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Los recubrimientos de SiO, preparados mediante la técnica sol-gel, presentan una luminiscencia en la zona UV-Visible del
espectro con un maximo centrado en torno a 3,4 eV (365 nm). El espectro de emisién puede descomponerse en dos bandas
de perfil gausiano, centradas en 3,35 eV (370 nm) y 3,0 eV (415 nm), respectivamente. El espectro de excitacién correspon-
diente a esta emision presenta una banda centrada en 3,85 eV (320 nm). Con objeto de clarificar el origen de esta luminiscen-
cia se ha realizado el estudio segun los precursores utilizados en la preparacién de los recubrimientos y el efecto que los
tratamientos térmicos de densificacion tienen sobre la luminiscencia. Asimismo, se ha comprobado que la presencia de mate-
ria orgdnica en los recubrimientos antes de ser densificados modifica las propiedades luminiscentes de los mismos. Por tanto,
ciertas variaciones en el espectro de la luminiscencia podrian interpretarse como indicativas de un cierto cambio en el conte-
nido de restos orgdnicos en el recubrimiento, asi como de posibles variaciones del contenido en exceso de oxigeno.
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Influence of preparating conditions on the luminescence of pure silica coatings

SiO, coatings prepared by sol-gel technique show an UV-Visible luminescence with a maximum centered at about 3.4 eV (365
nm). The emission spectrum can be decomposed into two Gaussian shape bands, centered at 3.35 eV (370 nm) and 3.0 eV
(415 nm), respectively. The corresponding excitation spectrum shows a band centered at 3.85 eV (320 nm). In order to clarify
the origin of that luminescence, a study as a function of precursors used for coatings preparation was done, as well as a
function of thermal treatments carried out during densification. Moreover, the presence of organic matter in the coatings
prior to densification, modifies their luminescent properties. So that, some variations of the luminescence spectrum could be
understood as the result of both changes in the residual organics of coatings and variations in the surplus oxygen content.
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1. INTRODUCCION

La silice es una de las sustancias mas abundantes de la cor-
teza terrestre cuyas propiedades fisico-quimicas la han conver-
tido desde tiempos remotos en un material de gran importan-
cia tecnolégica. Sin embargo, para la mayoria de las aplicacio-
nes actuales no se puede utilizar tal y como se encuentra en la
naturaleza, ya que es necesario cierto grado de pureza y, aun-
que existen algunas técnicas de refino, han sido los procesos de
sintesis desarrollados a partir de precursores puros los que
han marcado el camino para obtener la silice en sus mayores
grados pureza. Entre estos métodos de sintesis, los denomina-
dos via sol-gel presentan ventajas en cuanto a la facilidad de
controlar sus composiciones, homogeneidad del producto y
baja temperatura de procesado; es decir economia, lo que los
hacen muy atractivos desde el punto de vista industrial [1].
Asimismo, el método permite obtener recubrimientos sin
agrietamiento con espesores comprendidos entre 100 y 1000
nm aproximadamente. Es un hecho bien conocido que gran
parte de los defectos que se generan en la silice dependen de
los precursores utilizados y del método de preparacién, siendo
muchos de estos defectos centros Gpticamente activos [2-4].
Por ello, es fundamental llevar a cabo una buena caracteriza-
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cién 6ptica de los recubrimientos de silice pura, tanto para
analizar sus posibles efectos sobre las propiedades dpticas
finales del material compuesto, como para estudiar la relacién
de la microestructura con dichas propiedades épticas. Puesto
que es posible obtener un recubrimiento de silice via sol-gel a
través de distintos procedimientos, la determinacién de cémo
puedan éstos influir en propiedades concretas como la lumi-
niscencia es de gran interés practico. En este sentido cabe
destacar la utilizacién de matrices de silice pura para hospedar
iones metdlicos y moléculas orgédnicas con propiedades lumi-
niscentes. En el primer caso, como fase previa a la precipita-
cién en forma de nanoparticulas que, como bien se sabe, con-
fieren al recubrimiento nuevas propiedades mecdnicas, épti-
cas, magnéticas y especialmente de una respuesta no lineal a
los campos electromagnéticos, de gran interés aplicado [5,6]. Y
en segundo lugar, en aplicaciones propiamente luminescentes
[7-9], 14seres [10] y sensores 6pticos [11,12], entre otras.

