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Se presenta un proceso completo, desde la preparacién hasta la caracterizacion de silica-gel, que pretende servir como referencia a los es-
tudiantes interesados en ciencia de materiales y fisica aplicada, y que puede ser implementado ficilmente en laboratorios de ensefianza. Se
prepararon muestras de silica gel, y se efectuaron recubrimientos sobre substratos de vidrio, que fueron caracterizados utilizando espectros-
copia infrarroja, Raman y microscopia de fuerza atémica. Las espectrocopias Raman y de absorcién infrarroja fueron utilizadas para analizar
la estructura local de las muestras. La microestructura de las peliculas, obtenidas mediante recubrimiento por la técnica de inmersidn, fue
estudiada con un microscopio de fuerza atémica. Las muestras fueron preparadas a partir de soluciones alcohélicas de tetraetilortosilicato
(TEOS) para una relacién molar constante de H,O/TEOS de 11.66 y una relacién molar de Et-OH/TEOS de 4.

Descriptores: Sol-gel; vidrios; estructura; caracterizacion

A full process of preparation and characterization of silica gel, which can be implemented in a experimental course for undergraduate
laboratories is presented. Samples of silica gel and sol-gel derived SiO: films on glass substrates were fabricated and characterized using
atomic force microscopy, Raman and infrared absorption techniques. Raman and infrared spectroscopy were used to analyze the local
structure. The microestructure characteristics of the films, fabricated by dip-coating, were monitored using atomic force microscopy. The
samples were prepared from alcoholic solutions of tetraethylortosilicate (TEOS) keeping the H2O/TEOS and Et—-OH/TEOS molars ratios

constant and equal to 11.66 and 4 respectively.
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1. Introduccion

Las peliculas delgadas y recubrimientos de varios tipos han
venido incrementando su aplicacién y demanda en la tecno-
logia moderna. Aunque hasta hace poco tiempo la aplicacién
mis importante de las peliculas delgadas se habia dado en
el campo de la microelectrénica, a la fecha existen numero-
sas y crecientes aplicaciones dependiendo de sus propieda-
des [1-13].

El estudio y caracterizacion de la microestructura super-
ficial y volumétrica de las peliculas delgadas, proporciona in-
formacion que permite establecer relaciones entre las propie-
dades eléctricas, mecanicas, magnéticas, quimicas y opticas
de un material con su composicién y su microestructura. Den-
tro de las razones de por qué es importante conocer la micro-
estructura de las peliculas delgadas y poder relacionarlas con
sus propiedades, estd la posibilidad de disefiar el material en
vez de seleccionar el material entre uno de los ya existentes.
Este hecho ha introducido una diferencia fundamental en el
campo de los materiales.

El trabajo que se presenta es referente al estudio, forma-
cion y caracterizacion de vidrios complejos preparados me-
diante la técnica conocida como sol-gel y, pretende servir

como referencia para los estudiantes interesados en la fisica
aplicada y en la ciencia de materiales. La preparacion de ma-
teriales sol-gel, puede ser un experimento apropiado en cur-
sos de laboratorio de materiales, fisica y quimica debido al
incremento en su importancia tecnolégica y a la simplicidad
en su proceso de preparacion.

Un sol es una dispersién de particulas coloidales en un
liquido donde las particulas son suficientemente pequenas pa-
ra permanecer suspendidas por movimiento Browniano. Las
particulas coloidales son particulas sélidas con didmetros de
1-100 nanémetros (10~ m). Un gel es un s6lido consistente
de al menos dos fases donde una fase sélida forma una red
rigida e interconectada con poros del orden de submicrones
(< 107% m), que atrapa ¢ inmoviliza a una fase liquida, y ca-
denas poliméricas cuya longitud promedio es mayor que un
micrometro [14].

Se le llama proceso sol-gel al proceso en el cual una so-
lucién o sol se somete a una transicién sol-gel [15-17]. En
esta transicion, la solucion se convierte en una masa rigida
y porosa mediante desestabilizacion, precipitacion o supersa-
turacién. En el proceso la solucién o precursor puede incluir
alcoxidos metdlicos, soluciones salinas metdlicas, y otras so-
luciones conteniendo complejos metdlicos. Los precursores
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mds cominmente utilizados en los procesos sol-gel son los
alcoxidos metélicos. La mayoria de los alc6xidos metélicos
pueden reaccionar con agua a través de una serie de pasos de
hidrélisis y condensacién hasta conducir a un oxi-hidréxido
metdlico amorfo, el alcohol producido por la hidrélisis es
facilmente removido durante el proceso. Un ejemplo parti-
cular de un proceso sol-gel involucra el sistema tetraetilorto-
silicato (TEOS), Si(OC2Hj5)4, etanol y agua. Esta es una so-
lucién de una fase que se somete a una transicion sol-gel para
formar un sistema rigido de dos fases: silica sélida (SiO3) y
solvente contenido en los poros de la silica.

