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4.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion del sustrato de mica,
divididos en dos grupos, uno orientado hacia la caracterizacion morfolégica, quimica y
estructural y otro orientado hacia las propiedades Opticas.

4.1.1 Caracterizacion morfolégica, quimicay estructural

Para caracterizar los aspectos morfolégicos se emple6é la técnica de microscopia
electronica de barrido. La Figura 4.1 corresponde a una imagen tomada en un extremo del
sustrato a 1000X mediante el detector de electrones secundarios. En la parte superior de
la imagen se observan los residuos después de realizar el corte a las laminas de mica
para ajustar las dimensiones del sustrato a un paralelepipedo de 10X10X0.075 mm. En
esta misma imagen en la parte central se pueden destacar las diferentes hojuelas de mica
apiladas, es evidente que la superficie del sustrato tiene muy baja rugosidad.
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Figura 4.1. Fotomicrografia SEM en un extremo del sustrato a 1000X.

Con el fin de observar detalladamente los aspectos morfolégicos del sustrato, se tomaron
dos imagenes de SEM con mayores aumentos (2000X y 5000X) sobre el area encerrada
con un circulo en la Figura 4.1. La Figura 4.2 corresponde a la imagen de SEM a 2000X
donde se sefialan las fronteras de las hojuelas de la mica que son evidencia de los planos
de exfoliacion, una de las propiedades caracteristicas mas importantes de los sustratos
tipo mica. La Figura 4.3 corresponde a una fotomicrografia SEM a 5000X sobre el area
encerrada en la Figura 4.1, para esta observacion el sustrato se inclind6 30° sobre la
horizontal para visualizar mejor el escalén. Se encontré en las diferentes observaciones
gue el espesor de las laminas varia y en particular los escalones de la Figura 4.3 son de
700 nm aproximadamente. En las imagenes tomadas con microscopia electrénica de
barrido se observa que la rugosidad del sustrato es muy baja y este hecho se encuentra
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

en varios articulos [22,26-29], los autores reportan rugosidades de algunos nandmetros
en las superficies de mica.
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Figura 4.2. Fotomicrografia SEM a 2000X sobre el area resaltada con el circulo en la Figura 4.1.

Figura 4.3. Fotomicrografia SEM a 5000X sobre el area resaltada con el circulo en la Figura 4.1.

La Figura 4.4 corresponde a una zona del sustrato donde se encuentran al descubierto
mas hojuelas de mica apiladas, el espesor de algunas laminillas es tan bajo que los
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

electrones utilizados para la microscopia traen informacién no solo de la superficie
expuesta sino del fondo, mostrando que el sustrato es “transparente a los electrones” a
ciertos espesores.

Figura 4.4. Fotomicrografia SEM a 2000X en otra Figura 4.5. Fotomicrografl' SEM a 5000X en la zona
parte del sustrato donde se evidencian laminillas de de la Figura 4.4 donde los electrones traen
mica apiladas. informacion del lo que hay debajo de la superficie.

La microscopia electronica de barrido utiliza electrones como sonda para formar las
imagenes. Cuando estos interactlan con la materia ocurren diversos fenémenos y en
general se dividen en elasticos e inelasticos.

Cuando los electrones inciden sobre la muestra e interactian elasticamente, éstos no
pierden casi energia y salen de la muestra cambiando su trayectoria. A estos electrones
se les conoce como retroproyectados (BSE) y su intensidad es funcién principalmente del
namero atémico z medio de los elementos con los que colisiona. Los microscopios
electrénicos de barrido cuentan con un detector de BSE, el cual se utiliza para encontrar
diferencias composicionales en la muestra. Sin embargo, la intensidad y la trayectoria de
estos electrones es funcién ademas del angulo de incidencia entre el haz y la superficie
de la muestra.