Por tanto, el principal objetivo de este trabajo, es el estudio
de la luminiscencia de recubrimientos de silice preparados via
sol-gel y del efecto que las distintas condiciones de prepara-
cién puedan tener en la misma.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de los recubrimientos

Los recubrimientos de silice pura se obtuvieron a partir de
soles elaborados con distintos precursores:

1.- Si(OCH3), (TMOS),

2.- Si(OCH,CH,), (TEOS),

3.- TMOS+SiCH,(OCH,CH,), (MTES)(50+50% molar)

4.- TEOS+MTES (50+50% molar).

La relacién molar de alcéxido(s):H,O fue de 1:3, incorpo-
randose ésta como una disolucién de HCl 0,1 N, a fin de
catalizar la hidroélisis de los alcéxidos. Se utilizé metanol en
una proporcién de 7 moles por mol de alcéxido(s), lo que da
lugar a concentraciones finales de los soles de 123, 107, 126 y
114 g de silice por litro de sol, respectivamente para cada uno
de los posibles precursores mencionados. El pH final de los
soles fue aproximadamente de 3.

Los recubrimientos se depositaron a temperatura ambiente
por la técnica de inmersién-extracciéon utilizando como sus-
tratos portas de microscopio de vidrio sédico célcico. Las
velocidades de extraccién se variaron entre 5 y 30 cm min™ 1.
Algunas muestras se prepararon en una cdmara de atmoésfera
controlada de nitrégeno a 25°C con contenido de humedad
relativa por debajo del 6%.

Las muestras se secaron a temperatura ambiente algunos
minutos y después un conjunto de ellas se calent6 a 60°C en
aire durante 24 h, otro conjunto lo hizo a 250°C durante 5h y
finalmente un tercer conjunto se calenté 500°C durante 1 h.
Por otro lado, se llevaron a cabo también tratamientos en
atmosfera reductora de N-H, (90-10% en volumen), con el fin
de evaluar la posible influencia que la ausencia de oxigeno
pudiera tener sobre la luminscencia de los recubrimientos.

Todas las muestras preparadas presentan un aspecto trans-
parente e incoloro antes y después de los tratamientos térmi-
Cos.

2.2. Equipo experimental

Los espectros de absorcién se registraron en el intervalo de
200 a 800 nm con un espectrofotémetro Shimazdu 3100 al que
se le acoplé una esfera integradora. Sin embargo, y debido a
que el sustrato de vidrio sédico célcico sobre el que se depo-
sitaron los recubrimientos tiene el borde de absorcién éptica
en 4 eV, el espectro de absorbancia del recubrimiento sélo se
pudo medir para energias inferiores a dicho borde de absor-
cién. En este intervalo, no se observé ninguna banda de absor-
cién. Las medidas de fotoluminiscencia se llevaron a cabo con
un espectrofluorimetro Perkin-Elmer LS-5. Algunas medidas
de caida temporal de la luminiscencia se realizaron en el
Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de
Venecia, utilizando como fuente de excitacién un ldser de
Nd:YAG, cuadruplicando la frecuencia a fin de obtener luz de
266 nm de longitud de onda. Més detalles sobre el equipo
experimental se han recogido en [13].

2.3. Medida del espesor de los recubrimientos
El espesor de los recubrimientos se midi6 a través del espectro
de reflectancia obtenido con el espectrofotémetro de doble

haz Shimadzu 3100. El método se basa en que, por una parte
los recubrimientos son transparentes en la zona UV préximo-
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Figura 1. (a) Al incidir luz sobre el recubrimiento, una parte se refleja
en la superficie del mismo, y otra es refractada y posteriormente refle-
jada en la intercara recubrimiento-sustrato. La interferencia de ambas
reflexiones, produce un espectro de reflectancia modulado como se
muestra en (b).

visible del espectro y, por otra, en que tienen un espesor del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda con que
se ilumina. Esto da lugar a que se produzcan franjas de inter-
ferencia entre la luz reflejada por la superficie plana del recu-
brimiento y la reflejada en la intercara recubrimiento-sustrato,
tal como se muestra en la figura 1a. En este caso el espectro de
reflectancia aparece modulado con un patrén de méximos y
minimos. La figura 1b muestra un espectro de reflectancia
tipico de uno de los recubrimientos estudiados. A partir del
espectro de reflectancia y teniendo en cuenta las posiciones de
los maximos y minimos, se puede determinar el espesor de
los recubrimientos. Para ello se numeran los maximos con
nimeros enteros y los minimos con semienteros como mues-
tra la figura 1b. El espesor del recubrimiento puede evaluarse
considerando dos o mds maximos (adyacentes o no), dos o
mds minimos o un méximo y un minimo. Entonces la ecua-
cién que da el espesor es:
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Am Xlx 7\2

d=
24 n? —sen’g MM

donde Am=m;-m, , siendo m; y m, los nimeros de orden
correspondientes a los mdximos o minimos considerados, A, y
A, , las longitudes de onda de los mismos, 7 el indice de refrac-
cién del recubrimiento y 6 el dngulo de incidencia del haz sobre
el recubrimiento (usualmente fijo para cada espectrofotome-
tro).