El proceso sol-gel suministra una nueva alternativa para
la preparacion de vidrios y cerdmicas. En el proceso se obtie-
ne una red de un oxihidréxido del metal base del compuesto
metalorgdnico, mediante una serie de reacciones de polimeri-
zacion. Las reacciones mencionadas ocurren en solucién y el
término “sol-gel” se aplica entonces ampliamente para des-
cribir la sintesis de 6xidos inorgdnicos por los métedos de
la quimica tradicional [15-18]. Este proceso ofrece muchas
ventajas cuando se compara con la ruta convencional para
producir vidrios cerdmicos a partir de polvos. Algunas de las
ventajas son las siguientes:

e Se obtienen sistemas homogéneos multicomponentes
con solo mezclar las soluciones de los precursores mo-
leculares.

e La temperatura requerida para el procesamiento poste-
rior de los materiales (calcinacién y sinterizacién) pue-
de ser notablemente disminuida.

e Las propiedades reoldgicas de los soles o geles permi-
ten la formacién de fibras, peliculas o compésitos por
técnicas tales como: el centrifugado, inmersién o im-
pregnacidn.

Las anteriores ventajas explican porque el proceso sol-gel
ha recibido tanta atencion cientifica y tecnolégica durante las
tiltimas décadas. Una propiedad tnica del proceso sol-gel es
la habilidad para ir desde el precursor molecular al producto,
permitiendo un mejor control del proceso entero y la sintesis
de una gran diversidad de materiales. Por tanto, el control real
del proceso sol-gel requiere relacionar la reactividad quimica
para la formacidn del gel y la morfologia del producto obte-
nido.

El sélido amorfo resultado del proceso sol-gel puede ser
moldeado de la forma deseada, solidificado y curado para ob-
tener un producto final. La solidificacién puede invoiucrar
deshidratacion, gelacién y entrecruzamiento. El paso de cu-
rado podria ser mediante calcinacién o simple secado o inclu-
sive curado ultravioleta. En la mayoria de los procesos sol-gel
la hidrdélisis, condensacién y algunos casos de oxidacidn, son
usados para obtener 6xidos a partir de precursores quimicos.

El producto de las transiciones sol-gel es llamado un al-
cogel. Después de la transicidn sol-gel, la fase solvente es
eliminada de los poros de la red interconectada. Si ésta es
eliminada por secado convencional, tal como evaporacidn, el
resultado es un xerogel. Si es eliminada a través de evacua-
cion supercritica, el resultado es un aerogel.

La quimica del proceso sol-gel estd basada en la hidro-
lizacion y condensacion de los precursores moleculares. Es-
tas reacciones han sido extensivamente estudiadas en el caso
de la silica [14, 16, 17]. En la literatura se describen dos ru-
tas dependiendo de si el precursor es una solucién acuosa de
una sal inorgdnica o un compuesto metalorganico. En nues-
tro caso nos abocaremos a la sintesis de la silica partiendo de
alcéxidos de silicio.

Los alcéxidos son miembros de la familia de los com-
puestos metalorgdnicos, los cuales tienen un ligante orgdnico
unido a un dtomo de metal o metaloide. El ejemplo mais com-
pletamente estudiado es el tetraetoxido de silicio o tetractoxi-
silano o tetraetil ortosilicato, TEOS, Si(OCsHs)4.

Estos compuestos son muy versdtiles para la sintesis de
oxidos por el proceso sol-gel. Ademads, son reactivos frente a
los compuestos nycleofilicos, tales como el agua [18].

Manejando apropiadamente las condiciones en las etapas
de hidrélisis y condensacidn, se pueden obtener materiales
para ser usados como recubrimientos, sintetizar ciertos mate-
riales de granulometria superfina u obtener membranas poro-
sas para ciertas aplicaciones [17-20].

