.
Apdo. Postal 1-798, 76001, Querétaro, Qro. ,México.

Resumen

Utilizando la técnica sol-gel se obtuvieron recubrimientos de oxido 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 atmosfera oxidante. Su estructura y
propiedades opticas fueron caracterizadas utilizando difraccion de rayos X,
espectroscopias de infrarrojo, reflexion y transmision visible-UV. Los espectros de
transmision de muestras con baja concentracion de cobalto, presentan tnicamente las
bandas de absorcién que corresponden a Co tetraédrico, independientemente de la
temperatura de tratamiento. Los recubrimientos con grandes cantidades de Co,
presentan las bandas de absorcién 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 Co304, cuyo grosor
depende de la temperatura de tratamiento y de la concentracion de Co. La presencia de
esta capa fue determinada de las mediciones opticas y de los difractogramas de rayos X.

DESARROLLO, ADAPTACION Y APLICACION SUSTENTABLE DE TECNOLOGIAS PERTINENTES A QUERETARO 1
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PSLS
Segregation of Co;04 particles in SiO; coatings sol-gel obtained.

A. Ramos-Mendoza, I, Tototzintle-Huitle, A. Mendoza-Galvdn, and J. Gonzdlez-
Herndndez.
Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN, Unidad Querétrao.
Apdo. Postal 1-798, 76001 Querétaro, Qro., México.

SiO, coatings containing 11 percent of cobalt in volume were prepared on glass
substrates, using the sol-gel dipping method. It was found that anncaling the coatings in air
at 500°C, the formation of the Co30, phasc is promoted, as is revealed by x-ray diffraction
patterns. The UV-visible transmission and reflection spectra show dilferences depending on
the sol aging time, at which the coatings were obtained. Analysis of the optical
mcasurements reveal that, in one case Co30; is formed mainly at the top surface of the
coating, whereas, in another case, segregation of Co3Oy particles inside the coating is
found. For the first case, an air-Co;0,-SiO-glass system was considered to describe the
optical measurements, modeling the cobalt oxide optical constants with a generalized
Lérentz oscillator expression. The optical system considered for the sccond case, is of the
type air-layerl-layer2-glass, where layers 1 and 2, are a mixture of Co3O, and SiO; in the
effective medium approximation; using the Bruggeman expression for layerl, and the
Maxwell-Gamett expression for layer2, in order to account the different aggregation stages.
It is discussed the origin which turns on the two segregation types.

28 de agosto - 1 de septiombre
Qaxaca, México, 2000
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“TuP21 Monochromatized Light Ewmitter u with
Diclectrie Multilayer Resonntor, 7, Ichiuohe, lnkyu Natiom Callee of
“I'echnology, Japan, Nozakl, 1. Morisaki, 'The University of Lilectro-
Communications, Japan, . Masaki, Tokyo National College of Technology,
Kawasaki, TDY Co. Lid., Japan
Ixtensive studies have llu.u made on nanometer sized Si uliraline particle
films (the Si nuno-st d films) ns & new lllllclllnll\l thin film materlal
npplicable to $i based onic -doped uhm
Tilms, espechaly, are cxpected beenusc of the chemial S
and less aging degradation. llowever, (hey Mave wide bandwidih o
luminescence spectral, “To overcome the drawh: or light emilter using
Si-DG films, we fabricated u Fabry-Perot opticnl resonntor with dielectric
multilayer reflector. Both SEDG tilms wnd awltilnyered sellectors were

formed by the ion beam  sputtcr-deposition (IBSD) technique. A
conventional method to (nlm\.uu_ $ieDG films was the co-spultering of a
composite targel, composed of Si ), et The
mltilayer-reflecting mirror was fabiicuted by ul of Seinch

C) toget nd SUSIC, Compasite ane. The e wavelegh opten
thickness rule was used o design the mulilayered reflector, T netivite o
$i-DG layer for a light emitter, the $i-DG film was heal-treated with about
900 °C. 1t was found that the heat-reatment was contributed to form Si
nano i
observation. ‘The lumineseent Si-
spectra, the full width of hall maxinum (W1 IM) hung. xy.m..ny 1oV, In
order to improve the spectral distribution, the PL spectrum of $i-DG film
with the optical cavity, which was sandwiched by ri (A8 fim and a
1I i tiyered ellceor, i dowt bt 0.1 Y. g o 20
red CeOy/Si-DG er reflector, “The application to 1L device with
fhe murove barl specirums can b tmude: by e Impravemeat of contiet
electrode.

TETU22 Mensurement of Boron wnd Phosphorus Concentration in
“Thin Vilmy Using FUIR md Artitiein Newral Networks, M.F.

Tubet, IV.A. McGahan, Nanomerics Inc.
Borophosphosilicate glass (BPSG) thin films have been widely used in
semiconductor device fabrication as interlayer diclectric films duc 1o their
excellent planarization, flow properties, and passivation barricrs against
moisture penetration. FTIR spectroscopy combined with chemonietric
techniques has been shown to accurately measure boron and phosphorus
concentrations in BPSG thin films. A neural network is a sct of simple,
highly interconneeted processing elements imitating the architectre of the
human brain, which arc capable of learning information presented to them,
In this work Reflectometry measured at the same location us the FIIR Is
used to accurately measure film thickness. ‘The thickness along with the
FTIR data arc then presented to a trained neural network which predicts the
boron and phosphorus concentration in the film. Reflectance, FTIR and an
independent mensurcment of concentention, XRI in this cuse, from n set of
calibration wafers is required to trin the newral network. Medicted
cancentrations from both calibration and test walers were an average of |
percent off XRI measurements. This measurement — program  was
implemented on a Nmumum NansSpec BNOXSE, 3 sindslonc
metrology tool, and will simul measure thickness, index and both
boron and phosphorus cacouiratons, This mensurerie can be cslly
ferred (o the NanoSpec 9000, which is an integrated metrology tool.
s measurement system is ultra-compact and was designed specifically
for integration into semiconductor processing_cquipment. Intcgratcd
i al_constants and dopent. concentration
would improve overall equipment cffectivencss through advanced process
. This would provide process engincers immedinte feedbick nd

should reduce serap and monitor wafers,

TETur2 nvesigation of the WSIIN Metal Gaie for Metal-Oxide-
etor Deviees, S. Yo . Yang, Y. Rob, Y.C. Jang, K.

