4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.2 Caracterizacion 6ptica

Los efectos Opticos de los recubrimientos de TiO, sobre mica se han estudiado
ampliamente por su aplicacién industrial como pigmentos de efectos, no obstante, las
investigaciones se han orientado al estudio de la interaccion de la luz con los pigmentos
de efectos cuando estos se encuentran al interior de una matriz polimérica, ver Figura
4.42. Los resultados de esos estudios se orientan hacia los efectos macroscopicos de la
interaccion de la luz, es decir, se mide el espectro de reflectancia del sistema, el cual da
como resultado una curva caracteristica de Intensidad Vs. Longitud de Onda. La longitud
de onda de interés para los efectos Opticos se restringe al intervalo de luz visible por su
aplicacion tangible en acabados decorativos.
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Figura 4.42. Esquema de pigmentos de efectos inmersos en una resina.

En este trabajo se realizaron los recubrimientos de dioxido de titanio sobre mica
conservando los espesores de los pigmentos de efectos, pero sobre dreas mas grandes,
con el fin de estudiar el efecto de la luz sobre el sistema recubrimiento — sustrato. La
razén de esta eleccion fue la necesidad de entender la interaccion de la luz sobre cada
uno de los sustratos y asi mejorar los modelos de prediccion de color de interferencia
disponibles en la actualidad.

En la industria de los recubrimientos se encuentra bien entendido en términos de color los
pigmentos planos, es decir, los pigmentos que no presentan efectos especiales de
interferencia, en cambio, en el control de calidad para recubrimientos que incluyen
pigmentos de interferencia se requieren de procesos de ajuste de color visuales. Todavia
se encuentran en desarrollo dispositivos para la medicion de este tipo de efectos, no
obstante, se propone un mejor entendimiento de la interaccion de la luz con los pigmentos
mismos, para evitar caer en las tendencias actuales de lograr modelos estadisticos que
dependen mucho de como fueron aplicados los recubrimientos o qué orientacién tienen
cada una de las laminas. Si el efecto de la interaccion entre la luz y los sistemas se
comprende detalladamente, se podra predecir mejor la interaccién macroscopica.

En la Figura 4.43 se presentan imagenes de microscopia 6ptica de las diferentes
muestras, estas imagenes fueron tomadas con luz reflejada y en cada una de ellas se
puede observar la tonalidad sobre la superficie. Cada color es el resultado de la
interaccion de la luz con el sistema sustrato — recubrimiento, en todos los casos el sistema
esta conformado por un sustrato (moscovita) y un recubrimiento (rutilo), la diferencia
Unicamente se presenta por el espesor de los recubrimientos. La parte a) de la figura
corresponde a la muestra recubierta durante 30 minutos, se percibe un color azul, la parte
b) corresponde a la muestra recubierta durante 60 minutos y se percibe también de color
azul pero mas intenso, la parte c) es igualmente una muestra de tonalidad azul pero
verdosa comparada con las dos primeras y corresponde a 90 de minutos de crecimiento,
la parte d) corresponde a la muestra de 120 minutos de color azul claro y verdosa
respecto a la muestra de 90 minutos, la parte €) se percibe de color amarillo rojizo y
corresponde al recubrimiento de 180 minutos, finalmente la parte f) corresponde a la
muestra de 240 minutos de crecimiento y el color es amarillo. Las muestras ademas se
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

estudiaron utilizando luz transmitida, en particular se colocaron los polarizadores cruzados
para luego determinar los angulos de extincion, se encontrd que todas las muestras tienen
el caréacter biaxial encontrado en las estructuras cristalinas monoclinicas, es decir existen
cuatro posiciones en las cuales se extingue por completo la luz y a 45 grados de esas
posiciones se encuentra la maxima intensidad de luz.
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" Figura 4.43. Imagenes tomadas por microscopia ptica de Iuz reflejada a 200X sobre la superficie de la
muestra recubierta a) 30 minutos b) 60 minutos c) 90 minutos d) 120 minutos €) 180 minutos f) 240 minutos.