En el caso de recubrimientos, la obtencién de éstos, con
caracteristicas especificas para ciertas aplicaciones, se ha in-
tensificado en los tltimos afios. Muchos de los recubrimien-
tos utilizados actualmente son depositados bajo condiciones
de alto vacio o de atmdsferas controladas. Las técnicas que
normalmente se utilizan para lograr este tipo de recubrimien-
to son la evaporacion térmica y la pulverizacién catddica
(sputtering), las cuales de modo general son caras y de dificil
aplicacion a grandes dreas. Ademds, la preparacién de recu-
brimientos dieléctricos, quimicamente estables, presenta al-
gunas desventajas cuando se aplican utilizando las técnicas
tradicionales. Entre estas desventajas se encuentran sus altos
puntos de fusién o bajas eficiencias de decapamiento, lo cual
resulta en tasas de crecimiento muy bajas. La tendencia ac-
tual estd dirigida al desarrollo de tecnologias que permitan
resolver los problemas citados arriba. El proceso sol-gel es
una tecnologia recientemente reactivada que ha probado ser
en muchos casos una técnica alternativa viable y econémica
para conseguir este tipo de recubrimientos. Por este proceso
se pueden recubrir interior o exteriormente formas comple-
jas. Ademds las peliculas aplicadas son tipicamente de una
micra de espesor, uniformes sobre grandes dreas y adheren-
tes. Adicionalmente, el equipo no es caro y los recubrimien-
tos pueden ser aplicados a diversos tipos de materiales tales
como metales, pldsticos y cerdmicos. La aplicacién de los re-
cubrimientos se logra a baja temperatura; aunque en muchos
casos son necesarios tratamientos térmicos con el propésito
de densificarlos. Adicionalmente los recubrimientos aplica-
dos pueden ser preparados con estructura cristalina o amorfa.

Los espectros Raman e infrarrojo son las mds directas
pruebas estructurales de sélidos no cristalinos [21]. Sin em-
bargo, no hay manera de calcular directamente la estructura
de los espectros observados [22], en parte debido a que el
nimero de pardmetros estructurales es muy grande. Esto es
particularmente cierto para vidrios.
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Las espectroscopias Raman e infrarroja han probado ser
técnicas muy utiles para seguir el proceso de gelacion en sis-
temas de silicatos, asi como en la silica [23, 24]. En general
estas espectroscopias nos permiten entender la conformacién
de la estructura SiO, [25-29].

La unidad estructural fundamental de los silicatos es el
tetraedro SiOy4 en la cual un dtomo de silicio estd interconec-
tado a cuatro dtomos de oxigeno. La estructura SiO, vitrea
consiste de una red continua tridimensional de unidades te-
traedrales SiOy4 conectadas por sus vértices en forma desor-
denada. Ha quedado demostrado que las espectroscopias Ra-
man e infrarroja proveen informacion acerca de las propie-
dades estructurales y composicionales de esos 6xidos de sili-
cio [23-29].

Los materiales que analizaremos evolucionan a una red
tridimensional de unidades tetraedrales interconectadas. Du-
rante este proceso los dngulos de enlace entre tetraedros Si—
O-Si exhiben un intervalo de valores que va de 120° a 180°.
Los cambios en estos dngulos conducen a cambios en las ban-
das de absorcion infrarrojas correspondientes a estiramientos
Si—0 [24, 29]. Por tanto, la posicién de las bandas en el es-
pectro de IR estd en relacién con el dngulo de enlace. Los
cambios de frecuencia pueden ser explicados en términos de
los cambios en el dngulo de enlace en los dtomos de oxigeno
y el ancho de la banda de estiramiento se deriva de la suma
sobre una distribucién de modos angostos, cada uno asociado
con un valor particular del dngulo Si—O-Si en la distribucion
estadistica y centrada alrededor de un valor promedio.

Las espectroscopias Raman e infrarroja son espectros-
copias complementarias que nos permiten, de acuerdo a la
|

Si(OC3Hs)4—z(OH), + Si(OC2Hs)4—z (OH), — Si(OC2H5)4— (OH)z—10Si(OH)z -1 (OC:

Las reacciones de hidrélisis y policondensacidn inician en
numerosos sitios dentro de la solucién de TEOS y H,O cuan-
do la mezcla ocurre. Ambas, hidrélisis y condensacion, pue-
den ocurrir mediante 4cidos o bases que catalizan reacciones
de substitucion bimoleculares nucleofilicas. El mecanismo de
catalizacién dcida estd precedido por una rdpida protonacion
de ~OR o sustituyentes ~OH enlazados a Si, mientras que ba-
jo condiciones bisicas, aniones hidroxilo o silonalatos atacan
dircctamente al Si.