Cuando la interaccion es inelastica, los electrones incidentes o electrones primarios
pierden parte de la energia en la colision con los electrones méas externos de los atomos
del material, de esa interaccion se desprenden electrones secundarios de bajas energias
(2 — 5 eV). Al interior de los microscopios electronicos de barrido se cuenta con un
detector de electrones secundarios (SEI), util para tomar imagenes morfolégicas, ya que
la intensidad de los electrones secundarios es funcién de la orientacién de la superficie de
la muestra con respecto al haz de electrones. Se debe tener cuidado con el andlisis de las
imagenes porque la intensidad se puede alterar por enlaces quimicos o por efectos de
carga. Dentro de las interacciones inelasticas también se generan fotones de rayos X
caracteristicos, la intensidad de estos fotones es funcién de la cantidad presente en la
muestra de un determinado atomo y la energia del foton depende de los elementos
presentes en la muestra. EI SEM utilizado cuenta con un detector de rayos X y en general
se puede decir que es una técnica de caracterizacion diferente denominada EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy), la cual permite realizar microandlisis quimico de manera
rapida, utilizando los rayos X fruto de las interacciones ineldsticas de los electrones
incidentes. Con los resultados obtenidos por el detector EDS se construye una gréfica
entre la intensidad y la energia de los fotones de rayos X detectados y con gran precision
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se pueden identificar los elementos presentes en una determinada muestra, ya que casi
todos los elementos quimicos presentan picos en intervalos de energia caracteristicos.
Aunque se debe tener presente que esta técnica tiene limitaciones en la deteccion de
elementos, ya que por una parte el Hidrégeno y el Helio no presentan rayos X
caracteristicos y por otra parte los detectores actuales son capaces de medir Unicamente
energias superiores a 0.1 keV. Por lo anterior no se puede detectar el elemento Litio pues
Su energia caracteristica se presenta a 0.052keV. A partir del Berilio (0.108 keV) se
pueden identificar todos los demas elementos de la tabla periddica, no obstante los de
namero atémico pequefio siempre seran mas dificiles de detectar porque sus energias
caracteristicas caen dentro de los limites de resolucion del equipo [11].

En los resultados se comprobd que la composicion del sustrato es tipica de la mica tipo
moscovita. Estos andlisis se realizaron sobre varias regiones aleatorias de la superficie,
en la Figura 4.6 y Figura 4.7 se presentan los resultados del analisis, en la micrografia de
la superficie se observa alta homogeneidad y en el espectrograma de la zona evaluada se
observan los elementos presentes.

e} i Spectrum 1

Al

Full Scale 965 cts Curzor: 0.059 ke (111 ci=) ke'y|
f 30um 'Elec.tron Image 1
Figura 4.6. Imagen obtenida mediante SEM de la Figura 4.7. Grafica de intensidades Vs. energia
superficie del sustrato con la region donde se caracteristica de los elementos que constituyen el
realizaron mediciones de EDS sustrato.

En la Tabla 4.1 se relaciona cada elemento identificado y su porcentaje en peso,
igualmente en la dltima columna se presenta el dato en porcentaje atdbmico. En general, la
composicion ideal de la moscovita corresponde a la formula KAILSizAlO10(OH),, sin
embargo, es comun algunas sustituciones isomérficas donde algunos atomos de Fe o Mg
sustituyen algunos atomos de Al.

Tabla 4.1. Resultados del microanalisis quimico realizado sobre el sustrato.

Elemento % en Peso % atémico
(0] 43.24 59.38

Mg 0.58 0.53

Al 15.57 12.68

Si 25.31 19.80

K 9.47 5.32

Fe 5.82 2.29

Total 100.00
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Para complementar los analisis quimicos y estructurales se realizé una caracterizacion
mediante difraccion de rayos X, en la Figura 4.8 se muestra el difractograma asociado al
sustrato tomado bajo la configuracién bragg — brentano, para el analisis se determiné la
linea base, después se buscaron los picos de difraccion y finalmente se realizé la
identificacién en la base de datos PDF2. A partir del difractograma se identificé que el
sustrato es moscovita del politipo 2M; perteneciente a la estructura cristalina monoclinica.
La moscovita identificada en la base de datos tiene como férmula quimica ideal
KAILSizAlO14(OH, F),.

Counts

6000000 002 008

Moscovita 2M1
Base de Datos PDF2
Cod. Ref. 00-006-0263

0010

4000000 —

2000000 — 004

10 20 30 40 50 &0 70 80

Posifion [*2Theta]
Figura 4.8. Difractograma de la mica tipo moscovita.

Las micas se caracterizan por tener una morfologia laminar consecuencia de la estructura
atoémica por capas, en particular las pertenecientes al grupo polimoérfico 2M1 o 2:1 tienen
una estructura tipo sandwich T-O-T, es decir, estd compuesta por una capa octaédrica (O)
de AI(O/OH) entre dos hojas tetraédricas (T) de SiO,, tanto las capas octaédricas como
las tetraédricas tienen sustituciones AI** y Si** en las posiciones centrales que generan
redes de cargas negativas que se compensan en la estructura por cationes (I) ubicados
entre las diferentes estructuras T-O-T- I-T-O-T, en la moscovita el cation es K, ver Figura
4.9.
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Figura 4.9. Estructura de la mica tipo moscovita 2M1 [57].