En las siguientes imagenes realizadas por microscopia o6ptica de luz reflejada se

muestran algunos de los efectos oOpticos de la interaccion de la luz con las diferentes

muestras recubiertas. En la Figura 4.44 y la Figura 4.45 se presentan imagenes de la

superficie del sistema de di6xido de titanio crecido durante 60 minutos sobre mica
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obtenidas por reflexion a 200X y 500X respectivamente. Se aprecian diferentes franjas
coloreadas, este fenbmeno se da porque la luz blanca enviada interactla con las
muestras, debido al espesor algunas longitudes interfieren constructivamente y otras
destructivamente. Se debe anotar que la luz empleada para tomar estas dos imagenes
fue luz no polarizada.
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Figura 4.45. Fotomicrografia dptica de la muestra
recubierta durante 60 minutos medida por reflexion a  recubierta durante 60 minutos medida por reflexion a
200X. 500X.

Figura 4.44. Fotomicrografia 6ptica de la muestra

La Figura 4.46 y la Figura 4.47 son imagenes obtenidas con polarizadores cruzados sobre
una muestra recubierta con diéxido de titanio durante 120 minutos y otra recubierta
durante 240 minutos. El efecto de interferencia es mas notorio, ya que las condiciones de
polarizacion de la luz intensifican el fendbmeno de interferencia. En la Figura 4.46 se
percibe que la interferencia se da en tonalidades azulosas y la Figura 4.47 muestra la
interferencia con franjas en las tonalidades amarillosas y rojizas. Estos resultados son
congruentes con la evaluacion visual. Ademés estos fendmenos de interferencia son
comparables con los obtenidos con pigmentos comerciales, en la Figura 4.48 y en la
Figura 4.49 se presentan dos fotomicrografias 6pticas de dos pigmentos de efectos
fabricados por Merck®. En las imagenes se aprecian efectos muy cercanos a los
obtenidos con los sistemas logrados en este trabajo. Es comun emplear la carta de
colores de Michel Levy para la caracterizacion de minerales anisotropos, a través de esa
carta se puede calcular la birrefringencia conociendo el espesor de la muestra y el color
de interferencia observado en el microscopio. Sin embargo, esta carta no es util para la
caracterizacion de este tipo de sistemas, ya que las muestras estan compuestas por un
recubrimiento delgado de 6xido de titanio con una estructura cristalina diferente a la del
sustrato de mica que a su vez esta formado por varias capas delgadas.

67



4. RESULTADOS Y DISCUSION

\\ ‘.\-'i - ek g

Figura 4.46. Fotomicrografia 6ptica de la muestra Figura 4.47. Fotomicrografia 6ptica de la muestra
recubierta durante 120 minutos medida con luz recubierta durante 240 minutos medida con luz
polarizada por reflexion 200X. polarizada por reflexion 200X.
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Figura 4.48. Fotomicrografia 6ptica de un pigmento de  Figura 4.49. Fotomicrografia éptica de un pigmento
interferencia con viaje de color, Viola Fantasy (Merck) de interferencia comercial, mica recubierta con

500X. dioxido de titanio 500X.

A través de microscopia Optica se visualizd de forma cualitativa la cantidad de diéxido de
titanio en la superficie de las muestras recubiertas, para esto se empleoé luz reflejada en la
técnica de campo oscuro. En la Figura 4.50 se presenta una imagen de la superficie del
sistema a 500X con luz reflejada en campo brillante, logrado en 1 hora de recubrimiento,
en ella se aprecian diversos puntos negros sobre la superficie; la misma zona a 500X se
muestra en campo oscuro en la Figura 4.51, en ésta se pueden observar varios puntos
altamente reflectivos caracteristicos del TiO,. Comparando esta imagen con la Figura 4.12
donde se presenta una region del sustrato sin recubrir en campo oscuro, se concluye que
los puntos de alta reflexion corresponden al recubrimiento. En las siguientes imagenes se
presenta el mismo fendmeno para diferentes tiempos de recubrimiento, se comprueba
que a medida que aumenta el tiempo de crecimiento de los recubrimientos, una mayor
cantidad de puntos asociados al TiO, aparecen sobre la superficie, ver Figura 4.52, Figura
4.53, Figura 4.54 y Figura 4.55.
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0 . 5 um
Figura 4.50. Fotomicrografia 6ptica de la muestra Figura 4.51. Fotomicrografia 6ptica de la muestra
recubierta durante 60 minutos medida por reflexion a  recubierta durante 60 minutos medida por reflexion a
500X en campo brillante. 500X en campo 0scuro.
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Figura 4.52. Fotomicrbgrafia Optica de la muestra ' Figura 4.53. Fotomicrografia 6ptica de la muestra
recubierta durante 120 minutos medida por reflexion recubierta durante 120 minutos medida por reflexion
a 500X en campo brillante. 500X en campo oscuro.
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Figura 4.54. Fotomicrografia dptica de la muestra Figura 4.55. Fotomicrografia 6ptica de la muestra