Los dcidos minerales y el amoniaco son los mds general-
mente usados en procesos sol-gel. Los mecanismos son des-
critos a continuacion.

2.1. Mecanismos

Hidrolisis catdlisis acida

R RO OR
RO ? +  +H 91{ /
—OR - HO_SI_ OR(ri; HO — Si—OR
H mo H [ ROH
RO RO ol

H'

posicion y ancho de las bandas, poder interpretar la estruc-
tura del material asi como su composicién. En el caso del
Si0, vitreo, que tiene una estructura similar a los materiales
que estudiaremos, los modos vibracionales correspondientes
a enlaces de Si—O han quedado bien establecidos.

2. Preparacion de silica gel

La silica-gel puede ser descrita como una red tridimensional
coherente y rigida de particulas contiguas de silica coloidal,
esto es, especies altamente polimerizadas o particulas mds
grandes que 50 A.

La silica-gel puede ser preparada a partir de una po-
limerizacion sol-gel de alcéxidos de silicio, por ejemplo,
Si(OCyH5 )4, tetraetilortosilicato (TEOS). La hidrélisis ocu-
rre cuando el TEOS y agua se mezclan en un solvente mutuo,
generalmente etanol.

Si(oc-;[[r,).l + zH,0 _LLOH.)
Si(OC3Hs)4—-(OH), + 2C2H50H. (1)

El producto intermedio de reaccién, que existe como re-
sultado de una hidrélisis parcial, incluye grupos Si-OH,
los cuales son llamados silanoles. La hidrélisis completa de
Si(OC3Hz)4 a Si(OH), daria dcido silicico, pero esto no ocu-
rre. En su lugar la condensacidn puede ocurrir entre cualquie-
ra de los dos silanoles o un silanol y un grupo etoxy para
formar un puente de oxigeno o un grupo siloxano Si-O-Si.
En este proceso se elimina agua o una molécula de etanol.
Un ejemplo de una condensacién entre dos silanoles con la
eliminacion de agua es el siguiente:

H;)4—z + H;0  (2)

Condensacion catalisis dcida

RO— s%{on)z
riEida 5
RO — Si(OHs +H o

N

RO — Si(OH),
g + RO —Si(OH);
7
H H
OH OH
lenta 5 J
RO— Si—O0——Si—OR + H;0'
I |
OH OH

Hidrélisis catalisis bdsica

RO OR

RO\S /
i—OR > HO—=Si— OR___HO — Si—OR + OR’
oHy/ .

)

RO O
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iejos del punto de gelacion punto de gelacion xerogel

FIGURA 1. Hidrélisis, catalisis 4cida.

lejos del punto de gelacion
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FIGURA 2. Hidrolisis, catélisis bésica.
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rapida
RO —— Si(OH); + OH' 2= RO

Si(OH),0" + H,0

lenta
RO — Si(OH); + RO — Si(OH),0" _ =

RO — Si(OH), — O — Si(OH),OR + OH

2.2. Formacién de particulas coloidales y silica conden-
sada

Para bajos niveles de pH, esto es, condiciones édcidas (hi-
drolisis lenta), la silica tiende a formar moléculas lineales
que ocasionalmente se entrelazan, Fig. 1. Estas cadenas de
moléculas se enredan y forman ramificaciones adicionales re-
sultantes que llevan a una gelacién. Bajo condiciones bdsicas
(hidrélisis rdpida) se forman rdpidamente ciimulos de ramifi-
caciones que no son interpenetrables antes del secado y en-
tonces se comportan como especies discretas. La gelacion
ocurre por el acoplamiento de los ctimulos, Fig. 2.