Anu. Nk Lee, Sungkyunkwan University, Korea
Several research groups recently proposcd that W-TiN metal gate deposited
on thin $i02 may be suitable for the decp-submicron MOSFETS. Although
the previous work demonstraies the peomming el Uiesole o TN e
ot been fclly stuliel, We present espet el hmlh in the
on by
iy o LICYD W, a5 wel ¢ the
pacitor. In particular we show
that the threshold voltage can be controlled via changing the At to N2 ratio
MOS cupucitors were fabricated on 4-7¢-cm, (100) petype Siowales
“Thermal oxidation of the $i was 1 out at KS0°C for KO s usiug 101,
resulting in an oxide thickness of ~110A. TiN thin filns were then
deposited direetly on $i02 by a reactive eing st The AN2 flow
was changed from 176 10 6/6 scem. R 1T or the anncaling, of TiN
I GO0AONC Tt 3 . Then LICVD Y Toom st deponted o TiN; the
P and - low weie $S0°C, 07 T, wnd

108

essure,

PCYD WISi02/Si MOS
11N As compured
'm(m, (he

WEGSIlI/112=5/10/500 scem, respectively. The |
capacitor was lso fibricated (o Investigate the ol

insertion of approximately 20 nm TiN il ¢
diffiusion during the (In.ym\llmn and i
neligible lenkige currents t the low clectle fic
iy Indiented tha the prelered urlenfations of 11N und W flns were
determined by the change of Ar to N2 y..n.. Tor exumple, 11 the ratio of
AUN2 flow increascs, 0 strong W(211) peak was developed and the
resistivity of CVD) W-TiN gate slightly doctenses, In additon, the Matband
valtnge of MOS capacitors was shifled to the positive gate voltage when the
ratio of AUN2 flow increnses, We interpreted that this positive shift may be
csed by the work-functon dilference that Is enused by the Incorporation
of N2 during the sputlering process.

TuP24 Effect of Interlayer on Thermal Stability of Nickel Siticlde,
2.8, Maa, Y. Ono, . Zhang, $ 1. Hsu, Sharp Lubottories of America, Inc.
Nickel silicide is one of the silicide muterial for future 1C -.Icviccs with
ultra-shallow junctions. 1t has a low Si consumption ratc esistance
nickel monosilicide can be applicd casilly to sub-100nm et The
major chnlenge is its poor therm! stability for film of about 20mm, Here we
study the effeet of interluyer materinls of Tl AL, 11, nd Id on the structure
and thermal stability of nickel sificide. Ti and Al can enhance the epitaxial
growth of nickel disilicide, but Pt can improve the thermal stability of
nukcl monosilicide. Pd was found not as effective as Pt By using

quentinl deposition nnd RTA wnnealing, stable sificide cun be formed on
Sittshallow Junctlon with a 0w Juncion depih. 11 demonstated tot
this strueture s stable nt K00 degree C with very low junction lenkage.

TF-TuP2S Optical and Structural Propertics of Sol-gel $i0; Layers
Containing  Cobalt, 4. Ramos-Aendoza, Tototzintle-uitle, A,
Mendoza-Galvin, J. Gonzdlez-Herndndes, CINVES TAV-IPN, México,
B.S. Chao, Energy Conversion Devices, Inc

i, layers containing cobalt in the range of 2 to 11 percent in volume wer
preparcd using the sol-gel method. The layers with a thickness of about 600
nm were heat trented in uir at 300 and 500 °C. ‘Fheir structure and optical
propertics were chareterized using optical transmission and_ reflection
measurements, x-ray difliaction nd Auger depth_profile. “The optcal
transmission data in the UV-visible range, of samples with low cobalt
concentrations, show only the absorption bands  corresponding 1o the
tetragonsl Co, segmnless o the hent tecament icperaire md the Co
concentration. Luyers with larger 1 Co, show ubsorption bands
cortesponding o both, teraganal and octahedral Co. When thse lyersare
heat treated, most of the cobalt migrates to the layer surface, being oxidized
by the atmospheric oxygen, lo form a conducting lop layer of 0,0, which
thickness  depends on  the et temperatie and Co
concententation. “The presence of this top layer hus been deduced from
opticnl and Auger depth profile mensurements. The cobalt oxide layer
thickness ranges from ubout 100 to 7 nm. I order to describe the absorption
bands of both, tetragonal and octahedral Co, it was used the Lorentz
oscillator model for the complex cffctive diclectric function of the SIOy
coblt doped Inyers, The ficquency dependence of the optieal constants of
e cobalt oxide top layer, in the UV-visible range, was obtained with a
These latter results are in a good

agrecment with previous reports

||‘- P26 Perpendicutar Magnetic A Y
repared by Pulsed Luser Deposition Technique, E. Popova, N. Keller,
Vu\'nll:s University, France, F. Gendron, Pierre and Maric Curie
University, France, M. Guyot. M-C. Brianso, M. Tessier, Versailles
University, France
“The development of high ficquency und cto
Increnses the interest in thin ferrite film preparatio
their physical properties. A change of (hese propertics is CibsHed
film thickness becomes of the order of a few ameters. We report
on thin and ulteathin ytteium ion gamet (YIG) film preparation by pulsed
Tuser depusition fechnigue. The films deposited on the quintz substites are
polycrystalline with slightly distorted lnttice, thouph the nverge lattice
porameter is the same as for bulk YIG (12.376 A). The bulk Curie
temperature of 557 K is observed for thesc films by means of magneto-
rotation  measurements,  Ilowever, the  saturation
or 10 the bulk value in the e of S - 380 K.
nee (FMR) stidies of snmples with thickness 100 -
3800 A were performed n dillercn w geometries and in the
temperature range of 3.5 300 K. We observed a change of sign of the
ive magnetization (13M,) appearing. below a il thickness of
approximately 120 A The inversion of the cusy wapnetization direction
tiom n-plane to out-of-pline, T the perpendiclu mapnctic misotopy

athin YIG Filmg
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Nlma exhibited good adherence and were amorphous. XPS also
revealed that the TiO filma were contamination-free and that the TiO
reduced the thin native oxide of the copper subatrate from Cu(ll) into
Cu(l) or Cu(0) and transformed the ’r.o into TiO; at the interface
No reaction between the copper and i0 was delecled The
low-energy ion acattering apectra (H'H) of the TiO Nima
several monolaysrs of squivalent Ilyk lmul Indicated the muunﬂ\ of
coppor,thus impiying that the 110 y the nuclention of lsnda
m temperature. Cnmplm maun, -opper Alm, a8
Tevealed by LEIS, was assured only for Ti0 deyoﬂln above 5 nm.

osa0

FLECTROCHEMICAL PROPERTIES OF SnO; THIN FILMS
DOPED WITIL Wl AND 8 FOIL NEGATIVI: BLACTIOUK on
MICROBATTERY. Young- , Hee-Soo Moon, Kwang-Sun Ji,
Hanyang Univ, Div.of anenm Smence and En[meerm;, Semﬂ
KOREA; You-Kee Lee, Uiduk Univ, Dep. of Semicon
Frginesring. Kyounsiw, KORFA: Jong, wan Park, Hanyank Univ,
Div. of Materinls Science and Engincering, Seoul, KOILEA.