En el difractograma del sustrato, Figura 4.8, se observa que este posee una fuerte
orientacion preferencial, se destacan los picos de difraccion (00I) donde el indice | es un
namero par, los picos con el indice | impar no se presentan en este mineral, ya que su
estructura monoclinica perteneciente al grupo espacial C2/c tiene dos elementos de
simetria relacionados con los planos de deslizamientos, uno en plano c y el otro en el
plano n. La simetria asociada a los planos de deslizamiento, obedecen a una reflexion
sobre un plano seguida de una operacion de traslacion a lo largo del plano. La orientacion
preferencial se da en el plano (001) del sustrato, que coincide con el plano de exfoliacion,
este plano cristalogréafico esta conformado por los atomos de oxigeno de la parte superior
del tetraedro, por lo tanto son estos atomos los que en principio interactian directamente
con el medio. Los picos del difractograma son muy intensos y agudos lo cual permite
concluir ademéas que el sustrato es altamente cristalino. Al calcular el espaciamiento
interplanar para los picos doo» = 2dgo4 = 3dgos = 4doos = 5do 010 = 9.84115 A, indicando
que la distancia del plano (001) es aproximadamente 2dyo, = 19.68230A.

En la Figura 4.10 se aprecia el espectro de infrarrojo de la mica, en este espectro se
aprecian las bandas caracteristicas de transmision para una mica tipo moscovita. La
vibracion correspondiente a 3616 cm™ estia asociada al enlace AIOH, las vibraciones
correspondientes a 3446 cm™ se deben a las vibraciones de estiramiento de los grupos
OH, la banda en 1633 cm™ se presenta igualmente por grupos OH, la banda en 1023 cm™
corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace Si-O, la vibracion a 750 cm?
corresponde a las vibraciones tetraedrales del enlace Si — O — Al, la vibracién a 527 cm™
se relaciona con el enlace de hierro (Il), la vibracién en 471 cm™ se debe al enlace Si— O
— M*?, donde M = Fe, Mg [59].
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Figura 4.10. Espectro Infrarrojo de la mica tipo moscovita.

4.1.2 Caracterizacion 6ptica

Para caracterizar 6pticamente el sustrato se tomaron inicialmente algunas imagenes por
microscopia Optica ver Figura 4.11 y Figura 4.12, en estas imagenes se resaltan las
caracteristicas de apilamiento a lo largo del plano basal (001), igualmente se observan
colores de interferencia asociados a la birrefringencia de los minerales anisétropos, como
es el caso del cristal biaxial de la mica perteneciente al sistema monoclinico.

N . ¥ Tl A - . = o
Figura 4.11. Fotomicrografia Optica a 50X del Figura 4.12. Fotomicrografia optica a 500X del
sustrato en campo brillante. sustrato en campo oscuro.

A través de la técnica de campo oscuro se observa la transparencia del sustrato, en
particular, esta técnica se utiliza para mejorar el contraste de la imagen de una muestra,
convirtiendo a oscuro lo que en campo brillante es luminoso y en luminoso lo que es
oscuro. La iluminacién de campo oscuro se da cuando la luz incidente choca con la
muestra a bajos &ngulos. Si la muestra no presenta ciertas caracteristicas superficiales, la
luz no entra a las lentes del microscopio y como consecuencia se aprecia oscuro. En
cambio cualquier aspecto superficial como una grieta, un borde de grano o alguna
modificacion de la rugosidad, ocasionara que la luz se dirija a las lentes del microscopio
para formar una imagen.
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Finalmente se realizaron mediciones de color en un espectrofotémetro, en la Figura 4.13
se muestra el espectro de reflectancia en el intervalo visible para el sustrato sobre fondo
negro. Se selecciond un fondo negro para evitar que la radiacion visible que atraviesa el
sustrato se vuelva a reflejar, asi el resultado estard asociado a las intensidades que refleja
el sustrato en cada una de las longitudes de onda. Se puede ver que la reflexion del
sustrato bajo la configuracion del espectrofotometro es muy baja, el porcentaje de
reflectancia promedio en el intervalo visible es del 8.62%. De la curva espectral se deduce
gue la mica es un material practicamente incoloro, se observa que refleja todas las
longitudes de onda casi con la misma intensidad. Se calcula ademas en el sistema
CIEL*a*b* las coordenadas de color, para L* = 33.94, a* = -0.22 y b* = 2.87, estas
coordenadas confirman que el sustrato es poco coloreado, ya que las coordenadas a* y b*
que corresponden a los ejes (a-) verde — (a+) rojo y (b-) azul — (b+) amarillo
respectivamente, estdn muy cercanas a cero, sin embargo de manera general se puede
caracterizar al sustrato como un material amarillo levemente verdoso. La coordenada L*
corresponde al eje (L* = 100) claro — (L* = 0) oscuro, el valor de 33.94 demuestra que es
un material oscuro.
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Figura 4.13. Espectro de reflectancia entre 360 y 750 nm del sustrato de mica tipo moscovita.