Cuando se forman suficientes enlaces interconectados
Si—O-Si en una regidn, responden cooperativamente como
si fueran particulas coloidales o un sol. Con el tiempo las
particulas coloidales y las especies de silica condensada se
unen para formar redes tridimensionales. En la gelacién la
viscosidad se incrementa vertiginosamente y el resultado es
un sélido con la forma del molde. El producto de este proceso
y de las transiciones sol-gel es llamado un alcogel. Después
de la transicién sol-gel, la fase solvente es eliminada de los
poros de la red interconectada. Si ésta es eliminada por seca-

Solvente en poros

Particulas Si0;

sol alcoge! xeragel

l secado

supercritico

0 C.00

%

R
R %

of

aire en poros

aerogel

F1GURA 3. El proceso sol-gel.

do convencional, tal como evaporacién, el resultado es un xe-
rogel. Si es eliminada a través de evacuacién supercritica, el
resultado es un aerogel [30]. Estos procesos son ilustrados
esquemdticamente en la Fig. 3.

Consideremos ahora qué pasa cuando eliminamos el sol-
vente por evaporacién para formar xerogeles. Para un gel po-
limérico, al eliminar el solvente, se espera que colapse a una
red, obtenida gradualmente con enlaces entrecruzados adicio-
nales, tantos como grupos no reactantes —OR y —OH entren
en contacto. Al ir eliminando el solvente las diferentes estruc-
turas de los geles hidrolizados, lentamente (catdlisis dcida) y
rdpidamente (catdlisis bdsica), responden de manera diferen-
te a la forma de eliminar el solvente durante el secado.

Geles de alta densidad y bajo volumen de poro, son for-
mados en sistemas con ligeros enlaces entrecruzados (geles
de catilisis dcida). Cuando los polimeros entran en contacto
se deforman facilmente y forman una estructura de gel densa.
Cuando la hidrélisis es mds rdpida (geles de catilisis bdsica),
los polimeros son largos y con muchos mds enlaces entre-
cruzados. Al entrar en contacto, los polimeros no se defor-
man tan facilmente debido a la eliminacién del solvente del
polimero. El gel seca en un arreglo mds o menos de compac-
tacién aleatoria, de particulas identificables alrededor de las
cuales existen grandes huecos.

El método de eliminacién del solvente, de los poros del
alcogel, tiene efectos dramdticos en las propiedades del gel
seco. Los aerogeles tienen una muy baja densidad y son muy
buenos aislantes térmicos y actsticos, cuando son vaciados y
puestos entre placas de vidrio [31, 32]. Los xerogeles son mds
densos que los aerogeles, tienen una drea superficial grande y
son a menudo microporosos. Pueden ser usados como sopor-
te de catalizador [33], conductores i6nicos [34] (cuando son
impurificados apropiadamente), y precursores para una gran
variedad de vidrios, cerdmicas, recubrimientos, peliculas, y
fibras, dependiendo del método de preparacion.

Existen, también, algunos procedimientos comerciales
de tecnologia sol-gel, y se ha incrementado notablemente
la cantidad de investigaciones llevadas a cabo en este cam-
po. Rapidamente se han desarrollado aplicaciones avanzadas .
que, incluyen sintesis de superconductores, recubrimientos
en memorias de disco dptico, entre otros [35].

Rev. Mex. Fis. 45 (5) (1999) 472-479
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3. Procedimiento experimental
3.1. Preparacion de muestras

Las soluciones fueron preparadas utilizando Si(OC3Hs )y, te-
traetilortosilicato (TEOS) como precursor, y disolviéndolo
con ctanol (Et—~OH) y agua destilada. Se usé una relacién
molar constante para Et-OH/TEOS de 4 y una razén molar
de H,O/TEOS de 11.66, que corresponde a un porcentaje de
agua de 70%. Estas cantidades corresponden a la linea suge-
rida por Klein [15] para obtener recubrimientos. Para mini-
mizar los tiempos de gelacién se usé HF como catalizador en
ura razon de HF/TEOS de 0.015.

El procedimiento para la preparacion de las muestras, pa-
ra efectuar recubrimientos, fue el siguiente: se mezclé duran-
te 10 minutos, en un agitador magnético, Et-OH y TEOS, se
adicioné H,O y HF y se mezcl6 durante 5 minutos. Después
de la mezcla la solucién se coloc6 en un bafio de temperatura
constante a 35°C.

Después de efectuar recubrimientos y una vez que la so-
lucién gel6 completamente se moli6 el producto para obtener
polvos finos y realizar las mediciones de IR y Raman. La
muestra obtenida fue secada en un horno a 350°C durante
20 minutos.