recubierta durante 180 minutos medida por reflexion recubierta durante 180 minutos medida por reflexion
a 500X en campo brillante. a 500X en campo oscuro.

En las siguientes imagenes se presentan los resultados obtenidos después del
tratamiento térmico de la muestras recubiertas durante 2, 3 y 4 horas. En todas las
muestras tratadas se aprecian cambios cromaticos sobre las superficies y un aumento en
el porcentaje de reflectancia y el brillo, en particular, la Figura 4.58 muestra una frontera
entre el recubrimiento y el sustrato, en la Figura 4.59 se aprecia que sélo la parte del
recubrimiento presenta los puntos de alta reflectancia.
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Figura 4.57. Fotomicrografia 6ptica de la muestra

recubierta durante 120 minutos medida por reflexion recubierta durante 120 minutos medida por reflexion
a 200X en campo brillante. a 200X en campo oscuro.
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Figura 4.58. Fotomicrografia 6ptica de la muestra Figura 4.59. Fotomicrografia 6ptica de la muestra
recubierta durante 180 minutos medida por reflexion recubierta durante 180 minutos medida por reflexion

a 200X en campo brillante. a 200X en campo oscuro.
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Figura 4.60. Fotomicrografia 6ptica de la muestra Figura 4.61. Fotomicrografia 6ptica de la muestra
recubierta durante 240 minutos medida por reflexion recubierta durante 240 minutos medida por reflexion
a 500X en campo brillante. a 500X en campo oscuro.

Para investigar las propiedades Opticas asociadas al color, se realizaron mediciones de
los recubrimientos por reflexion en un espectrofotometro. Como las muestras son
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translucidas fue necesario utilizar un fondo negro para eliminar las longitudes de onda que
atraviesan todo el sistema. No obstante, se realizaron algunas mediciones sobre un fondo
blanco para verificar que la misma muestra tiene comportamientos diferentes sobre
ambos fondos. En las aplicaciones practicas de los pigmentos de efectos se utilizan
fondos oscuros, negros en general, para lograr el maximo rendimiento de los pigmentos
utilizados. EI maximo rendimiento se logra por la eliminacion de reflexiones no asociadas
al fenbmeno de interferencia, esta Ultima caracteristica es la que diferencia el color
logrado por estos materiales en comparacion con los pigmentos convencionales, donde el
principal mecanismo de color se da por absorcion de diversas longitudes de onda.

En la Figura 4.62 se presentan las curvas de reflectancia de algunos recubrimientos de
diéxido de titanio sobre la moscovita en fondo blanco, se puede concluir que el TiO,
aumenta la reflectancia total del sistema. Este resultado es coherente porque la adicién de
un material altamente reflectivo como el TiO, a la mica, disminuye la absorcion de luz en
el sustrato y por ende aumenta la reflectancia total del sistema.
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Figura 4.62. % de Reflectancia sobre fondo blanco Vs. Longitud de Onda.