A continuacion se presentan detalles de las muestras crecidas en el equipo PVD.

4.2 CRECIMIENTO DE LAS PELICULAS DE OXIDOS DE TITANIO SOBRE MICA
Los recubrimientos de 6xidos de titanio sobre sustratos de mica a fueron crecidos en 6

tiempos diferentes y en cada tiempo se generaron 3 réplicas.
Tabla 4.2. Tiempos de crecimiento de las muestras.

Nombre de la Tiempo de Crecimiento en
Muestra Minutos
M1 30
M2 60
M3 90
M4 120
M5 180
M6 240
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En la Figura 4.14 se presenta una fotografia digital de las muestras de mica recubiertas a
diferentes espesores con diéxido de titanio sobre un fondo negro para que el efecto de
interferencia sea tomado por la camara, se observa detalladamente que las muestras
cambian de color con el aumento del tiempo de crecimiento. Todos los sustratos tienen un
espesor de 75 uym y ademas se cortaron a partir de la misma lamina con el fin de
garantizar el espesor de los sustratos homogéneo. Las réplicas de cada tiempo ademas
de ser utilizadas para verificar reproducibilidad en las variables de color, se emplearon
para las caracterizaciones donde los ensayos fueron destructivos, por ejemplo en SEM las
muestras fueron recubiertas con oro para evitar efectos de carga en la formacion de
imagenes.

30 minutos 60 minutos 90 minutos 120 minutos 180 minutos 240 minutos

Figura 4.14. Fotografia digital de las muestras recubiertas sobre fondo negro para visualizar el efecto de
interferencia.

De la misma manera que fue caracterizado el sustrato, se presenta a continuaciéon una
caracterizaciéon del sistema recubrimiento — sustrato desde dos perspectivas, desde la
morfoldgica, quimica y estructural y desde las propiedades épticas del conjunto.

4.3 CARACTERIZACION DEL SISTEMA RECUBRIMIENTO — SUSTRATO

4.3.1 Caracterizacion morfolégica, quimicay estructural

Se evaluaron las caracteristicas morfolégicas de la superficie de los recubrimientos a
través de microscopia electronica de barrido y microscopia de fuerza atomica. En los
resultados por microscopia electrénica de barrido las muestras se observan homogéneas
y uniformes en la superficie. En la Figura 4.15 y la Figura 4.16 se observan superficies
homogéneas recubiertas con 6xidos de titanio, en estas imagenes se aprecian rayas en la
superficie pero la pelicula delgada no se puede detallar muy bien a través de esta técnica
y por esto es necesario complementar con otras técnicas microscoépicas.

UraLHED
ZE kL)

Figura 4.16. Fotomicrografia SEM a 5000X de una
raya sobre la superficie de la muestra recubierta
durante 4 horas.

Figura 4.15. Fotomicrografia SEM a 600X de la mica
recubierta durante 4 horas.
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A continuacion se presentan imagenes tomadas sobre las superficies de los
recubrimientos por microscopia de fuerza atdbmica en modo contacto, con el fin de revelar
aspectos de los granos de los recubrimientos. En la Figura 4.17 se observa que los
granos formados a los 120 minutos crecen en puntos aislados y no logran la coalescencia,
este resultado se da frecuentemente cuando se crecen peliculas a temperatura ambiente
y en las primeras etapas del crecimiento. En el modelo TMD, ver Figura 2.5, se predice
gue en la técnica Sputtering a condiciones de temperatura ambiente el crecimiento de los
granos queda inhibido después de la nucleacidn, la razon principal es la baja energia de
los atomos para difundirse hacia otro punto de nucleacién. No obstante, si se aumentan
los puntos de nucleacion en el &area, se puede lograr una pelicula homogénea y con
mayor cubrimiento. Esta forma de crecimiento es conocida como tipo Isla.

ZRange: 11.29nm

1000

Granos del /
L—— &

Recubrimiento
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X Range: 1000 nm

Figura 4.17. Imagen tomada en un AFM en un area de 1x1um en el recubrimiento de 120 minutos de
crecimiento.

Se realizaron mediciones del tamafio de los granos y el diametro medio es
aproximadamente de 70 nm, pero se encuentran granos entre 50 y 100 nm de diametro,
estos diametros se midieron en el plano X-Y. Las alturas de los granos se encuentran
entre 5y 10 nm.

En la Figura 4.18 se presenta la imagen de la superficie de moscovita recubierta con
oxidos de titanio durante 120 minutos, se puede observar que la superficie se encuentra
con recubrimiento s6lo en algunos puntos de nucleacion, el resto de la superficie
aparentemente es sustrato.
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0.0 0.0
Figura 4.18. Imagen 3D correspondiente a la imagen 2D de la Figura 4.17.