Tin oxide has been proposed as & promising alternative anode
material for microbatterie. It has been reported Lhat ta thearetical
volumetric capncity in four times Inrger than that of carbon.|
Tmaberial, whils s gravimettic chpacity in twicé 5s Iorge, 1 thie
experiment, an optimal amount of Si dopant added Lo Sn0O5 film was
determined. Then, Bi waa added to Si doped SnO; filma which were
repared with e-beam evaporation to improve both the cycle
erformance and the reversible capacity. The eflects of Si and Bi
addition to the SnO; filma on the microstructure of the thin films
ited on the Mo/8) uubairaten weee valhunlnl. The filma with
an of 84 only exhibiled reductions n aggeenstion o tin Dhrticlen
and formation micro-ci rnrkn expacinlly nt Bai% i, Hawever, thera
#till emained ceacks, which induce eapacity loss during <yclmg To
improve capacity retenunn Bi was added with Si to Sn
which exhibited the higheat reveraible copacity of 200 i Ah/cm? -
AL 200th cyele. The Ml doped with Ni and Si were found to be
ill-delined and Tenturelens without noticenble particle nggregntion and
er, the films, which underwent cycling teatn showed

coN fuure during cycling. We believe that some types of
an mixed-conductor matrices have improved the cycle life

ICIENCY OF AC PLASMA DISPLAY PANFLS
WITH MgO-TiO PROTECTIVE LAYERS. Younghyun Kim,
Rakhwan Kim, Yonguk Lee, Sung Hoon Chung, Jong-Wan Park,
Hnnyang University, Div. of Materinl Seience and Engineering, Seoul,
KOREA.

Development of the protective ayerd with Inul:rr By oA
that of the conventional ary to

AC plaamn dinpiny panels TiO; wn ndded to the pura MKO in order
to improve the clectrienl charnctorintion of AC Plnwiin Dinplay Panel
using electron beam evaporation. Aa the [ 0 '1103)] ratio in
the starting materials increased, the cation ratio of [Ti/(Ti Mg)] and
the ratio of metal to oxygen of [(Ti Mg)/O] in the filma e
gradually, which might result in the change rgy state. The

sncondary electran enimion i MROLT10; Thrun wn found to bo
Iarger than that of the convent MK(l protective Inyer. T
luminous effiiency of the panl wit ith MyO. roLective Inyer waa

{her, thaa thar.al tha yaiel with Mt protoctive lajor
prcbnb]y due to its lower discharging voltage. The increase in the
luminous efliciency and the decrease in the driving voltage were in
good ngreement with the reault of ccondnry electron emission yield na
expocted.

SEFEROEPITAXIAL AND POLYCRYSTALLINE INDIUM OXIDE
FILMS PREPARED BY OXYGEN ION ASSISTED DEPOSITION.

ik_Cho, Younggun llnn, Seon-Ju Kwon, Vollul-Whnnl\ Teng,
s Koh, Koren lnatitute of Scicnce nud Techualogy, '
Pilm Technology Iesenrch Center, Seoul, KOREA

Heteroepitaxial and polycrystalline growth of undoped indium oxide
fllms waa carried out on polished YS7 (001) and glass substrates by
oxygen lon auiated deponition. The oxygen fon eucrky win unried
from 00 Lo 500 aV during 1 iermnl evaporntion. Phe
eryualisity snd icrvuctircof Uie Wi e elawely tebared o

% oxygen lon energy bombarded on the growing virfate, Domain
i preferential orientation in the [100] direction were
obtained in the film depeived v 60 V. Upon increasing the ion beam
energy to 500 eV, the do to the grain
atructure. Depending o

creation of additional nucleation sites by Inttice damage. The

286

degerdancy of lotrical properties of the filuin on the cop!
nd microatructure will be dincunsed

Qi I Srknr, N
P e e o
NC.

Conter For Adviiced My
linn AR'T" Stale Univensty, G

Vol blfasd sionis (VE7) frs conductor of oxy
na been widely uned n electralyte in wolid oxide fuel cells

mmmly Tow ionie rnmluolmly hin [l of YSZ is fivored

Lo mininiize the it b i elect

vapor deposition (CC Vn) ma been wned Lo deposit thin f

diamond, enpecinly iany kinda o oxides, auch 1 A1303,

$i03, YBCO and YS2. Among techniques to prepare the

lecttolyte thin i o foe celia, COVD in th

potentinl of high deponition rate aud low aperntional cost: e

enabiahed  lauld, Gl COVI) ayatoe, Thaially, it
 quaternary 1PLC pump, an ntomizer,

ik cooling/holding supporter. Substrate in placed i

end i

conducted. Zirco

dimolved in toluens are iined na re

Si(100) and MgO(100) mubatrates, Eifectn on morphologys

microstructure of factors such as concentration of solu

inveatigated to obtain unifor

in order to get e
high
phases of the Nhun &
morphologies and mi

and icanamission electron ficroacopy.

un
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Ilyeok Kim, Jong-Ha Moon, Chonnnm National Unive
lnommuc Mnterinla Engineering, Kw SouTi Koe
n Nationnl Universi
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uk\ng tra

WS Lirey of RS Aireliaua 1
obwerved it n antiple noented nt000°C/ T, ad completey
crystallized 1w were obmorved in anmples sl
Rbove 700°C/1h. Ienintnnce ehnnge of 1 YCrOs thin i s
a8 o function of temperature. A YCrOy thin film, depots
with » R power of 100 W, working pressure of 4 o wie
Ar{0s miio of 2twccin/ e, il then nnnenled at B0
aliowed n linen ehnrneteriatic in the log w1 va 1/T plotis W4
Leimperture rangen between J00°C. aud HOISC, shovig
developing A temperature » g

0

OF A Co;0, TOP LAYER IN $i0; COBA
(‘()NIAININ“(UAIINH\ SOL-GEL OWTAINED. H, 4
otatzintleuitle, A- o |\|-um.m A M.-m.mr

Conversion Devlus Ml
ontingn containing cabalt by n-
. 1 i been found it i

We hinve prepared Si0,

S o M o o mnmufi
Al tie,

atidied, it was found mn netiention energy of 041 €Y i

oxide growth, from an Archenins plot.
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CARACTERIZACION OPTICA Y ESTRUCTURAL DE
PELICULAS DE SiO; PREPARADAS POR EL METODO DE
SOL-GEL CONTENIENDO COBALTO

H. Tototzintl , A. Ramos-Mendoza, A. Mendoza-Galvin, y J. G

Centro dc lnv.-mgacmn y de Estudios Avanzados del IPN, Unidad Querétaro,
Apdo. Postal 1-798, 76001, Querétaro, Qro. ,México.

Resumen

Unhxando la técnica sol-gel se obtuvieron recubrimientos de éxido de silicio conteniendo cobalto de 2 a 11 por ciento
en volumen. Los fueron a térmicos de 180°C, 300°C, 500°C en atmoésfera
oxidante. Su y i Opticas fueron i ullllzando difraccién de rayos x, espectroscopias
de infrarrojo, reflexion y ision visible-UV. Los esp de de mueslras con baja concentvacmn de
cobalto, presentan umcamente las bandas de absorcién que aCo de

la de Los con grandes i da Co, las bandas de absorcién

y Cuando estos son tratados térmicamente, una
gran canudad de Co mlgra a la superficie, siendo oxldado para formar una capa de Co304, cuyo grosor depende de la

y de la de Co. La presencia de esta capa fue determinada de las
6pm:as y de los dif de rayos x.