En el espectro de reflectancia que se muestra en la figura 1b,
los méximos se encuentran en 503 nm (1) y 342 nm (2), y los
minimos en 668 nm (1/2) y 407 nm (3/2). Para el espectrofoté-
metro utilizado, el dngulo de incidencia es de 8° y asumiendo un
indice de refraccién para la silice de n=1,47, el espesor del recu-
brimiento resulta ser de 360+15 nm.

A efectos comparativos, se midié también el espesor de algu-
nos recubrimientos utilizando un perfilémetro Taylor-Hobson.
En todos los casos las diferencias relativas entre espesores
medios medidos épticamente y mecanicamente fue inferior al
10%. Las diferencias aparecen debido a que el perfilémetro da
un valor del espesor local del recubrimiento, mientras que la
medida 6ptica da un espesor promedio de toda la zona ilumina-
da. Una ventaja afiadida del método 6ptico es que da informa-
cién cualitativa sobre la homogeneidad del espesor del recubri-
miento. Asi, para un recubrimiento con espesor homogéneo, los
maximos y minimos en el espectro de reflectancia se definirdn
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claramente, mientras para un recubrimiento con espesor irregu-
lar el patrén de interferencia quedard menos marcado. Una
posible limitacién del método 6ptico surge cuando existen ban-
das de absorcién o/y de luminiscencia debidas al material que
distorsionan fuertemente el espectro de reflectancia. En estos
casos la medida del espesor se intenta realizar escogiendo una
zona del espectro de reflectancia libre de estos efectos.

3. RESULTADOS

Todos los recubrimientos estudiados presentan una emision
caracteristica de fotoluminiscencia en la zona UV-VIS del espec-
tro cuando son excitados con luz ultravioleta. La figura 2a
muestra un espectro de emisién tipico, formado por una banda
ancha con el méximo en 3,35 eV (370 nm). Esta banda puede
descomponerse en suma de dos componentes de perfil gausia-
no, una mds intensa, con el méximo en 3,40 eV (365 nm) y una
anchura a la mitad del maximo (semianchura) de 0,4 eV; y otra,
de menor intensidad, con el maximo en 3,0 eV (415 nm) y con
una semianchura de 0,5-0,6 eV, como se muestra en la figura 2a.
El espectro de excitacién correspondiente a la emisién en 3,35
eV (370 nm) se presenta en la figura 2b y estd formado por una
banda ancha con el méximo en 3,85 eV (320 nm) y una
semianchura de 0,4 eV. La naturaleza compuesta de este espec-
tro no pudo manifestarse por deconvolucién tan claramente
como en el caso del espectro de emisién. No obstante se obser-
van variaciones, tales como la correspondiente a la posicién del
maximo con la energfa de la emisién del orden de 70 meV. Asi,
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Figura 2. (a) Espectro de emision tipico de un recubrimiento de SiO, al ser excitado con luz de 3,85 eV (320 nm). El resultado experimental (®)
puede ser ajustado (linea continua) a la suma de dos bandas de perfil gausiano (linea discontinua); (b) Espectro de excitacion del mismo recu-

brimiento correspondiente a la emisién de 3,35 eV (370 nm).
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tal como se muestra en la figura 3, a medida que se incrementa la
energia de la emisién (disminucién de la longitud de onda), se
aprecia que el méximo de la banda de excitacién se desplaza tam-
bién hacia mayores energias (menores longitudes de onda).
Andlogamente, al aumentar la energfa de excitacién se produce un
desplazamiento de la banda de emisién hacia mayores energias.

Un hecho importante que hemos observado sobre la intensi-
dad de la emisién de 3,4 eV (365 nm) es que no depende del
espesor del recubrimiento. Este comportamiento difiere clara-
mente del observado en otras emisiones activadas por iones
metélicos para este mismo tipo de recubrimientos. Asi, para las
emisiones de los recubrimientos dopados con pequefias concen-
traciones de plata y cobre en forma de iones Ag* y Cu*, respec-
tivamente, se observa un aumento lineal de la intensidad de la
emision con el espesor del recubrimiento [9]. Por el contrario y
como se ha mencionado anteriormente, para recubrimientos de
silice pura con espesores variables entre 150 y 500 nm, la inten-
sidad de la emisién de 3,4 eV (365 nm) es practicamente la
misma.