En la Figura 4.19 y la Figura 4.20 se presentan dos perfiles de linea de la muestra
recubierta durante 120 minutos. En la Figura 4.19 se extrae informacion de un grano, en
esta linea en particular se encuentra que el diametro aproximado es de 78 nm y tiene una
altura de alrededor de 6 nm, el resto del perfil revela datos de la superficie de la mica, la
cual tiene una rugosidad muy baja. En la Figura 4.20 se presenta la informacion de un
grano con mayor diametro, segun el perfil de linea el diametro y la altura de éste son
alrededor de 118 nm y 10 nm respectivamente. Se encontré que el valor de la rugosidad
cuadrdtica media para regiones sin recubrir es de 0.3 nm aproximadamente y para
regiones recubiertas alrededor 4 nm.
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Figura 4.19. Pefrfil de alturas a lo largo de una linea horizontal sobre la Figura 4.17.
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Figura 4.20. Perfil de alturas a lo largo de una linea horizontal sobre la Figura 4.17.

La Figura 4.21 y la Figura 4.22 corresponden a la medicion por AFM de una muestra con
mayor tiempo de crecimiento que la analizada anteriormente. La Figura 4.21, es la
representacion en dos dimensiones de la medicion realizada sobre la superficie recubierta
durante 180 minutos. En esta se encuentran pocos granos comparado con la superficie
recubierta 120 minutos, pero un analisis mas detallado en esta imagen permite concluir
gue ya no se encuentran bordes de las hojuelas del sustrato y la superficie es mas
rugosa. Evaluando la superficie se encuentra que los granos tienen diferentes diametros,
los correspondientes a esta area evaluada se hallan entre 50 y 200 nm.
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Figura 4.21. Imagen tomada en un AFM en un area de 1x1um del recubrimiento de 180 minutos de
crecimiento.
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En la imagen tridimensional, Figura 4.22, se destacan pocos granos como se esperaba
desde la representacién en 2D, esta muestra recubierta 180 minutos parece con menos
recubrimiento que la muestra con 120 minutos de crecimiento. No obstante, se realiz6 un
andlisis del perfil de varias lineas y combinando la informacion con lo observado en la
figura en 3D, se encontrd que la superficie tiene una textura diferente a la observada en la
muestra anterior.

Comparando las regiones resaltadas con ovalos en las Figura 4.19 y Figura 4.20 con la
Figura 4.23, se resaltan dos aspectos importantes, la rugosidad y el ancho de los picos en
el perfil. Aunque la rugosidad para la muestra de 120 minutos y la de 180 minutos en las
regiones resaltadas es muy similar, el ancho de los picos es bastante diferente, siendo
mas anchos los de la Figura 4.23. El ancho de los picos del area resaltada en la muestra
recubierta durante 120 minutos esta entre 30 y 40 nm, en cambio para la muestra de 180
minutos entre 40 y 100 nm. Este dltimo dato coincide con el tamafio de los granos
encontrados en la muestra de 120 minutos y este hecho permite concluir que los granos
sobresalientes en la muestra de 180 minutos estan creciendo a partir de una superficie ya
recubierta. Cuando se evidencia este tipo de crecimiento combinado entre capa e isla, se
llama también en la literatura crecimiento Stranski — Krastanov.

Figura 4.22. Imagen 3D correspondiente a la imagen 2D de la Figura 4.21.
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Figura 4.23. Perfil de alturas a lo largo de una linea horizontal sobre la Figura 4.21.
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Para comprobar que efectivamente los recubrimientos estan creciendo en capas y luego
tipo isla, se realiz6 un barrido en una zona donde no se encontr6 ningdn grano
sobresaliendo. En la Figura 4.24 se aprecia que la superficie posee diferentes granos con
diametros homogéneos y su esquema tridimensional se muestra en la Figura 4.25. En
esta capa homogénea los granos se encuentran muy bien definidos con diametros entre
110y 130 nm.
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Figura 4.24. Imagen tomada en un AFM en un area de 0.5x0.5um del recubrimiento de 180 minutos de
crecimiento.
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Figura 4.25. Imagen 3D correspondiente a la imagen 2D de la Figura 4.24.