Introduccion
Los métodos de preparacion de p las delg de oxidos pucde clasificarse en dos
grupos. Un grupo incluye procesos en seco, tales como evaporacion en ¢l vacio, crosion catodica
y deposicion por vapores quimicos. El otro grupo incluye procesos hiimedos, como el deposito
por baiio quimico, la inmersion en sol-gel, etc. Ambos grupos de métodos presentan sus propias
vcnlajas y desventajas. Para los primeros métodos, se requiere de un aparato especial para la
I ion de las que sc ha encontrado que los procesos convencionales
hitmedos no son adecuados para el recubrimiento de superficies de substratos con una gran drca
superficial y/o morfologia compleja. Sin embargo, en los métodos en seco se logra un buen
control en composicién y la principal ventaja de los métodos hiimedos ¢s su bajo costo.
De las técnicas arriba mencionadas, la de sol-gel permite preparar muestras en diferente forma:
recubrimi polvos y litos.! Esta técnica se denomina sol-gel debido a que se inicia con
una solucién y a través de una seric de procesos bien definidos la solucion (también llamada sol)
experimenta una transicion a gel para después convertirse en un malerial solido poroso. La
técnica también permite la incorporacion de dtomos y aglomerados de diferentes maleriales en la
matriz, lo que da como resultado la obtencion de recubrimientos coloreados, al influirse
fuertemente ¢l espectro de absorcion en el rango visible. Las propicdades del material
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dependen, principal de los agregados i T dos a la muestra,
particular, al incorporar cobalto se han rey I le L ion de recubrimi colorcados
que v 1 de (onm rosas a lonos nzulados mlcnsos. Ll mnlcnal que sc obticne presenta
proy I dmicas que tiene como pan(allas

s de alt

uﬁucnu.l cnergética con salida con\mluhlc de la radiacion emitida, espejos
wcia variable® y pantallas de informacion de allo contraste que no emiten radiacion. A
Otra ventaja que puede ofrecer este material incluye su capacidad de memoria en circuito
abicrto y su bajo requerimiento de energia. Ademds, estos metales de transicion se presentan en
las baterias de estado sélido recargables en donde se emplean a los 6xidos metalicos para la
construccion de citodos y al carbén para los dnodos. Las baterias obtenidas de esta forma
|1|un.|\ldn altos valores de dcusndwd de energia lo que da tamaiios de baterias que permiten

caciones tanto  en dispositivos ¢l i portdtiles como en vehiculos motorizados de
umsmn cero. Otras aplicaciones del 6xido de cobalto se encucntran cn su\sorcs opticos de gas
que llegan a presentar varias ventajas sobre los convencionales.’ Estos alta
resistividad al ruido electromagnético, menor peligro de 1gmc|(>n, compatibilidad con fibras
dpticas y la posibilidad de detectar varios gases y usando dif ias cn la
intensidad, longitud de onda, fase y polarizacion de la sefal de salida. Otro tipo de aplicacién se
da en dispositivos para microondas asi como en medios para grabacién magneuc-l formando parte
cn | con propicdades magnéticas, lizad y desulfuracion
para petroleo y gas,® ruedas para molienda,etc.

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion estructural y Optica de

recubrimi de SiO, icndo cobalto, obtenidos por la téenica de sol-gel. De acuerdo con

los espectros de transmision 6ptica, para i de Co al 5% en vol , se

presentan umc1meme las bandas de absoruon de Co con coordinacién 4, sin importar la
cmperatura de Para de Co may al 5% en vol , Se [

las l).unl.ns de absorcion correspondientes a ambas coordinaciones: 4 (lclrnédrico) y 6
(octaddrico). El tratamiento térmico en estas tltimas muestras, provoca migracion a la superficie
de una gran cantidad de Co, el cual es oxidado produciéndose una capa de Co304, cuyo grosor
depende de la temperatura de i ydela ion de Co. La p ia de esta capa
se confirma en los difractogramas de rayos x y en los espectros de transmision upuea Los

espectros de absorcion infrarroja de polvos p i del gel | de lap de
los recubrimientos, presentan las bandas de al i6n correspondi a ambas dinaci
Procedlmlento Experimental

Las sol G les para la prey de los recubrimi se hici land

ortosilicato de tetractilo (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 11.7:1, respectivamente. Se utilizé
nitrato de cobalto como la fuente para el 6xido de cobalto. La cantidad de nitrato de cobalto se
calcula para obtener concentracién de 10%, 20%, 25%, 30%, 35%, 40%, cn peso de oxido
metélico, suponiendo oxidacién total. El nitrato metalico se disuelve en agua con un agitador
magnetlco durante 10 min. hasta homogenelur lo mismo que el TEOS y etanol. Las dos

| anteriores se lany sc | izan durantc S min. Se utiliz6 dcido nitrico como
Los recubrimi se obti sumergiendo ¢l vidrio (porta objetos) en la solucién
requerida, manteniéndolo por 20 seg. para después retirarlo a una velocidad constante de 10.2
cm/min. De este modo, se obtuvicron recubrimientos uniformes con buena adherencia al
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substrato. El secado y remocién de solventes se efectiia a una temperatura de 180°C.
Posteriormente, las son tratadas térmi cn aire a de 300°Cy 500°

Los datos de rayos x se obtuvieron utilizando un difractémetro convencional Rigaku D/Max-
2100, operando a 30 kV y 16 mA, usando radiacion CuK, en un fngulo de incidencia de 1.5
grados, utilizando el accesorio para peliculas delgadas. El rango angular 20 fuc entre 10°y
80°. Los espectros de absorcién infrarroja (FTIR) se obtuvieron utilizando un equipo Nicolet
modelo 205 FT-IR, usando la téenica de reflexién difusa sobre polvos del gel obtenido. Los
espectros de reflexion y transmision Optica a incidencia normal se obtuvicron con un sistema
FilmTek™ 3000 (SCI, Inc.), en el intervalo espectral de 240 a 840 nm.

Resultados y Discusion

Rayos X

La figura 1 muestra los datos de difraccién de rayos x para recubrimi con aciones
de 11.27, 8.07 y 4.88% en volumen de Co, (a), (b) y (c), respectivamente. Los datos
corresponden a muestras tratadas a 500°C en aire. Fn la misma figura sc incluyen las intensidades
relativas y posiciones angulares de la estructura cubica del Co3O4.

