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El estudio de la porosidad de los recubrimientos hibridos de SiO, obtenidos por sol-gel es importante dado que tanto el por-
centaje como la morfologia de los poros determinan sus propiedades mds significativas. En este trabajo se presentan dos |
metodologias para caracterizar la porosidad en capas de MTES/TEOS en funcién del tratamiento térmico y la composicién. :
En primer lugar se ha determinado el porcentaje de porosidad mediante elipsometria, modificando el indice de refraccién :
del SiO, vitreo para un sistema hibrido, utilizando el concepto de propiedades molares aditivas, empleado habitualmente en
el estudio de mezclas poliméricas. Por otro lado, se analiz6 y optimizé un método que involucra el andlisis de los espectros
FT-IR de las capas de SiO, en la regién comprendida entre 1300 y 960 cm. El ajuste y deconvolucién de los espectros ha per-
mitido determinar cuando son necesarias una o dos curvas para ajustar el hombro que afecta a la banda principal del SiO, (a
1080cm™ aproximadamente), y su evolucion con la temperatura. Una de las bandas se ha asignado a la porosidad de la capa
y la otra a la densificacion de la red. Ambas metodologias conducen a resultados coherentes y similares, probando la consis-
tencia de los modelos.
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Structure and porosity of hybrid SiO, coatings

Morphology and volumetric fraction of pores (V_), determine several properties of sol-gel coatings. In this work, two met-
hodologies for porosity characterisation of sol-gel hybrid SiO, coatings as a function of starting compositions and thermal
treatment conditions are proposed. V_ was determined from ellipsometric measurement of the refractive index (n). A theo- :
retical correction of n for SiO, for hybrid system is suggested by employing additive molar properties. An FT-IR method that :
involves the analysis and fitting of infrared spectra between 1300-960 cm™ is derived from previous results. From the ther- !
mal evolution of the FT-IR spectra different signals and its evolution were assigned to optical modes activated by porosity
and SiO, network densification. Correspondence between thermal evolution of porosity obtained by means of both of the
studied methodologies supports these assignments.
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1. INTRODUCCION

La técnica sol-gel permite la obtencién de recubrimientos
hibridos sobre distintos sustratos, con propiedades interme-
dias entre los materiales vitreos y los polimeros, e interesantes
perspectivas tecnolégicas [1]. Su preparacién requiere la
incorporacién de alquilalcéxidos, que contienen grupos orgé-
nicos ligados al silicio mediante enlaces covalentes no hidro-
lizables. Estos recubrimientos hibridos presentan espesores
mucho mayores, mejores propiedades mecdnicas y mayor
resistencia a la corrosién que los recubrimientos inorgénicos
[2, 3]. La presencia de los grupos orgdnicos afecta las propie-
dades fisicoquimicas de la superficie de los poros[4, 5], redu-
ciendo, por ejemplo, las tensiones durante el secado y conse-
cuentemente el riesgo de fisuracién del recubrimiento.
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El metiltrietoxisilano (MTES) es uno de los precursores
empleados para la introduccién de grupos orgdnicos en las
capas, en este caso, grupos metilo. Los grupos metilo acttian
como modificadores de la red de SiO,, reduciendo el grado
de conectividad, incrementando la plasticidad, permitiendo
una mejor densificacién durante el secado y confiriendo
carécter hidrofébico a la superficie de los poros presentes en
la capa resultante [6]. Por otro lado, la incorporacién de
MTES implica la formacién de agregados mds pequefios en
el sol precursor [7], afectando la forma y el tamarfio de la
porosidad remanente en la pelicula, de forma tal que se
reduce la contraccién del recubrimiento durante el trata-
miento térmico.
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Sin embargo, el estudio de la porosidad de las capas hibri-
das resulta complejo, y pueden mencionarse dos metodologi-
as para su evaluacién. El primer método, propuesto por
Almeida y col.[8], involucra el andlisis del espectro IR de las
capas. Especificamente, la evolucién de la relacién de absor-
bancias entre la sefial principal del SiO, (1050-1080cm™) y el
hombro que aparece afectdndolo a mayores frecuencias, pro-
porcionaria una medida cualitativa de la variacién de la poro-
sidad de la capa. La presencia de este hombro se asocia a las
componentes 6pticas longitudinales de la vibracién de ten-
sién asimétrica a altas frecuencias del enlace Si-O-Si, activa-
das por la presencia de porosidad [9, 10].

Por otro lado, la determinacién del indice de refraccién de
un material poroso por elipsometria, permite estimar en
forma cuantitativa la fraccién volumétrica de porosidad en el
mismo. Para ello, se requiere referir este valor al del indice de
refraccién del material denso mediante la expresion de
Lorenz-Lorentz. Esto representa un obstdculo en el caso de
materiales hibridos, debido a la dificultad de obtener mues-
tras densas con la misma composicién para determinar expe-
rimentalmente su indice de refraccién.