Los espectros de luminiscencia para recubrimientos prepara-
dos a partir de distintos precursores de silice y excitados bajo las
mismas condiciones no presentan variaciones apreciables. En la
figura 4 se puede visualizar cémo, en efecto, la forma del espec-
tro de emisién no cambia cuando se comparan entre si los espec-
tros procedentes de recubrimientos obtenidos con los diferentes
precursores y sometidos a un mismo tratamiento térmico.
Ademds, si se comparan los espectros de los recubrimientos
secados a temperatura ambiente con los de los recubrimientos
calentados posteriormente a 60°C durante 24 h y con los someti-
dos a 250°C durante 5 h, no se observan variaciones apreciables.
Sin embargo, ésto no ocurre con los espectros de los recubri-
mientos densificados a 500°C en aire. En éstos el cociente entre
la intensidad de la componente de 3,0 eV (415 nm) y la corres-
pondiente a la componente de 3,4 eV (365 nm) es 0,6; mientras
que para el resto de recubrimientos la razén es de 0,7. En la
figura 3c se puede observar la variacién relativa de intensidades
de las dos componentes de la banda de emisién en funcién de
la longitud de onda de excitacién, para las muestras densifica-
das a 500°C. La relacién presenta el minimo al excitar con 3,85
eV (320 nm).

Por otro lado, se observa que en general los recubrimientos
preparados en la cdmara de atmdsfera de nitrégeno tienen la
componente principal de 3,4 eV (365 nm) menos intensa que
aquéllos preparados en aire. Andlogamente, para los recubri-
mientos densificados en atmdsfera reductora (10%H,-90%N,),
la intensidad del espectro de emisién también es menor que la
de aquellos densificados en aire.

Los andlisis de la fotoluminiscencia en recubrimientos de
silice que contienen pequefias cantidades de metales nobles
(Ag, Au y Cu) muestran esencialmente esta misma emisién
luminiscente a 3,4 eV. Unicamente en el caso de los recubrimien-
tos con plata en los que ésta se encuentra en forma de Ag?, el
espectro es diferente. La variacién en este caso se debe a un
solapamiento de la banda de emisién de la matriz de silice con
la emisién debida a los iones Ag*. En particular se observa que
al ser excitados con luz de 5,43 eV (228 nm), los iones Ag* en la
silice emiten luz de 3,85 eV (320 nm), que corresponde a la ener-
gia de excitacién de la luminiscencia a 3,4 eV (365 nm) [9]. La
presencia de nanoparticulas metdlicas tampoco parece afectar a
la emision caracteristica de 3,4 eV (365 nm) del recubrimiento.

La vida media de los procesos luminiscentes observados
resulté estar por debajo del limite de deteccién del equipo expe-
rimental utilizado (10 us). No obstante, se pudo medir la caida
temporal de la emisién de 3 eV (410 nm) excitando con luz de
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Figura 3. (a) Evolucién del médximo de emisién en funcién de la lon-
gitud de onda de excitacién para los recubrimientos de silice. (b)
Evolucién del mdximo de excitacién en funcién de la longitud de
onda de emisién para los recubrimientos de silice. (c) Variacién rela-
tiva de intensidades de las dos componentes de la banda de emisiéon
en funcién de la longitud de onda de excitacién, para los recubrimien-
tos tratados a 500°C.
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Figura 4. Espectros de emisién normalizados para los recubrimientos
de silice preparados a partir de (®) TMOS, (O) TEOS y (Q)
TMOS+MTES, densificados a distintas temperaturas (curvas despla-
zadas).
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Figura 5. Caida temporal de la luminiscencia a temperatura ambiente
para un recubrimiento de silice correspondiente a una energfa de exci-
tacién de 4,66 eV (266 nm) con un léser de Nd:YAG y la emisi6n de 3,0
eV (410 nm). El resultado experimental (O) puede ser ajustado a una
funcién exponencial con constante de tiempo r=0.609 us. El detalle
muestra la evolucion de la constante de tiempo con la temperatura (@).
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4,66 eV (266 nm), utilizando como fuente de exitacién un laser
de Nd:YAG. El resultado fue una caida exponencial (ver figura
5) con constante de tiempo a temperatura ambiente de r=0.61ps.
Para las medidas realizadas a distintas temperaturas, la caida
mantiene la forma exponencial, con una constante de tiempo
que decrece con la temperatura, como se muestra en el recuadro
intercalado de la figura 5.