En la solucién de alcohol el alcéxido es hidrolizado me-
diante la adicion de agua causando el remplazo de grupo al-
coxilo (OR) con grupos hidroxilo (OH). Los recubrimientos
sobre substratos de vidrio fueron efectuados en un aparato de
inmersion construido en la Facultad de Ciencias/Instituto de
Fisica, Universidad Auténoma de San Luis Potosi [36]. Los
espectros infrarrojos fueron efectuados en un espectrémetro
Nicolet IR modelo 205 FT-IR, con transformada de Fourier,
usando la técnica KBr como celda para sostener la muestra;
el KBr es transparente a la radiacién infrarroja para niimeros
de onda superiores a los 350 cm ™!, regién que para el caso de
la silica gel nos interesa observar; la Unica absorcién infrarro-
ja por la matriz de bromuro de potasio es debida a pequeiias
cantidades de agua absorbida en el polvo, lo cual puede con-
fundirse con la presencia de grupos OH en la muestra para
niimeros de onda de 3440 y 1640 cm™!.

En la técnica KBr una pequefia cantidad de muestra sélida
molida finamente es mezclada con polvo de bromuro de pota-
sio y prensada bajo presién, en nuestro caso las muestras para
las mediciones de IR fueron preparadas moliendo las mues-
tras s6lidas y el KBr finamente, posteriormente la muestra y
el KBr fueron mezclados y molidos lo mds finamente posible
para lograr una buena mezcla a fin de obtener una pastilla con
la mayor transparencia posible. La concentracién de la mues-
tra en la mezcla fue de 0.4%. El disco fue preparado bajo
presion usando una prensa de operacién manual.

Los espectros Raman se realizaron en un sistema Mi-
cro Raman Labram-Dilor. La microtopografia estructural fue
analizada en un microscopio de fuerza atémica marca Nanos-
cope IIla de Digital Instruments.

Sacado

t

Inmersicn

Substrato ———m=

/Meniscn\

TJ -+—» Solucion

FIGURA 4. Proceso de recubrimiento por inmersién.

3.2. Obtencion de recubrimientos

Los recubrimientos fueron obtenidos usando la solucién pre-
parada con los porcentajes indicados anteriormente. La solu-
cion fue depositada en substratos de vidrio del tipo de por-
tamuestras comerciales. Los portamuestras fueron limpiados
con acetona y alcohol e inmediatamente fueron recubiertos
usando un aparato de recubrimiento por inmersion, con una
velocidad constante de sacado de 1.6 mm/seg. La inmer-
sion fue realizada manteniendo la solucién a una temperatura
constante de 35°C y los recubrimientos fueron realizados pa-
ra un tiempo de gelacién de 40 minutos y dejados secar a la
intemperie.

El aparato de recubrimiento por inmersién permite, de
acuerdo a las propiedades de la solucion, controlar la depo-
sicion. Un substrato es inmerso en un vaso que contiene la
solucién. Un menisco crece en la superficie de contacto entre
el liguido y el substrato. Cuando el substrato es sacado, el me-
nisco que se comporta de acuerdo a las propiedades fisicas de
la solucién (viscosidad, tension superficial, y tiempo de ge-
lacion), genera una pelicula continua sobre el substrato. La
Fig. 4 muestra un esquema de este proceso basado en el pro-
ceso de Schott Glaswerk [37]. El proceso de recubrimiento
por inmersién se divide en cinco etapas: inmersién, retiro,
deposicion, escurrimiento y evaporacién [17].

Con este sistema de inmersién se pueden obtener recu-
brimientos en los cuales la pelicula es tipicamente del or-
den de una micra de espesor, uniforme sobre grandes édreas
y adherente. El substrato es sacado a una velocidad constante
mientras la solucién se encuentra en un bafio a temperatura
constante.

3.3. Espectroscopia infrarroja

Se realizaron mediciones de absorcién infrarroja, utilizando
la técnica KBr. La Fig. 5 muestra el espectro de absorcién in-
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FIGURA 5. Espectro infrarrojo de las muestras, a) en el rango de
450 a 4000 cm™" y b) donde se muestran los modos de vibracién
y su relacién con las bandas de absorcién infrarroja.