(@ am 11.27% Co, 500°C
2z (511)(440)
(1) (222] )
{
| [T
3, (b) 8.07% Co, 500°C
3
3
£ W -
2 ]1 o
Ll T
© | 4.88% Co, 500°C
|
| il l
ool o Ak 4

Figura 1. Datos de rayos x de muestras tratadas a 500°C con: (1) 1£.27; () 8.07; (¢) 4.0R % Co.
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En la figu

concentri

1(a). sc observa que los picos de difraccion de la muestra con la méxima
n de Co (11.27%) y tratada a 500 °C, coinciden con las lincas de d|1muuén del

C030,, evidenciando asi la presencia de este I en este recubrimi Las i lade
de estos picos resultan pequeiias debido a que la presencia del éxido de cobalto se encuentra en
una capa superficial de 50 nm, tal y como s¢ strard mds adel Para una cc acion de

8.07% de Co, figura 1(b), también son apreciables los picos de difraccién del éxido de cobalto.
Sin embargo, para una concentracion de 4.88% de Co, las lineas de difraccion del Co;04 estan
ausentes, siendo solo apreciable un pico demasiado ancho alrededor de 20°, el cual corresponde
norfo. Ln ¢l caso de tratamientos efectuados a 300 °C, los datos de rayos x no
presentan ninguna linea de difraccion, para todas I1s concentraciones consideradas. De acuerdo a
estos resultados, los recubrimi con res o iguales a 4.88% de Co, no
presentan la formacion de Co30y, para temperaturas menores o iguales a 500 °C. Para las
muestras con 11.27 % de Co, ¢l tamaiio de particulas calculado usando la férmula de Scherrer fue
aproximadamente de 19 nm.

Espectroscopia de Infrarrojo

En la figura 2 se muestran los espectros de absorcién infrarroja de polvos provenientes del gel
con 11.27% de Co, para diferentes temperaturas de tratamiento. En la misma figura, se incluyen
los espectros de absorcion de polvos de SiO; sin cobalto y de nitrato de cobalto calcinado a
800°C, figuras 2(a) y 2(b), respectivamente.

En la figura 2 sc puede observar que la banda alrededor de 1370 cm', asociada a los nitratos de
cobalto que aparcce para la temperatura de 180°C, estd ausente a temperaturas de 300 y 500 °C,
indicando que los compuestos volatiles han sido eliminados. El espectro de absorcion del SiO;,
figura 2(a), presenta varias bandas caracteristicas. La banda intensa en alrededor de 1070 cm", se
debe al modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O. Las bandas menos intensas en 950, 800
y 447 em’, tienen las siguicntes asignaciones: la banda de 950 cm' se asigna al estiramiento de
grupos terminales no enlazados Si-OH (silanoles), la de 800 cm™ debido al estiramiento simétrico
de los grupos Si-0 y la de 447 cm™ al modo de balanceo del grupo Si-O-Si.* Estas bandas cstin
presentes en las muestras conteniendo cobalto, siendo modificadas en diferente medida.

Del espectro de absorci()n del nitrato de cobalto calcinado, figura 2(b), se identifican las bandas
en 670 em™ 'y 592 em’'; que corre Jyondcn a los modos vibracionales longitudinal 6ptico del
Co(11H)0, y poliédrico dc.l Co(ll)04 .slus bandas st. cncucnlmn presentes en los polvos del gel
con Co, figuras 2(c), 2(d) y 2(e), en posi d hacia nimeros de onda
menores, 660 y 582 cm’, respcclivamenle. Los espectros correspondi a concentraci
menores de Co, presentan las mismas bandas caracteristicas del Co304 s6lo que con  menor
intensidad.

DESARROLLO, ADAPTACION Y APLICACION SUSTENTABLE DE TECNOLOGIAS PERTINENTES A QUERETARO 11
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Figura 2. Espectros de absorcion infrarroja: (a) $i02; (b) nitrato de cobalto caleinado a 800°C; polvos de sol-
gel con 11.27 % Co, (¢) S00°C, (d) 300°C, (c) 180°C.

Propiedades Opticas

Las figuras 3 y 4 presentan los espectros de reflectividad y transmitancia, respeclivamente, en ¢l
intervalo de 240 a 840 nm, para diferentes concentraciones de cobalto y a las dos temperaturas 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 el intervalo de medicion. Sin embargo, se pueden apreciar las oscilaciones de
interferencia producidas por los haces reflejados en las interfaces aire-pelicula y pelicula-
substrato. El hecho de que las amplitudes de dichas oscilaciones sean pequeiias, se debe a que los
indices de refraccion de ambos, pelicula y substrato, son de valores muy similares entre si. Los
espectros de reflectividad de las muestras incluidas cn la figura 3 (b), poscen valores mayores
que los descritos anteriormente, indicando la presencia de una capa con un indice de refraccion
bastante diferente al del substrato de vidrio. Es apreciable ¢l incremento en los valores de
reflectividad para la muestra con 11.27 % Co tratada a 300 °C, en la figura 3 (b) donde atin se
observan las oscllaclones de mterfcrencm De los espectros de reflectividad se encuentra que el
grosor de los recubrimi con la ion de Co, siendo de 380 nm para la
muestra con 4.88 % y de 1500 nm para aquella con 11.22 %. Sin embargo, para las muestras con
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las mayores concentraciones de cobalto 8.07, 8.73 y 11.22 % y tratadas a 500 ° C,

los espectros de reflecti gura 3(c), carccen de oscilaciones de interferencia, presentando
una variacion suave con la longitud de onda con dos maximos en 650 y 800 nm. Estos espectros
son tipicos de un material semiconductor, donde los maximos corresponden a las transiciones
clectronicas de la banda de valencia a la banda de conduccion.'!
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urn 3. Espectros de reflectividad para las Figura 4. Espectros de transmitancin para lns
diferentes concentraciones de Co a las difcrentes  concentraciones de Co o s
temperaturas de tratamicento. temperaturas de tratamiento.
Los espectros de itancia dc las con concentraci de Co menores a 5 %,

presentan sélo las bandas de absorcion correspondicntes 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, sc 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 teoria del campo ligante.2'>"* Para concentraciones mayores a 5 % de Co y
temperaturas mayores o iguales a 300 °C, los espectros de transmitancia presentan caracteristicas
adicionales a las antes mencionadas. En la misma figura 4(a), sc presenta cl espectro de
transmitancia para la muestra con 6.82% tratada a 300 °C. Se observa quc dicho cspectro
manifiesta adicionalmente a la presencia de las bandas de Co tetraédrico, una absorcion que
aumenta al disminuir la longitud de onda, indicando la existencia de un compuesto con absorcion
en todo ¢l intervalo espectral iderado. Para I as y concentraciones mayores, esta
absorcion adicional s¢ hace mds cvidente ya que los espectros de tranmitancia disminuyen, lo
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cual es evidente en la figura 4(b).

Para la muestra con 11.22% de Co, tratada a 300 °C se observa, en la figura 4(b), que las bandas
asociadas al Co tetraédrico son menos notorias y en su lugar son evidentes dos bandas de
absorci6n 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 sf, como se aprecia en la figura 4(c), presentando dos bandas
anchas en 440 y 760 nm, las cuales son caracteristicas del Co304.'*'® 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, remarcandosc en los espectros de las muestras de la figura 4(b). Lo anterior indica la
|HL§LI1LI.\ de Co304 en las muestras mencionadas, dando lugar a la disminucion de los valores de
tr ia al disminuir la longitud de onda.