En este trabajo, se revisan las técnicas mencionadas para el
estudio de la porosidad, adaptdndolas para su utilizacién en
el estudio de recubrimientos hibridos de SiO,. El estudio se ha
realizado sobre recubrimientos obtenidos a partir de soles
hibridos con una relacién molar MTES/ TEOS=60/40, compo-
sicién que permite la obtencién de los mayores espesores cri-
ticos en este sistema [2, 3]. La porosidad se estudia en funcién
de la proporcién organico/inorganico de la capa, derivada
tanto de la composicién inicial del sol como de los tratamien-
tos térmicos aplicados.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Preparacién y caracterizacién de los recubrimientos

Los soles hibridos se prepararon a partir de tetraetil-ortosi-
licato (TEOS, Aldrich) y metiltrietoxisilano (MTES, Aldrich)
como precursores, usando HCI (0.IN) y dcido acético como
catalizadores. Las soluciones finales se ajustaron a una con-
centraciéon de SiO, de 180g/l y wuna relacién
H,O/(TEOS+MTES) (R ) igual a 2.

Como sustratos se utilizaron obleas de silicio de didmetro
de 3.1 cm y espesor de 0.47- 0.53 mm y ambas caras con puli-
do especular. Las obleas se lavaron con agua y detergente, se
enjuagaron con agua destilada y se trataron en ultrasonidos
durante 15 minutos en alcohol. Las piezas se recubrieron por
la técnica de inmersién y extraccién a velocidad controlada,
utilizando una velocidad constante de extraccién de 27
cm/min. Las muestras recubiertas se trataron térmicamente
en horno eléctrico durante 1 hora a temperaturas entre 300 y
700°C, en atmosfera de aire.

El espesor de las capas se midi6 con un perfilémetro
Talystep (Talyprof, UK) y por elipsometria (elipsémetro
espectral de polarizador rotatorio ES4G, SOPRA). Las modifi-
caciones quimicas de los recubrimientos después de los dis-
tintos tratamientos térmicos se evaluaron mediante espectro-
fotometria infrarroja en modo de transmisién (FT-IR, Bruker
IFS 125), estudiando la evolucién de las sefiales correspon-
dientes a los grupos Si-CH, (1276cm™) y Si-O-Si (1050-1080
cm). El andlisis de los espectros de FT-IR se llevé a cabo
mediante la deconvolucién de las curvas en los intervalos de
frecuencia de interés.
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2.2 Determinacion de la porosidad por FT-IR

Para evaluar la modificacién de la porosidad de las capas
con la composicién y las variables de procesamiento, se reali-
z6 la deconvolucién de los espectros de absorbancia de los
recubrimientos en la regién comprendida entre 1300-960 cm™,
considerando una linea base que abarcé todo el conjunto. Para
la deconvolucién se utilizé el programa Peakfit.

El andlisis de estos resultados se realiz6 tomando como
base el método propuesto por Almeida y col.[8] con algunas
modificaciones. En este caso, se evalu6 la evolucién de las
dreas de las curvas requeridas para el ajuste del hombro que
afecta a la sefial principal de la SiO, (en lugar de la absorban-
cia de las mismas), normalizadas respecto al drea del pico
principal (situado a 1050-1080cm™). La opcién de considerar
el drea bajo las curvas en lugar de la medida de absorbancia
se basa en que las sefiales consideradas presentan picos poco
definidos y muy anchos.

2.3 Determinacién de la porosidad mediante elipsometria

Para contrastar los resultados obtenidos por FI-IR, se deter-
mino la porosidad mediante medidas elipsométricas. El méto-
do consiste en la determinacién del indice de refraccién de la
muestra porosa, calculando el volumen de poro a partir de la
expresion de Lorenz-Lorentz:

,2 _ 2 _ 2 _1
(n’ -1 _ (nsz 1) oy, (n )
(n’ +2) (n,, +2)

(ncz i 2) - (1 - vpom)

donde n, n_ 'y n, son los indices de refraccién de la capa,
del materialpen el interior de los poros [11], y n, el indice de
refraccién del material con igual composicién pero completa-
mente denso.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.2 Determinacion de la porosidad por FT-IR

Para el ajuste del hombro que afecta a la banda principal del
Sio, (1050-1080cm™) fueron necesarias una o dos curvas gau-
sianas, en funcién de la temperatura de sinterizado de la capa.
Una de las curvas estd centrada en una frecuencia de 1140cm’!
en tanto la segunda se sitda a 1200cm™. Ambos maximos se
mantuvieron como las frecuencias 6ptimas para ajustar las
curvas IR en todo el intervalo de temperaturas de tratamien-
to estudiadas. La evolucién del drea bajo ambas curvas, refe-
ridas al drea de la sefial principal de SiO, se representa en la
figura 1. Para el tratamiento a 300°C el ajuste del hombro se
logra sélo con la curva correspondiente a 1140cm™. Para tem-
peraturas de sinterizado mayores, fueron necesarias ambas
curvas en el ajuste del hombro, y para el caso del tratamiento
de 700°C la curva centrada en 1140 cm™ no presenté un apor-
te significativo al 4rea total del hombro.