El eje z de la Figura 4.25 muestra que la rugosidad media es muy baja, menor a 1 nm en
la zona donde se encuentra capa. No obstante, en otras regiones donde existen islas
sobre las capas, el valor de la rugosidad aumenta hasta 8 nm.
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El perfil a lo largo de la linea sefialada en la Figura 4.26 muestra que los granos del
recubrimiento son uniformes. En la linea se presentan dos tamafios de grano, uno es de
aproximadamente 126 nm y otro de 110 nm.
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Figura 4.26. Perfil de alturas a lo largo de una linea horizontal sobre la Figura 4.24.
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Para lograr recubrimientos con mas homogeneidad y mayores puntos de nucleacion sobre
la superficie del sustrato, se deben crecer las peliculas aumentando la temperatura para
mejorar la movilidad de los &tomos en la superficie y asi la coalescencia entre los nucleos.
Otra alternativa planteada en este trabajo es la realizacion de tratamientos térmicos
posteriores al crecimiento. Estos tratamientos pueden mejorar sustancialmente varias
propiedades, en particular, se realizaron pruebas de tratamientos térmicos a las muestras
recubiertas con el fin de promover procesos de difusion y recristalizacion. Los resultados
de esta exploracion son satisfactorios, se logré6 aumentar el tamafio de grano e incluso se
pudo observar en SEM la nueva forma de la superficie. Para realizar la comparacion en la
Figura 4.27 se presenta una imagen de la superficie recubierta durante 240 minutos antes
de ser tratada térmicamente. En la parte superior derecha de la imagen se muestra una
fotomicrografia SEM a 1500X y se encierra en un circulo el area sobre la cual se enfocé la
imagen a 10000X. El area resaltada con el circulo fue rasgada intencionalmente y se
encontré que tanto la superficie recubierta como la parte del sustrato no presentan
aspectos morfologicos diferentes.
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Figura 4.27. Superficie del sustrato recubierto durante 240 minutos al lado de una raya.

En la Figura 4.28 se presenta la imagen tomada a la muestra después del tratamiento a
10000X. En ésta se evidencia claramente la formacion de granos a lo largo de la
superficie. La muestra recubierta durante 240 minutos fue tratada a 850°C durante 2
horas, con el fin de inducir cambios estructurales en pro a la homogeneidad.
Morfol6gicamente se identificaron los cambios de manera directa, se midieron los
diametros aproximados en varias partes de la superficie y en general se encuentran
granos entre 110 y 230 nm de diametro. El tamafio de grano promedio de la muestra
después del tratamiento es mayor que el calculado por XRD antes del tratamiento,
resultado que se presenta en la Tabla 4.6.

El aumento del tamafio de grano de la muestra tratada térmicamente se puede explicar

por los fendbmenos de coalescencia de nucleos en la temperatura de tratamiento, este
hecho incluso aumentd el brillo e intensifico el color de la muestra.
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Figura 4.28. Superficie del sustrato recubierto durante 240 minutos después del tratamiento térmico.

Las muestras recubiertas fueron caracterizadas quimicamente a través del detector EDS
en el SEM mediante el cual se comprobd que la superficie contiene titanio, elemento
principal en la composicion quimica del recubrimiento. En las siguientes imagenes y
tablas se presentan los datos obtenidos. Las fotomicrografias SEM muestran en un
recuadro el area de la superficie sobre la cual se realizé la medicion, ademas para cada
muestra se presenta una grafica que contiene los picos de los elementos quimicos
encontrados durante el andlisis. En el espectro se grafica la intensidad de la sefial en el
detector para cada energia caracteristica. También se presenta una tabla con cada uno
de los elementos identificados y su correspondiente cantidad en % en peso y % atomico.
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Figura 4.30. Grafica de intensidades Vs. energia

caracteristica de los elementos que constituyen el
sustrato + recubrimiento 90 minutos.

Figura 4.29. Imagen obtenida mediante SEM de la
superficie del sustrato recubierto durante 90 minutos.

Tabla 4.3. Resultados del microanalisis quimico realizado sobre el sustrato + recubrimiento durante 90

minutos.

Elemento % en Peso % atémico
(@] 41.39 58.47
Mg 0.59 0.55

Al 14.58 12.22

Si 23.18 18.66

K 9.47 5.47

Ti 3.93 1.86

Fe 6.86 2.77
Total 100.00
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Figura 4.31. Imagen obtenida mediante SEM de la Figura 4.32. Grafica de intensidades Vs. energia
superficie del sustrato recubierto durante 120 caracteristica de los elementos que constituyen el
minutos. sustrato + recubrimiento 120 minutos.
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Tabla 4.4. Resultados del microandlisis quimico realizado sobre el sustrato + recubrimiento durante 120

minutos.
Elemento % en Peso % atémico
(0] 40.70 58.35
Mg 0.51 0.48
Al 13.58 11.55
Si 22.14 18.08
K 8.93 5.24
Ti 7.22 3.46
Fe 6.93 2.85
Total 100.00
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Figura 4.33. Imagen obtenida mediante SEM de la Figura 4.34. Grafica de intensidades Vs. energia
superficie del sustrato recubierto durante 240 caracteristica de los elementos que constituyen el
minutos. sustrato + recubrimiento 240 minutos.
Tabla 4.5. Resultados del microandlisis quimico realizado sobre el sustrato + recubrimiento durante 240
minutos.
Elemento % en Peso % atdmico
0] 36.78 55.56
Al 12.66 11.34
Si 20.54 17.68
K 7.93 4.90
Ti 13.27 6.7
Fe 8.82 3.82
Total 100.00