En general a medida que aumenta el tiempo de crecimiento, las graficas de reflectancia
se encuentran cada vez con mayor intensidad para cada longitud de onda. Para
simplificar el analisis del aumento de la intesidad en cada longitud de onda, se calculé el
porcentaje de reflectancia total para cada muestra, es decir, con un solo nimero se
evidencia la cantidad de energia reflejada. En la Figura 4.63 se presenta el porcentaje de
reflectancia total en las muestras comparado con el tiempo de crecimiento, sin embargo,
no se debe concluir tnicamente sobre las cantidades en la cuales aumenta el porcentaje
de reflectancia sobre blanco, ya que parte de la intensidad de la radiacion medida,
corresponde a la sefial que pasa hasta el fondo blanco y vuelve a salir. Lo que se puede
concluir de estas pruebas sobre blanco, es que el color de las muestras parece ser el
mismo, puesto que no se observa reflexion o absorcion selectiva con los recubrimientos
de di6xido de titanio en ninguna longitud de onda. Por el contrario se observa que las
curvas aumentan el procentaje de reflectancia homogéneamente. Este mismo resultado
se evidencia en los pigmentos de efectos cuando son aplicados sobre fondo blanco, el
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cambio de color que se genera es muy poco comparado con el que se obtiene sobre
fondo negro.
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Figura 4.63. % de Reflectancia total sobre fondo blanco Vs. Tiempo de crecimiento de los recubrimientos.

Posteriormente se realizaron mediciones de color en las diferentes muestras sobre fondo
negro, esta prueba da mas informacion sobre las longitudes de onda que se reflejan,
porque en la configuracion del sistema se excluye toda la radiacién que traspasa la
muestra. En las curvas de reflectancias de la Figura 4.64 se nota que el porcentaje de
reflectancia cambia en diferentes relaciones para cada longitud de onda en las diferentes
muestras, por ejemplo, se observa que la muestra correspondiente a 30 minutos de
recubrimiento aumenta el porcentaje de reflectancia en todas las longitudes de onda, pero
comparado con el sustrato aumenta mas en las longitudes de onda cercanas al azul (360
nm — 440 nm) que en las demas. Esto significa que se estd generando interferencia
constructiva mayoritariamente para esta condicién de longitudes de onda.
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Figura 4.64. % de Reflectancia sobre fondo negro Vs. Longitud de Onda.

En la Figura 4.65 y en la Tabla 4.7 se presentan los resultados del porcentaje de
reflectancia promedio de los diferentes sistemas sustrato recubrimiento. A diferencia de
los datos sobre fondo blanco, estos representan el porcentaje de radiacion real que es
reflejado en la superficie, desde la grafica se puede concluir efectivamente que a medida
gue aumenta el dioxido de titanio en los sistemas, el porcentaje de reflectancia también
aumenta hasta un punto maximo y luego de 180 minutos de recubrimiento el porcentaje
de reflectancia comienza a disminuir un poco, este efecto se puede explicar por el
aumento de la rugosidad superficial generado a partir de estos espesores. Mediante AFM
se demostré que en esta muestra ya estaba totalmente cubierta la superficie con diéxido
de titanio y este cambio en la rugosidad genera mayor dispersion de la luz.
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Figura 4.65. % de Reflectancia sobre fondo negro Vs. Longitud de Onda.

Tabla 4.7. % de reflectancia de todas las muestras sobre negro Vs. el tiempo de crecimiento.
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Tiempo de crecimiento | % Reflectancia

0 minutos 8.62

30 minutos 12.73

60 minutos 20.18

90 minutos 25.35
120 minutos 26.65
180 minutos 20.83
240 minutos 18.61

Para una mejor interpretacién de las gréficas de reflectancias sobre negro, en la Figura
4.66 se presenta cada muestra por separado, es decir, se grafica de la misma manera el
porcentaje de reflectancia Vs. longitud de onda y en cada una se sefiala con una linea
roja el punto mas alto de las curvas espectrofotométricas. Se puede observar que existe
una relacion entre el tiempo de crecimiento o mejor, el espesor del recubrimiento con la
longitud de onda de méxima intensidad de reflectancia. Con base en esta relacién, el color
de cada una de las muestras se puede clasificar de manera cualitativa.