Tanto la SiO, vitrea como el cuarzo muestran la presencia
de una banda a 1200 cm™ en sus espectros FT-IR [12], que se
asigna a una vibracién antisimétrica del enlace Si-O-Si [13].
En el presente estudio, el crecimiento lineal del drea de la
curva a 1200 cm™! al aumentar la temperatura de tratamiento
térmico permite relacionar esta banda con el incremento de
densidad y rigidez de la red de SiO, de la capa [14].
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Figura 1 Evolucion de las sefiales a 1140cm™ y 1200 cm™ corres-
pondientes al ajuste del espectro de FT-IR (referidas a la sefial prin-
cipal en IR de SiO, a 1080cm™) con el tratamiento térmico. (Lineas

como guia).

A lo largo el tratamiento térmico, se produce la oxidacién
de grupos metilo y la formacién de enlaces SiOH. De la con-
densacién de estos tltimos deriva un aumento del entrecru-
zamiento, que se refleja en el desplazamiento del pico princi-
pal de la SiO, de una posicién inicial de 1050 cm’, para una
temperatura de tratamiento de 300°C, a su posicién final a
1080cm™ [15].

Por el contrario, el drea de la curva centrada a 1140cm’!
mostré un crecimiento inicial y una posterior disminucién
con la temperatura de tratamiento térmico, hasta su desapari-
cién casi completa a 700°C, temperatura a la cual es previsible
que el recubrimiento sea totalmente inorgdnico y con una
porosidad despreciable. En funcién de la evolucién observa-
da para la curva centrada en 1140cm™ es posible relacionar
esta curva con la presencia de porosidad de la capa.

El aumento inicial de drea registrado entre las temperaturas
de 300 y 500°C, y que indicaria un aumento de porosidad, ha
sido observado anteriormente por elipsometria, y se ha relacio-
nado a la eliminacién de sustancias en el interior de los poros,
a bajas temperaturas. Su disminucién posterior y final elimina-
cién para tratamientos de 700°C estdn de acuerdo con los nive-
les minimos de porosidad previstos en este tipo de sistemas.

3.3 Determinacién de la porosidad por elipsometria

3.3.a Utilizacién del indice de refraccién del SiO, como refe-
rencia

El método elipsométrico permite la obtencién de valores
cuantitativos de la fraccién volumétrica de poros presentes en
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Figura 2 Variacién de la porosidad evaluada por elipsometria a par-
tir del indice de refraccién del SiO, vitreo. (Lineas como guia).

la capa a partir de la ecuacién de Lorenz-Lorentz. En general,
se utiliza como referencia el valor de nSiO, ya que no es posi-
ble sintetizar un material denso de igual composicién y reali-
zar una medida experimental de su indice de refraccién. La
figura 2 muestra los valores de porosidad obtenidos por este
método, observdndose una disminucion constante en el inter-
valo de temperaturas comprendido entre 500°C y 700°C.

Alternativamente, se propone en este trabajo el uso de una
correccion tedrica del valor de n empleado como referencia,
donde entra en consideracién la composicién de la capa eva-
luada.

En mezclas poliméricas, el indice de refraccién (n) y el
incremento del indice de refraccién (dn/dc) pueden ser esti-
mados mediante propiedades molares aditivas. Para solucio-
nes diluidas de polimeros dn/dc es constante (donde c es la
concentracién de la especie polimérica). Puede medirse expe-
rimentalmente, o bien puede calcularse a partir de la contri-
bucién de grupos funcionales. Los mejores resultados han
sido obtenidos utilizando la ecuacién

dc P, M

donde los subindices s y p representan al solvente y al poli-
mero respectivamente.

Los valores de n y p (densidad) para distintos grupos se
encuentran tabulados, al igual que el valor R (contribucién
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del grupo a la refraccién molar segin Vogel). Esta férmula
permite una excelente prediccién de los valores del indice
de refraccién en medios poliméricos [16].

En este caso, se ha considerado el sistema hibrido consti-
tuido por la capa depositada a partir del sol precursor
MTES/TEOS como una solucién sélida de Si-CH, en SiO,,
en la que se supone que todos los CH, presentes estdn uni-
dos a un dtomo de silicio y que la concentracién inicial pro-
vista por los precursores no se ve alterada tras un trata-
miento de 300°C, esto es, que no se produce la descomposi-
cién de CH,. De esta manera, se determina una concentra-
cién teérica de 0.0774 g/cm? a 300 C. La variacién de la con-
centracion de SiCH, para temperaturas superiores se deter-
mino a partir de la sefial correspondiente del espectro de FT-
IR, situada a una frecuencia de 1276cm™ (figura 3).