Los resultados del microandlisis quimico son coherentes, en todos los sistemas
recubrimiento — sustrato esta presente el elemento titanio, ademas como las muestras
fueron recubiertas con la misma cantidad de oro y medidas bajo las mismas condiciones,
el aumento del porcentaje de titanio presente en cada sistema da cuenta del aumento en
el espesor de los recubrimientos con el tiempo de crecimiento. En la Figura 4.35 se
presenta el aumento del porcentaje de titanio relacionado con el tiempo del recubrimiento.
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Figura 4.35. Datos del % de titanio Vs. tiempo de crecimiento de los recubrimientos.

De la caracterizacion quimica se puede ver ademas, que la cantidad presente de los
elementos identificados correspondientes al sustrato, como el Oxigeno, Magnesio,
Aluminio, Silicio y Potasio disminuye con el aumento del tiempo de crecimiento de la
pelicula. Esta disminucién se debe a que el volumen del recubrimiento es cada vez mayor
y por lo tanto disminuye gradualmente la interaccion de los electrones con el sustrato. Sin
embargo, aunque el sustrato contiene Hierro, la cantidad de este aumenta con el tiempo
de crecimiento de las peliculas. El aumento se debe principalmente a la presencia del
Hierro en el blanco. Cabe resaltar que el blanco fue disefiado con un 4% en peso de
Hierro para llevar a cabo investigaciones en el area de los semiconductores. Aunque para
este trabajo no es necesario el contenido de Hierro en el recubrimiento, se encuentra en
la literatura pigmentos de efecto basados en capas combinadas de 6xidos de titanio con
oxidos de hierro. Esta combinacion mejora propiedades como el brillo y la intensidad de
color [39].

Aunque los andlisis realizados por EDS son muy confiables, estos no representan ninguna
posibilidad para cuantificar la estequiometria del recubrimiento, ya que como la mayoria
de las técnicas de caracterizacion, las sondas en este caso los electrones interactlan en
su medicion con un volumen de muestra y por ende interactian también con el sustrato,
por esto para peliculas delgadas se requiere utilizar técnicas que bajo ciertas
configuraciones los elementos de medicidn interactien lo menos posible con el volumen y
generen resultados con mas informaciéon de la superficie. Para complementar los analisis
quimicos y estructurales de los recubrimientos, se empleé la difraccién de rayos X. Para
las diferentes muestras se obtuvieron difractogramas bajo la configuracion de éngulo
rasante (GIXRD), el barrido 2 theta se realiz6 entre 20° y 80° y se emplearon tres angulos
rasantes para las mediciones 0.05°, 0.1° y 0.5°. Fue necesario realizar las mediciones en
la configuraciéon de angulo rasante, porque las mediciones mediante la geometria bragg —
brentano no daban informacion de las peliculas, en la Figura 4.36 se observa que el
difractograma del sistema recubrimiento sustrato de 240 minutos de crecimiento coincide
exactamente con el difractograma del sustrato, la principal razén por la cual esta
configuracién no se debe utilizar para peliculas delgadas es porque la profundidad de
penetracidn de los rayos X es mayor al espesor del recubrimiento, asi la sefial contendra
solo informacioén del sustrato.
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Figura 4.36. Difractograma del sistema recubrimiento sustrato de 240 minutos de crecimiento bajo la
configuracion bragg — brentano.

En la Figura 4.37 se presentan los resultados de XRD del recubrimiento crecido durante
180 minutos en los tres angulos rasantes propuestos y en todos los difractogramas se
obtiene informacion del recubrimiento. Aunque la técnica de difraccion de rayos X con
angulo rasante da informacion principalmente de la superficie, es inevitable que en la
sefial se encuentre informacién del sustrato.