S ]

30 min 60 min 90 min 120 min 180 min 240 min

>

Direccidn en la que aumenta el espesaor del recubrimiento
Figura 4.66. Evolucién de la curvas espectrofotométricas con el aumento del espesor.

Varios autores han escrito sobre los intervalos de longitudes de onda asociados al color y
aunque difieren en los datos exactos se acogera la siguiente clasificacion [51].

Tabla 4.8. Colores y los intervalos de longitud de onda [51].

Colores Intervalos de longitud de onda (hm)
Rojo 780 — 622
Naranja 622 — 597
Amarillo 597 - 577
Verde 577 —492
Azul 492 — 455
Violeta 455 — 390

Teniendo en cuenta la longitud de onda de méaximo porcentaje de reflexién y cruzando los
datos con la informacién de la Tabla 4.8, se puede clasificar de forma cualitativa que las
muestras de 30, 60 y 90 minutos son de color violeta y la muestra de 120 minutos de color
azul. Las dos muestras restantes ya no presentan un solo pico de alta intensidad de
reflectancia, en la muestra recubierta durante 180 minutos se presenta un gran pico en las
regiones del naranja y rojo, esta combinacion se percibe como un color dorado, en la
muestra recubierta durante 240 minutos se presenta un maximo similar al anterior pero se
presenta un pico muy definido en la region del violeta, esta combinacion se explica por la
transicion que comienza a notarse en la muestra de color dorado a magenta.
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Los aspectos cualitativos en temas de color son muy subjetivos y dependera de cada
observador la descripcibn que pueda hacer sobre las muestras. Por este hecho es
necesario clasificar de manera cuantitativa el color. En la Tabla 4.9 se presentan los datos
bajo el sistema CIEL*a*b*. Aunque estos datos representan un punto en el espacio de
color, en la Figura 4.67 se muestran por separado, es decir, en el lado izquierdo el plano
a*b* y en el lado derecho el eje L*. Esta representacion permite discutir con mayor
claridad, porque en el plano a*b* se caracterizan los aspectos cromaticos y en el eje L* se
caracterizan los aspectos de claridad y oscuridad. En estos diagramas siempre se grafico
el color de la mica y se denominé como estandar, ya que este es el punto de partida
cromatico. Los resultados de color para la mica permiten concluir que este sustrato tiene
la coordenada L* claro-oscuro mas baja en comparacién con todas las muestras
recubiertas, en los aspectos cromaticos ademas de las coordenadas a*b* se emplea la
coordenada C*. Idealmente una muestra acromatica sera aquella que posea (a*=0, b*=0)
y las muestras con mayor cromaticidad seran las que se alejen mas de este ideal, esta
interpretacion le da mayor sentido a la coordenada C* que matematicamente representa
la distancia en el plano a*b* desde el origen [64]. En la Tabla 4.9 se puede verificar que la
muestra menos cromatica es precisamente el sustrato, C* tiene un valor de 2.88.

Tabla 4.9. Resultados CIEL*a*b* tomados en el espectrofotémetro bajo iluminacién D65 y 10° de observacion.
Coordenadas de Color

L* a* b* Cc*

STD Mica 33,94 | -0,22 2,87| 2,88
30 minutos 42,74| -0,20| -591| 5,91
60 minutos 50,00| -0,64| -9,67| 9,69
90 minutos 60,08| -2,10| -6,87| 7,19
120 minutos 61,91| -2,67| -2,42 3,6
180 minutos 53,34| 3,42| 23,67]|23,92
240 minutos 48,61| 9,34| 15,82)|18,37