4. DISCUSION

Como ya se ha mencionado en la introduccién, existe un gran
ntmero de defectos dpticamente activos en la silice [2]. Estos
defectos se clasifican en dos grandes grupos: los defectos que
estdn relacionados con una deficiencia de oxigeno (DDO) como
centros de tipo E’, B, o enlaces Si-Si, y los relacionados con el
exceso de oxigeno (DEO) como radicales peréxido, enlaces O=O
o grupos silanol. Asimismo, hay un gran volumen de informa-
cién sobre centros 6pticos de la silice, debidos a la presencia de
impurezas. En nuestro caso, el hecho de que la emisién luminis-
cente a 3,4 eV (365 nm) sea independiente del precursor utiliza-
do y de la presencia de pequefias cantidades de iones metalicos,
indica un origen independiente de posibles impurezas residua-
les. El origen de la luminiscencia debe estar, por tanto, asociado
con algun tipo de defecto relacionado con los formadores de
red. Ademads, al ser la intensidad de dicha luminiscencia inde-
pendiente del espesor de los recubrimientos, nos induce a pen-
sar que probablemente se trate de un defecto que se encuentra
localizado en la regién superficial de la muestra; pues si se
encontrara en el volumen, la intensidad de la emisién deberia
variar con el espesor del recubrimiento, esto es, con la concen-
tracion de defectos excitados. Por otro lado, los resultados indi-
can que cuando los recubrimientos se exponen a una atmdsfera
reductora (preparacion en cdmara de atmdsfera controlada o
tratamiento térmico en atmésfera de N,-H,) y, por tanto defi-
ciente en oxigeno, la intensidad de la luminiscencia a 3,4 eV (365
nm) disminuye. Este comportamiento sugiere un origen de la
luminiscencia relacionado con un exceso de oxigeno, esto es, un
defecto de tipo DEO. En este sentido cabe sefialar que la posi-
cién de la banda de excitaciéon de la emision a 3,4 eV coincide
con la banda de absorcién debida a enlaces de tipo peréxido
(=Si-O-0O-Si=) observada en silice sintética de alta pureza [14], lo
que avala esta dltima hip6tesis. Ademds, las caracteristicas de la
emisién son también coherentes con un origen debido a grupos
silanol (=5i-OH) asociados a las moléculas de agua que se
encuentran en los poros superficiales en este tipo de recubri-
mientos. Asi, los débiles enlaces H (de hidrégeno) entre las
moléculas de agua adsorbidas en la superficie y los grupos sila-
nol podrian producir una débil red de dtomos de oxigeno y
silicio similar a los de tipo peréxido.

Cuando se trata el recubrimiento a una temperatura de 500°C,
la variacién observada en la componente de la emisién a 3 eV,
sugiere un origen relacionado con grupos metilo, ya que a esta
temperatura comienzan a eliminarse del recubrimiento. Esto
estarfa de acuerdo con la aparicién y aumento de una banda de
catodoluminiscencia en 2.99 eV (415 nm) que aparece en silice
pura implantada con dtomos de carbono [15]. Por otro lado, los
defectos de tipo O-O o de tipo O, también se han relacionado
con emisiones en la zona comprendida entre 3,1y 2,9 eV (390 y
430 nm) [16,17], por lo que habria que tenerlos en cuenta como
posibles candidatos de la componente de 3 eV. La ausencia de
bandas en el espectro de absorbancia no es significativa, pues en
la bibliografia existente se encuentra que la mayoria de las
bandas de absorcién relacionadas con defectos de silice se
encuentran a energias mayores de 4 eV [2].
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5. CONCLUSIONES

El estudio espectroscépico de los recubrimientos de silice
resulta un elemento interesante para su caracterizacién. El
andlisis de los resultados pone de manifiesto que el origen de
la luminiscencia esta intimamente ligado al proceso de densi-
ficacién y la formacién de la red vitrea. Por ello este tipo de
estudios puede ser de gran utilidad en el conocimiento de
dicho proceso, ya que supone un método no destructivo.

Los recubrimientos sol-gel estudiados presentan un pico de
luminiscencia a 3,35 eV (370 nm) junto con otro pico secunda-
rio alrededor de 2,95 eV (420 nm), al excitar con luz de 3,85 eV
(322 nm). El pico principal de 3,35 eV se relaciona con grupos
silanol y /o moléculas de agua adsorbida a los silanoles en las
zonas mds superficiales de los recubrimientos. Por otro lado,
la presencia de defectos tipo carbono y /o oxigeno estd proba-
blemente implicada en el proceso luminiscente de la emisiéon
de 2,95 eV. La forma del espectro de emisién es independiente
del prescursor utilizado para aportar la silice.
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