Los picos en los difractogramas mostrados en la Figura 4.37 son evidencia de las
caracteristicas cristalinas de los recubrimientos. Después de realizar una basqueda en la
base de datos, se encontr6 que dos picos se ajustan al patron de dioxido de titanio en la
forma polimorfica rutilo, especificamente se pueden apreciar los picos mas intensos (110)
y (101) del sistema tetragonal. Los demas picos identificados pertenecen al sustrato. El
analisis realizado sobre los difractogramas permitié concluir que el patron de difraccién
gue mas se ajusta a los resultados es el PDF-2 con referencia 00-021-1276 perteneciente
al rutilo, cuyos parametros de red son 0.4593 nm en a, 0.4593 nm en b y 0,2959 nm en c.
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Figura 4.37. Difractogramas a tres angulos rasantes diferentes del sistema sustrato — recubrimiento (180
minutos).

En la Figura 4.38 se comparan los difractogramas obtenidos para muestras crecidas a
diferentes tiempos, se corrobora la existencia de los dos picos de difraccion principales
del recubrimiento, el (110) y el (101) que corresponden a los angulos de Bragg62de
27,5° y 36,3° respectivamente. Como el pico (110) es el de mayor intensidad del rutilo, se
realizaron célculos de tamafio de grano con base en el andlisis del perfil de linea.
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Figura 4.38. Comparacioén de los difractogramas del sistema sustrato — recubrimiento (60 minutos, 120
minutos y 180 minutos).

Para calcular el tamafio de grano se utilizé la ecuacion de Scherrer [49]:

09 x4
t —

= m Ecuacion 4.3.1

Donde t es el tamafio de grano, el valor de 0,9 esté relacionado con el factor de forma,A

es la longitud de onda utilizada para la difraccion, FWHM es el valor del ancho a la altura

media del pico en radianes y 6 es el &ngulo de difraccion. En la Tabla 4.6 se presentan los
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resultados de las diferentes muestras y en la Figura 4.39. se grafica el tamafio de grano

obtenido para los recubrimientos en funcién del tiempo de crecimiento.

Tabla 4.6. Resultados del tamafio de grano de los recubrimientos a diferentes tiempos de crecimiento
mediante el analisis del perfil de linea del pico (110) del rutilo.

Muestra Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento Recubrimiento
60 minutos 90 minutos 120 minutos 180 minutos 240 minutos
FWHM
(Radianes) 0,00140 0,00136 0,00121 0,00116 0,00105
Angulo 2Theta
(grados) 27,54200 27,50060 27,53520 27,53870 27,20860
Lambda (nm) 0,15406 0,15406 0,15406 0,15406 0,15406
Tamafo de
Grano (nm) 102,24259 105,25976 117,68760 122,62892 136,22689
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Figura 4.39. Gréfico del aumento del tamafio de grano del TiO, calculado por XRD contra el tiempo de
crecimiento.

Se encuentra que el tamafio de grano aumenta con el tiempo de recubrimiento, ademas
se halla correspondencia entre los datos por XRD y los encontrados por AFM. En la
muestra recubierta durante 2 horas se encontraron por AFM granos aproximadamente de
78 nm y otros de 118 nm, en la muestra de 3 horas se encontr6 que la mayoria de los
granos tenian un tamafio entre 110 nm y 130 nm, no obstante se encontraron algunos
hasta de 200 nm. Por XRD se encontré que el tamafio de grano para la muestra de 2
horas es aproximadamente de 118 nm y para la muestra de 3 horas es aproximadamente
de 122 nm.

En la Figura 4.40 se hace una representacion de la estructura tetragonal del rutilo en tres
dimensiones y en la Figura 4.41 se esquematiza el plano (110) del diéxido de titanio.
Segun los datos de difraccion, el dioxido de titanio tiene un crecimiento preferencial en el
plano (110), este crecimiento preferencial se puede explicar por la coincidencia entre las
estructuras de la mica y el diéxido de titanio. La moscovita se encuentra orientada en el
plano (001) y tiene disponible en la superficie oxigenos para enlazarse con el plano (110)
del rutilo, ver Figura 4.9, incluso dentro de la estructura tetraédrica de la moscovita es
comdn encontrar atomos de titanio como elemento sustitucional, éste sustituye
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generalmente atomos de silicio o aluminio que se encuentran en la capa tetraédrica,
hecho que aumenta un poco el parametro de red, ya que el &omo de titanio tiene un
radio atémico de 2.0 A comparado con el atomo de silicio y el de aluminio que tienen
radios atomicos de 1.46 y 1.82 A respectivamente. Otro argumento importante que explica
el crecimiento en el plano (110) del rutilo, es que ademas de presentarse clivaje a lo largo
de este plano es la cara mas estable del cristal [62].

Figura 4.40. Estructura tetragonal para el rutilo, los &tomos mas pequefios son los de titanio y los otros son
los del oxigeno [60].
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Figura 4.41. Plano (110) del rutilo, los &tomos mas pequefios son los de titanio y los otros son los del oxigeno
[61].
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