Considerando que para el grupo metilo, V= 23.9cm3/mo],
M=15g/mol, y R =17.66 y parala SiO, densa, n=1.457, resul-
ta

dn/dc=-0.446

que indica una disminucién del indice de refraccién del s6li-
do con el aumento de la concentracién de metilos.
Finalmente, la variacién del indice de refraccién por la pre-
sencia de metilos se estima como

An=-0.446 x AC(cH3)

+ An

Nyslido™ Msolvente

Estos valores se introdujeron en los célculos de porosidad
con la ecuacién de Lorenz-Lorentz para cada concentraciéon
de grupos metilo. Los resultados obtenidos se muestran en
la figura 4, junto con los resultados obtenidos a partir del
valor de n para la SiO, densa.

Los valores de porosidad obtenidos por uno y otro méto-
do se aproximan a medida que la temperatura del trata-
miento térmico aumenta, conforme la concentracién de CH,
en las capas disminuye. Por tanto, si bien el comportamien-
to es cualitativamente similar, la influencia de la concentra-
cién de metilos se manifiesta en una reduccién de la porosi-
dad estimada, fundamentalmente a bajas temperaturas. Sin
embargo, el valor de porosidad calculado para T=300°C no
se considera representativo, debido a que a dicha tempera-
tura permanecen en el interior de los poros sustancias deri-
vadas de la sintesis que impiden utilizar la expresién de

Lorenz-Lorentz con n por =1

3.4 Analisis comparativo de los resultados

Los valores de porosidad en funcién de la temperatura,
determinados por elipsometrfa y calculados a partir del
indice de refraccién corregido, se muestran en la figura 5
junto al drea relativa de la curva centrada en 1140cm’!, asig-
nada a la presencia de porosidad. Si se hacen coincidir los
puntos de ambas curvas correspondientes a la mdaxima
porosidad determinada a las temperaturas de estudio
(correspondiente a T=500°C) es posible apreciar una signifi-
cativa concordancia entre los valores correspondientes a
mayores temperaturas obtenidos por uno y otro método,
mostrando la consistencia de los resultados obtenidos por
ambas metodologfas.
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Figura 3 Evolucién de los grupos SiCH, con el tratamiento térmico a

partir de FT-IR (sefial a 1276 cm™) . (Lineas como gufa)
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Figura 4. Evaluacién de la porosidad por elipsometria considerando
el indice de refraccién de la SiO, vitrea y el valor corregido para

SiO, hibrida segtin contenido de orgénicos. (Lineas como guia)

Boletin de la Sociedad Espaiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 40 Ntm. 1 Enero-Febrero 2001



ESTRUCTURA Y POROSIDAD DE RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS DE SIO2

0,14

—~ —O— A partir de FTIR T 7
© o
L 3
% A partir de elipsometria 8.
E o010 ® (n corregido) 8—
=] ' a
= 3
c o)
© =
O

§ 05 2
£ 006 [ 50
; 3
o 03 ©
k)

o

—_

o

o 0,1

0,02 |-
| | | 0.0
500 600 700
Temperatura(°C)

Figura 5 Comparacién de la evolucién de la porosidad a partir de
FT-IR y de elipsometria a partir del indice de refraccién corregido
para la SiO, hibrida. (Lineas como guia)

La densificacion llega al 98% para un tratamiento de 700°C
segin se desprende de los resultados obtenidos por el méto-
do elipsométrico, temperatura a la cual la sefial de IR a
1140cm™! desaparece.

4. CONCLUSIONES

La porosidad de recubrimientos hibridos de SiO, se evalu6
mediante la modificacién de metodologias empleadas previa-
mente para capas de materiales inorganicos.

La correccién tedrica del indice de refraccién como funcién
de su cardcter hibrido (determinado por el contenido de gru-
pos orgénicos estructurales) permite determinar la porosidad
a partir de medidas de elipsometria.

El andlisis de la deconvolucién de espectros FI-IR de las
capas de SiO, ha permitido relacionar una sefial constituyen-
te del hombro que afecta al pico principal de SiO, con la varia-
cién del volumen de poro de los recubrimientos. Esto permi-
te el estudiar en forma cualitativa la evolucién de la porosi-
dad. Paralelamente, pudo discriminarse la sefial que se asig-
na a la rigidizacién de la estrucutra de SiO,.

Las metodologias descriptas han sido evaluadas comparati-
vamente, encontrandose una correlacién entre los resultados
obtenidos por una y otra técnica que soporta la asignaciéon
propuesta para los espectros de FT-IR.
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