Como se menciond anteriormente, la pelicula de la muestra con 11.27% de Co, tratada a 300 °C,
posee un grosor de 1500 nm determinado del andlisis de las oscilaciones de interferencia del
espectro de reflectividad, figura 3(b). Sin embargo, al calentar esta mucstra a 500 °C
desaparecen dichas oscilaciones de interferencia, figura 3(c), y de la discusion de su espectro de
transmitancia, figura 4(c), la formacion de la capa supetficial de Co1O4 no permite distinguir
6pticamente la regién entre ésta capa y ¢l sut Por lo tanto, opti cl sistema se puede
modelar como un sistema aire-Co304-sub ), siendo d idos el grosor y las constantes
Spticas del 6xido de cobalto, es decir, indice de rcﬁnccmn (n) y cocficiente de extincion (k). Las
constantes 6pticas se pueden modelar con una relacion de di ion gencralizada de la expresion
de osciladores de Lorentz, incluida en el software del cqulpo (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 sc presenta en la figura 5. El grosor de la capa de Co304 ¢s de 60 nm.

00 L RPN RS B\ VIR
200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 5. Constantes épticas para la capa de Co304 en la
muestra con 11.22% de Co, tratada a 500 °C.
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Las constantes opticas de la figura 5, estdn en buen acuerdo con las reportadas para el 6xido de
cobalto obtenidas por crosion (..\(()dlcﬂ' y por rocio pirolitico.' Para las muestras con 8.73 y 8.07
% dc Co, s a 500 °C, se obtienen resultados similares.

Utilizando los valores de n y k de la figura 5, es posible determinar el grosor de la capa
superficial de Co304 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
migra a la superficic donde se oxida. El proceso bajo el cual tiene lugar la migracién ain no ha
sido identificado.

Conclusiones

Se prepararon recubrimi de SiO; iendo cobalto en diferentes concentraciones. Se
encuentra que para concentraciones menores al 5 % de Co, éste se incorpora en coordinacion 4
(tetraédrica) con dtomos de oxigeno. Lo anterior s¢ determina de las bandas de absorcién
presentes en 525, 591 y 652 nm. Para cnncu\lracloncs mnyorcs, aparecen ndlcnonales en 503 y
563 nm, las cuales se asignan a Co en i 6 ( drica). Para mayores
2 6.82 % de Co, y tratamicntos a temperaturas de 500 °C se encuentra que la formacién de una
capa superficial de Coy0y. La presencia de esta capa se revela en los datos de rayos x, asi como
en los espectros de reflexion y transmision en el intervalo visible-UV.
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Optical and structural properties of sol-gel SiO, layers containing cobalt
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$i0, coatings containing cobalt were prepared using the sol-gel method and the Si to Co nominal
atomic ratio in the coatings was varied from 1.3 to 7.1. The structure and optical properties of the
coatings, heat-treated in air at 300 and 500 °C, were characterized using optical, x-ray diffraction,
and Auger depth profile measurements. The optical transmission data in the UV-visible range, in
samples with low cobalt concentrations, show only the absorption bands associated with the
tetragonal Co?*, regardless of the heat treatment temperature. Coatings with a larger amount of Co
treated at 300 °C show absorption bands associated with both tetragonal and octahedral Co** When
these coatings are heat treated at 500 °C, most of the cobalt migrates to the free surface of the
coatings, where it is oxidized by the atmospheric oxygen and forms a top layer of Co;04. The
thickness of the cobalt oxide layer depends on the heat treatment temperature and on the Co
concentration. To describe the absorption bands of both tetragonal and octahedral Co, the Lorentz
oscillator model was used to represent the complex effective dielectric function of the SiO, cobalt
doped layers. The frequency dependence of the optical constants, in the UV-visible range for the top

cobalt oxide layer, was obtained with a Jellison-Modine model.

Society. [DOI: 10.1116/1.1369787]

1. INTRODUCTION

The sol-gel method is an inexpensive and versatile tech-
nique, which allows the incorporation of a wide variety of
elements, molecules, and nanosized particles into a vitreous
matrix. The incorporated species modify in different ways
the physical properties of the coatings. In particular, it has
been reported that the optical properties of sol-gel prepared
SiO, coatings are greatly modified by the incorporation of
transition metals,'? organic dyes,”* and nanoparticles of dif-
ferent metals, such as Au,’ Ag, and Cu.”*® 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 interest due to their
multiple applications, for instance, as decorative (colored),"?
protective,'® electrochromic,'" magnetic,'? and catalytic''*
materials. Many studies have been carried out on glasses-
containing cobalt.'>!® In these studies, it was found that
among the two valence states of cobalt, Co** and Co®*, the
former is the most frequently found, in either the fourfold or
sixfold coordination to the glass oxygen ions. The optical
appearance of a glass coating containing Co®* depends on
the coordination sites where it is placed. Glasses where the
Co** s f have a istic absorpti
spectra composed 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 Co? is in an octahedral
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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.'”'®

In this work we have analyzed sol-gel made SiO, coatings
containing Co and compared the results with previous stud-
ies in similar samples."? 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. In agreement with previous
studies, the absorption spectra of samples with low Co con-
centration show only bands associated with the tetragonal
Co?*, regardless of the annealing temperature. Samples with
high cobalt concentration, and annealed at 300 °C, show evi-
dence of Co?* 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 of the coating, where it
is oxidized by the atmospheric oxygen to form a top Co304
layer. From the optical reflection and transmission measure-
ments, the optical constants of the heat-treated coatings are
obtained using appropriate models. For the SiO, coatings
with Co at tetrahedral and/or octahedral sites, we found that
the Lorentz harmonic oscillator model'® adequately describes
their complex diclectric function. On the other hand, the op-
tical response for the Co0, layer is well-described by the
Jellison-Modine expression.?’

Il. EXPERIMENTAL DETAILS

The coatings were prepared by the sol-gel method on
Corning 2947 glass slides using the dip coating procedure.”

©2001 American Vacuum Society 1600
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Fic. 1. X-ray pattems from two samples with different Si to Co atomic
ratios (K) and anncaled at 500 °C.

The sol-gel precursor solutions were obtained mixing tetra-
ethyl orthosilicate (TEOS), ethanol, and water at the follow-
ing molar ratios: ethanol to TEOS, 4 to 1 and water to TEOS,
11.7 to 1. 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 values of
K of 1.3, 1.8, 3.1, and 7.1. The values of K 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 adhesion. All samples were dried
at a temperature of 180°C for 10 min under air conditions.
Subsequent thermal treatments were performed in air at tem-
peratures of 300 and 500 °C for 10 min. It was found that the
thickness of the layers ranged from about 350 to 1650 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 metrology 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.

Ill. RESULTS AND DISCUSSION
A. Xeray results
Figure 1 shows the x-ray diffraction data from two coat-

ings annealed at 500 °C, one with K=3.1 (top) and the other
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Fi. 2. Transmittance (a) and reflectivity (b) spectra from two SiO; layers
with different Si to Co atomic ratios (K), treated at the indicated tempera-
tures.