Muestras
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Figura 4.67. Resultados en el sistema CIEL*a*b* de las muestras recubiertas.
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A continuacion se grafican las coordenadas de color L*a*b* por separado contra el tiempo
de crecimiento de los recubrimientos, esto permitira interpretar de manera independiente
los resultados. En la Figura 4.68 se verifica que a medida que aumenta el tiempo de
crecimiento los recubrimientos se vuelven mas claros, este resultado demuestra que la
introduccion de un material de baja absorcién y alto indice de refracciobn aumenta la
reflectancia en general. Sin embargo, cuando la rugosidad de los recubrimientos aumenta,
los aspectos geométricos inciden sobre los resultados de la coordenada L*. En los
resultados de microscopia de fuerza atémica la rugosidad de la muestra de 120 minutos
fue menor a la de 180 minutos, esta Ultima aunque tiene mayor espesor de recubrimiento
por ser mas rugosa se percibe como una muestra mas oscura en general. Igualmente los
resultados para esta coordenada presentaron la misma tendencia que la reflectancia
promedio total sobre fondo negro, ver Figura 4.65.
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Figura 4.68. Grafico de la coordenada L* Vs. tiempo de recubrimiento.

Los aspectos cromaticos se evidencian con las coordenadas a* y b*. En la Figura 4.69 se
muestra la tendencia de las muestras recubiertas en la coordenada a*, esta coordenada
revela aspectos de la tonalidad, rojo para valores positivos y verde para valores negativos.
Se encuentra que las tonalidades de las muestras recubiertas a 30, 60, 90 y 120 minutos
tienen tendencia a verdosa, en particular la muestra recubierta durante 120 minutos tiene
un peso importante en el aspecto cromatico, esto se evidencia en la muestra fisica,
porque a pesar de ser una muestra azul su tendencia es verdosa. Las muestras de 180 y
240 minutos cambian la tendencia hacia las tonalidades rojizas, de hecho aunque son
colores amarillos, el caracter rojizo da la apariencia de color dorado.
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Figura 4.69. Grafico de la coordenada a* Vs. tiempo de recubrimiento.

La Figura 4.70 muestra los aspectos cromaticos relacionados a la coordenada b*, los
valores positivos de b* dan cuenta del color amarillo y los valores negativos del color azul.
En la gréfica se evidencia que las muestras de 30, 60, 90 y 120 minutos tienen tendencia
azulosa y como el valor de la coordenada b* en las muestras de 30, 60 y 90 minutos es
mayor que la coordenada a*, el color percibido sera azul. La muestra de 120 minutos
tienen casi el mismo peso en la coordenada a* (-2.67) y b* (-2.42), por eso la tonalidad
percibida es de un azul verdoso o verde azuloso, la interpretacion desde el punto de vista
descriptivo es ambiguo, pero caracterizado de manera cuantitativa, se evidencia que el
color esta en el centro de la transicion de una tonalidad azul a verde. La muestra de 180
minutos se puede caracterizar como una muestra de color amarillo, donde el valor de la
coordenada b* (23.67) es mucho mas alto que la coordenada en a* (3.42), esta
caracterizaciéon coincide exactamente con lo percibido por el ojo. En la muestra de 240
minutos aunque el valor de la coordenada b* (15.82) es mayor que el de la coordenada a*
(9.34) se percibe el color amarillo rojizo, casi naranja.
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Figura 4.70. Grafico de la coordenada b* Vs. tiempo de recubrimiento.

Si se utiliza el modelo de peliculas delgadas planteado en la Ultima parte del estado del
arte, se puede predecir el espectro de reflectancias para cantidades variables del espesor
de pelicula, ver la Figura 4.71. Esta gréfica corresponde a los datos generados por la
ecuacion 2.12. A continuacion se presentan los datos de entrada utilizados para la
simulacion de los espectros de reflectancia con la variacion del espesor.

Tabla 4.10. Datos de entrada para la simulacion de los espectros de reflectancia a diferentes espesores.

Variable Valor
Ng 1

nq 1.6
n, 2.4
Qo 8°

Donde ng es el indice de refraccién del aire, n; es el indice medio de refracciéon de la mica
tipo moscovita, el valor de este dato fue suministrado por el fabricante en la ficha técnica
del producto, n, es el indice de refraccion del didxido de titanioay o es el angulo de
incidencia de la luz, se tomo 8° porque corresponde al &ngulo de incidencia de la luz en el
espectrofotdbmetro de esfera integrada utilizado para las mediciones.
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Figura 4.71. Evolucién de la curvas espectrofotométricas con el aumento del espesor basandose en el
modelo tedrico de peliculas delgadas.