frarroja. El espectro de absorcién infrarroja permite obtener
informacion del tipo de enlaces quimicos involucrados en la
estructura del SiO,. De la Fig. 5 es posible apreciar bandas
de absorcidén bien definidas. Tres de estas bandas localiza-
das en 450, 900 y 1080 cm~*!, Fig. 5b, corresponden a vi-
braciones de enlaces silicio-oxigeno (grupo de Si—O-Si) v
pueden ser clasificados por el tipo de movimiento del dgtomo
de oxigeno; la banda de 450 cm™! corresponde al movi-
miento de deformacion tipo balancin fuera del plano de los
grupos Si—O-Si [38]; la de 900 cm™! corresponde al mo-
vimiento de flexién en el plano de los mismos grupos [38];
estas dos bandas estdn asociadas con deformaciones angu-
lares de la estructura bdsica del SiO,. Finalmente la banda
de 1080 cm™! corresponde a la elongacién o estiramiento
de enlace Si—O [38]. Se observan dos bandas adicionales,
alrededor de 3100-4000 cm ™! y 1620-1650 cm—!. La ban-
da de absorcion en el rango 3100 a 4000 cm ™~ corresponde
a vibraciones fundamentales de estiramiento de los diferen-
tes grupos hidroxilos [23]. Dicha banda estd compuesta de

una superposicion de los siguientes modos de estiramiento:
3400 a 3500 cm ™! corresponde a agua adsorbida; alrededor
de 3540 cm ™! corresponde a grupos silanoles ligados a agua
molecular a través de enlaces de hidrégeno; 3660 cm~! co-
rresponde a pares de Si y OH superficiales mutuamente li-
gados por enlace de hidrégeno; 3750 cm™! corresponde a
Si—OH libres sobre la superficie del gel.

La banda en 1620-1650 cm~! es asignada a la deforma-
cién de agua molecular 1620 cm~! [23] y resulta de las de-
formaciones angulares de O-H en H,O (H-O-H). Se observa
una pequeiia banda adicional cerca de 1650 cm ™! la cual pue-
de ser debida a etanol residual [23]. La presencia de la banda
de absorcién en 1620 cm~! y la banda ancha centrada entre
3400 y 3500 cm !, la cual incluye también las vibraciones
de los grupos OH del H»O que se encuentra libre dentro del
malterial, indican que la silica-gel resultante contiene una al-
ta cantidad de agua molecular, aunque no puede olvidarse la
contribucién a esta banda por parte del H>O absorbida por el
KBr durante el proceso de preparacién de la pastilla.

La banda principal centrada cerca de 1075-1080 cm™
es una vibracion de estiramiento en la cual el movimiento del
dtomo de oxigeno es en el plano de los enlaces Si-O-Si y en
la direccion de la linea que une los dos dtomos y es distintiva
del espectro IR del SiOy [38]. Esta banda, cuyo ancho va de
950 a 1300 cm ™', se compone de dos hombros, el hombro iz-
quierdo centrado en 950 cm~! es asignado a la vibracién de
Si—OH (silanoles) [39] y el hombro situado a la derecha cen-
trado alrededor de 1150 cm™"! corresponde a movimientos de
estiramiento Si—0O-Si asimétricos [40]. Esta banda indica la
formacion de una red de SiO,, cuya intensidad se incremen-
ta de acuerdo con el incremento en la conectividad de la red
producida por las reacciones de condensacion [23]. Se pue-
den cuantificar las caracteristicas de esta banda definiendo
una razon de intensidad de absorcidn entre el hombro (situa-
doen 1150 cm™') y el pico principal [29].

1

3.4. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron obtenidos a temperatura am-
biente usando un sistema Micro Raman Labram-Dilor, en el
cual la muestra fue excitada con un ldser He-Ne y la seiial
analizada con un detector CCD de bajo ruido para checar
los posibles cambios en la muestra inducidos por el laser.
El didmetro del haz del ldser fue variado en un rango de
1-10 pmy la potencia cambia usando filtros de densidad neu-
tra.

La Fig. 6 muestra un espectro Raman tipico en el rango
de 200 a 1100 cm~" El pico observado en 965-975 cm™!,
asociado con modos de estiramiento de los grupos silanoles
Si—[OH] [41] revela la presencia de tetraedros de SiO,4 con
dos iones de oxigeno puente (oxigeno de enlace entre tetrae-
dros) [42]. Los dos oxigenos no puentes forman grupos OH.
En el caso del cuarzo fundido este pico estd ausente, Fig. 6, lo
cual es una evidencia que los cuatro oxigenos, en este Gltimo
caso, son usados como puente.
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FIGURA 6. Espectro Raman para las muestras, iinea gruesa, en el
rango de 200 a 1100 cm ™", comparado con el espectro Raman co-
rrespondiente al cuarzo fundido, linea delgada.