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 patterns
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 Co;0, and some of the Miller in-
dexes are indicated in Fig. 1. Similar results were obtained in
coatings with K=1.3.

B. Optical results

Figure 2 shows the optical spectra in the UV-visible range
for two coatings, one with K=3.1 and the other with K
.3. The former annealed at 500 °C and the latter at 300
and 500°C. Figures 2(a) and 2(b) show the transmittance
and the reflectivity 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. In Fig. 2(a), the steep decrease in
the transmittance at about 300 nm is due to the absorption of
the glass substratc. In this figure, the transmittance for the
coating with K=3.1 in the spectral range where the glass
substrate is transparent is above 80% with three weak but
appreciable 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."? According to pre-
vious results, based on the ligand ﬁeldztheory. these three
istic of Co’

b: bands are *in co-
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ordination, dissolved into a glass matrix. The
spectra of Co** with octahedral coordination also has three
main absorption bands but shifted to shorter wavelengths.?
The reflectivity spectrum for the sample with K=3.1 [Fig.
2(b)] is basically flat with less than 10% reflection in the
whole spectral range, this indicates that the coating and sub-
strate have very similar refractive index values. The spec-
trum also shows weak interference oscillations not resolved
at the scale of Fig. 2(b). Coatings with K=7.1 show the
same three absorption bands but with lower intensity.

The sample with K=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 pale
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 of the
triplet band is shifted to lower wavelengths, with respect to
the one observed for the Co?* with the tetrahedral coordina-
tion. This shift and the change in color probably indicate the
presence of a mixture of both tetrahedral and octahedral
Co®* In Co-doped fused silica, a visible triplet 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 oxides start to form at this annealing tem-
perature (this statement will be clear after reading the next
few lines). The reflectivity spectrum for this sample [Fig.
2(b), middle curve] has values of about 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 spectrum [Fig. 2(a),
bottom curve] decreases to values 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 corresponding reflectivity spectrum of this sample shows
relatively high values, 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 K= 1.3 and annealed at 500 °C, are very similar
to those reported for Co30; films. 2?2

As it will be shown in the following discussion, in
samples with K=1.3 and 1.8 the annealing promotes 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-

Layer2 (J-M)
8i0,:Co™ (LO)

§i0;:Co™ (LO)

Glass substrate Glass substrate

K=3.1,7.1 K=13,18
AT<500°C 3005 AT < 500°C
@ ®)

Fic. 3. Models used to describe R and T spectra, The values of K and the
anncaling temperatures (AT), where each model applics, are indicated as
well as the layer dispersion relation (IM o LO) used.

ity measurements 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 (K=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 of the coating (K'=1.3 and
1.8).

For samples with K=3.1 and 7.1 an air—film-substrate
system was considered, where the film is a cobalt doped
silica film (Si0,:Co?*). 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
$i0,:Co* coating the dispersion relation used was of the
Lorentz oscillator (LO) type, which takes into account the

ion bands by the
Co. Thus the complex dielectric function is of the form'®

Aé 3 Al
=1+ . "
®O=1+ 7+ Y gopra, W

where the first two terms describe the optical response of the
amorphous SiO, matrix, and the three terms in the summa-
tion describe the three absorption bands due to the presence
of the tetrahedral Co?* Tn Eq. (1), 4;, E;, and T are the
amplitude, position, and damping of the jth oscillator, re-
spectively. The eleven unknown parameters in Eq. (1) plus
the film thickness are fitting parameters. Figure 3(a) shows
schematically the structure of this type of sample. The cal-
culated [Fig. 2(a), top curve] and reflectivity

tion of this layer depends on the annealing in
samples annealed at 300 °C it is composed of a mixture of
Si0, and cobalt oxide and in samples annealcd at 500 °C this
layer is mainly composed of cobalt oxide. On the other hand,
in samples with K=3.1 and 7.1, annealed at 300 and 500 °C,
the cobalt remains in the volume of the coating in ionic form.

C. Modeling the optical response

In order to obtain a better description of the experimental
results we have fitted the optical transmittance and reflectiv-

J. Vac. Sci. Technol. A, Vol. 19, No. 4, JulAug 2001

[Fig. 2(b), bottom curve] are shown as the broken curves. As
can be scen, there is agreement with the experimental mea-
surements. The optical constants, n and &, for this coating
are shown with continuous lines in Figs. 4(a) and 4(b), re-
spectively. The practical absorption coefficient ary is de-
fined as the optical density divided by the thickness and the
cquivalent weight percent of metal oxide;'” Co;04 in our
case. Since we have obtained k, in Fig. 4(c) we have plotted
orsc=47k/(\ wt %), which is an equivalent definition.
For K=3.1 the equivalent weight percent is 20 wt%. The
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position of the oscillators E,(j=1-3) are given in Table I
and are in agreement with that of fourfold coordination.? The
calculated film thickness was 355 nm.

As was previously pointed out, the structure of heat-
treated coatings with K=1.3 and 1.8 is composed of two
layers on the glass substrate, as in Fig. 3(b): air-layer 2-layer
1-substrate. From x-ray data it has been determined that in
samples heated at 500°C, layer 2 is mainly composed of
Co30,, which explains the relatively high values in the R
spectrum. For this reason, we first looked for a dispersion
relation to describe the diclectric response of Co;0;. We
found that the n and k spectra reported in Ref. 21, for wave-
lengths shorter than 900 nm, can be described by the
Jellison—Modine (JM) expression for the complex dielectric
function,?*

3 % 2
AET(E-E) 1
= VEALE) L
EZ(E)‘? (E=E+T:E E’

E>E,=0, E<E,, @

TaBLE 1. Encrgy positions of the optical transitions.
parenthesis are in cV.
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Fi. 5. Calculated optical constants for the top layer in sample with K
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where E, is the band gap and 4, , £, and T 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—Kronig integration. This provides starting values
for the parameters describing the optical response of layer 2.
On the other hand, layer 1 consists of a $i0,:Co?" layer,
with a dispersion relation of the type described by Eq. (1).
The initial values for the optical parameters of layer 1 were
obtained from fitting the R and T spectra in a coating an-
nealed at 180 °C, where the cobalt oxide is not yet formed.
In 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 freely, then the parameters of
layer 2 were fixed and those of layer | were varied freely.
This cycle was repeated until the best fit was obtained. The
results are shown in 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 K=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 of the Si0,:Co?* layers are clearly seen in Fig. 4.

observed for the different types of materials. Values in

Layer E, (nm) E; (om) E; (nm)
$i0,:Cot"
K=3.12nd 7.1 (500°C) Single 650 (1.908) 594 (2.086) 519 (2.39)
$i0,:Cot*
K=13 and 18 (300°C) 1 627(1.98) 574 (2.16) 508 (2.44)
€00, +5i0,
K=13and 1.8 (300°C) 2 770 (1.61) 484 (2.56) 228 (5.44)
Co,0,
K=13 and 1.8 (500°C) 2 765 (1.62) 466 (2.66) 193 (6.4)

JVST A - Vacuum, Surfaces, and Films.
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Larger Co concentrations increase the n values, indicating a
more dense and/or polarizable medium. Also, the increase in
Co from K=3.1 to K=1.3 results in a displacement of the
absorption bands to shorter wavelengths. For K=1.3, the
equivalent Co,0, weight percent is 40 wt %, and the corre-
sponding practical 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 values that those due to fourfold coor-
dination by a factor of about 10.'*'® However, in Co-doped
fused silica'” the intensities of the 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 difference 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
Co?* ions for K=1.3. From the fitting an E, value of 1.23
€V is obtained and the central energies are listed in Table I.
The first two bands E, and E, have been reported before,!
and they have been assigned to transitions related with
charge transfer processes. The E, of the Co®*—Co®* type
and the E, with the ligand to metal charge transfer
0" —Co®* # 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 Co;0, films obtained by dif-
ferent methods.”'* 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 dispersion than that annealed at
500°C, but with lower values. This agrees with the model
proposed in which this layer is composed of a mixture of
both Si0; and Co;04.

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: K=3.1, an-
nealed at 500°C (top) and K=1.3, annealed at 300°C
(middle) and 500 °C (bottom). As seen in Fig. 6(a), the Co,
Si, and O atomic concentrations for the coating with K
=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 K=1.3 an-
nealed at 300 °C. In the top part of the film the concentration
of Co increases and Si concentration decreases. The latter
indicates that the Co has migrated to the surface of the coat-
ing to form a layer that consists of a mixture of cobalt oxide
and SiO,. 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 values of 21%, 27%, and 52% for Co, Si,
and O, respectively. For the sample with K=1.3 and after
annealing at 500°C the Auger depth profiles are shown in
Fig. 6(c). In this figure the thickness of the 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
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Fic. 6. Auger depth profile from two samples with differcnt Si to Co atomic
ratios (K).

optical analysis. In this layer the oxygen to cobalt atomic
ratio is about 0.68, lower than that corresponding to Co;04
(0.75), and about 5 at. % of Si is still detected. This basically
indicates that a small amount of silicon oxide remains in the
Co30, layer.

IV. CONCLUSIONS

The optical constants of SiO, 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 at fourfold coordination sites, regardless of the
annealing temperature. In 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 Co;0, and
Si0,. When these samples are annealed at 500 °C, more
cobalt migrates to the coating surface forming a layer mainly
composed of Co;0,. The thickness and composition of these
layers have been determined using optical, x-ray, and Auger
depth profile measurements.
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ABSTRACT

SiO; coatings containing cobalt were prepared on glass substrates using the sol-gel
method. It has been found that in coatings with a Si to Co ratio of 1.3, a layer of Co304 is
formed at the free surface of the 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 10 min. Some samples were subjected to an isothermal annealing at 400 °C
for different times from 10 to 210 min. From the x-ray diffraction patterns the cubic spinel
structure of Co;O4 was detected after the thermal treatments. The optical reflection and
transmission spectra for each i and ling time, are described with
an air-Co30:-Si0,:Co”*-substrate system. From this, the cobalt oxide thickness was
obtained as a function of the i p and ling time. From the Arrhenius
plots, in the temperature range studied, it was found that the activation energy for the
growth of the cobalt oxide layer is 0.41 eV. The layer thickness follows a parabolic
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 versatile technique, which allows the
incorporation of a wide variety of elements, molecules and nanosized particles into a
vitreous matrix. The incorporated species modify strongly the physical properties of the
coatings, in particular the optical properties. Details about the preparation and applications
of sol-gel obtained materials are described in the literature [1]. The chemical state of
incorporated metals depends on the preparation conditions and on the nature of the post-
deposition thermal idizing or reducing heres). In SiO; sol-gel derived
materials, previous works have shown that metals 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 in SiO; coatings with high Co content,
a thin layer of Co3Oy is formed at the free surface of the coating after thermal annealing in
air [9]. In the present work, the 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 0.41 eV has been obtained for the growth of the
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C0304 top layer. Analysis of the isothermal treatments shows that the layer thickness has a
parabolic time dependence. The latter suggest a diffusion-controlled process.

EXPERIMENTAL DETAILS

The coatings were prepared by the sol-gel method on 2947 Coming 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 11.7:4:1, 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 of the glass substrate, with a withdrawal speed of 10.2 cm/min. After deposition, all
samples were dried 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
ranging from 10 to 210 min. The thickness of the 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 radiation. The optical ission and reflection 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 electron 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 Co;O4, some of the Miller
indexes for that oxide are indicated. The patterns 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 of the transmission and reflection experimental spectra (continuous
lines) for increasing annealing temperature in the range of 300 to 500 °C, 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 at 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
values (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 of the first three bands
indicates the presence of Coz', in the SiO; matrix, with both the four and the six-fold
coordination [2,3], that is a cobalt doped SiO; coating (Si0:Co™"). These three bands
associated with Co® ions are less resolved as the annealing temperature increases. It is also
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Figure 1. X-ray patterns 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 Co;04 compound [10,11]. In Fig. 2(b) the reflection spectra show some
interference fringes, being better appreciated for wavelengths shorter than 400 nm. The
increase of the reflection values with li indicate that a new phase is
being formed at the front surface of the coating wnh a refractive index different than that of
the rest of the coating and substrate.

Figures 2(c) and 2(d) show respectively the optical transmission and reflection spectra
for 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 Co;04 layer
can be formed on the free surface of the SiO,:Co®* coating, either by increasing the
annealing temperature from 300 to 500 °C or by annealing at a fixed temperature of 400 °C
for various periods of time from 10 to 210 min. The optical spectra of the coatings were
analyzed using the optical model of the type air-Co;04-Si0,:Co**-glass substrate. In this
model, the optical response of the two layers, Co;04 and Si02:Co2+, are described by a
generalized form of the Jellison-Modine expression [12] and by the Lorentz oscillator
model [13], respectively. The details about of the 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
of the 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. In the insert of Figure 3(a), an Arrhenius plot for the growth of
this top layer gives an activation energy of £4=0.41 eV, which is twice the activation
energy for diffusion of cobalt in tetragonal zirconia [14]. In the case of samples annealed at
400 °C, the thickness for the top layer are between 13 and 40 nm, for the considered times.
The parabolic behavior of thick with ling time suggests a diffusion-controlled
process [15]. This means that the cobalt diffuses throughout of the SiO, matrix to the free
surface of the coating where it is oxidized by the atmospheric oxygen, increasing the
thickness of the Co3O4 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 of the
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 Co304 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 SiO; coatings with high cobalt content, the
formation of a rich Co30j top layer is promoted by thermal annealing. This was deduced
from x-ray, optical and Auger depth profile measurements. The rate of growth of the top
Co304 Iayer as a function of li p and ling time, was deduced from
tr and reflection . From the as a function of
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Figure 3. (a) Dependence of the Co;04 layer thick on the li
(b) Auger depth profile from a sample led at the indicated diti

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.
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