Las bandas en 490 y 600 cm™!, Dy y D, respectivamente,
son asociadas en algunos reportes a defectos. Sin embargo, en
varias mediciones Raman se asegura que ambas bandas estdn
asociadas a propiedades estructurales no aleatorias y se aso-
cian a modos vibracionales localizados en anillos de varios
tamanos o a enlaces Si—O elongados [28, 43].

De los resultados podemos observar que existe una rela-
cién entre las bandas situadas en 600 cm™! y 965-975cm 1.
La ausencia (presencia) de la banda en 600 cm™! estd aso-
ciada a la presencia (ausencia) de la banda situada en 965—
975 cm~!. En el caso de la silica gel podemos observar que
la ausencia de la banda en 600 cm™" se debe a la presencia
de tetraedros de Si04 con dos iones de oxigeno puente y dos
oxigenos no puentes en forma de grupos OH.

3.5. Caracterizacion microestructural de los recubri-
mientos

Los recubrimientos fueron realizados sobre substratos de vi-
drio, mediante la técnica de inmersion. La velocidad de sa-
cado de las muestras fue de 1.6 mm/seg. Los recubrimien-
tos se efectuaron a un tiempo de gelacién de 40 minutos. La
caracterizacion de la microestructura fue llevada a cabo me-
diante un microscopio de fuerza atémica Nanoscope I1la de
Digital Instruments. EIl MFA proporciona informacidon sobre
la topografia superficial permitiéndonos inferir la homoge-
neidad y calidad de los recubrimientos. La Fig. 7 muestra
imdgenes en dos y tres dimensiones de la superficie de una de
las peliculas obtenidas. Para estas imdgenes, el drea rastreada
fue de 100 x 100 um?. En general se observé una superficie
uniforme y homogénea.

En la Fig. 7 es posible notar particulas que sobresalen a
la superficie, la altura mdxima de estas particulas es del or-
den de 472 nm; la distribucion de estas particulas sobre la
superficie es aleatoria. Creemos que estas particulas corres-
ponden a residuos orgdnicos debido a que estas muestras no
se sometieron a tratamiento térmico. La rugosidad RMS de la

1.0 um

0.5 um

0.0 pm

um

(a)

(b)

FIGURA 7. Imdgenes MFA de recubrimiento de SiO; obtenido por
el proceso sol-gel, a) en dos dimensiones y b) en tres dimensiones.

muestra fue de 15.867 nm, mientras que para una region de
10 x 10 um?, en donde no aparecen muchos residuos, la ru-
gosidad RMS fue de 5.43 nm. En este rango la altura maxima
de las particulas es de 34.37 nm.

Los valores rms de rugosidad para las muestras de sol-gel
son similares a los valores obtenidos en peliculas de 6xidos
térmicos, sin embargo, los detalles de la topografia superfi-
cial de las peliculas de sol-gel son completamente diferentes
de los detalles de las peliculas de 6xidos térmicos y de aque-
llas producidas por otras técnicas como deposicién quimica,
deposicion por medio de haz de electrones y de plasma [44].

4. Conclusiones

En este trabajo se ha presentado un proceso completo, desde
la preparacidn hasta la caracterizacién de polvos y recubri-
brimientos de SiO,, preparados por la técnica sol-gel, este
método puede servir como referencia para estudiantes inte-
resados en la ciencia de materiales y en la fisica aplicada.
Debido a su importancia tecnoldgica y a la simplicidad en
su proceso de preparacion, la formacién de estos materiales
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usando la técnica sol-gel, puede ser un experimento apropia-
do en cursos de laboratorios de materiales, fisica y quimica.

Ademads permile al estudiante familiarizarse con técnicas
espectroscopicas como: las de dispersion Raman y absorcién
infrarroja, las cuales son técnicas que nos permiten estudiar la
estructura local de materiales. De los espectros obtenidos me-
diantes estas espectroscopias podemos inferir que las mues-
tras preparadas forman una estructura tipica de Si0, con cier-
tos contenidos de grupos OH estructurales que alteran ia red
tridimensional de tetraedros SiQy4 interconectados, incorpo-
rando algunos enlaces a grupos OH y H,O, principalmente

en la superficie del material. Las razones HoO/TEOS y Et-
OH/TEOS utilizadas permiten obtener recubrimientos con
buena homogeneidad de acuerdo a los resultados de MFA.
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