Aunque los datos de los espectros en el intervalo visible de las muestras no se ajustan
exactamente, la tendencia es similar a la obtenida en el modelo.
Los datos de reflectancia fueron comparados con el modelo tedrico y cada muestra fue
graficada con el espesor que mas se ajusta en los datos simulados, ver Figura 4.72,
Figura 4.73, Figura 4.74, Figura 4.75, Figura 4.76 y Figura 4.77. A partir de las gréficas se
deduce que el modelo tedrico funciona bien para la prediccion de las tendencias de color.

40% -
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Figura 4.72. Comparacion de la simulacién y el

sistema de 30 minutos de recubrimiento.

Figura 4.73. Comparacion de la simulacion y el
sistema de 60 minutos de recubrimiento.
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Figura 4.74. Comparacion de la simulacién y el Figura 4.75. Comparacion de la simulacion y el
sistema de 90 minutos de recubrimiento. sistema de 120 minutos de recubrimiento.
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Figura 4.76. Comparacion de la simulacion y el Figura 4.77. Comparacion de la simulacion y el
sistema de 180 minutos de recubrimiento. sistema de 240 minutos de recubrimiento.

En la Tabla 4.11 se presentan los resultados del espesor comparando las tendencias
simuladas y los datos de reflectancia sobre fondo negro.
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Tabla 4.11. Espesor de cada una de las muestras obtenido por el ajuste de la simulacion de los espectros de
reflectancia.

Tiempo de Crecimiento (minutos) Espesor (nm)

0 0

30 16

60 26

90 35

120 43

180 89

240 101

En la Figura 4.78 se observa la tendencia del aumento del espesor con el aumento en el
tiempo de crecimiento de los recubrimientos, se puede concluir que los datos no tienen
una tendencia lineal, sin embargo, se observa que los datos entre 30 y 120 minutos de
crecimiento tienen un tipo de tendencia. Entre 120 y 180 minutos se observa un cambio
en la tendencia, este cambio coincide con el paso de tener algunas islas de TiO, a tener
capa sobre la superficie.

120

100

80

&0

Espesor{nm)

40

20

EI T T T T T T T
0 30 &0 a0 120 150 180 210 240

Tiempo de crecimiento (minutos)

Figura 4.78. Espesor Vs. Tiempo de Crecimiento.

El modelo funciona bastante bien en las tres primeras muestras, 30, 60 y 90 minutos, sin

embargo las muestras de 120, 180 y 240 minutos necesitan un ajuste, una de las

principales razones por las cuales el modelo de peliculas delgadas no aplica

exactamente, es que en el modelo se asume que la superficie es plana. Esta suposicion

es valida para los espesores bajos, porque pocos &tomos se han depositado sobre la
82



4. RESULTADOS Y DISCUSION

superficie y la rugosidad es practicamente la del sustrato (<1nm), a partir de la muestra de
120 minutos ya la cantidad de material depositado aumenta los valores de rugosidad, por
lo tanto se espera que el ajuste por rugosidad no sea significativo en las muestras de 30,
60 y 90 minutos.

| |
|
! Aire :
| |
! |
' |
n: | :
! |
! |
1% MO2) &y N ) =
| |
| |
n; i n; i
Sustrato (Mica) Sustrato (Mica)
Figura 4.79. Esquema utilizado para el modelo Figura 4.80. Nueva superficie propuesta para
tedrico de peliculas delgadas. mejorar los resultados del modelo tedrico.

Es bien conocido que el porcentaje de reflectancia de una superficie es sensible a los
aspectos geométricos, una modificacion a la ecuacion de Fresnel que corrige y tiene en
cuenta la rugosidad como un factor que aumenta la dispersion de la luz en la superficie,
mejorard la prediccion actual del modelo de peliculas delgadas. Varios autores
representan modelos que estudian el efecto de la rugosidad y la porosidad en los
materiales en general.

Partiendo de la ecuacion 2.12 para la intensidad de reflectancia y teniendo en cuenta el
aspecto de la rugosidad se tiene la siguiente expresion:

| - I’ +r’+2rr,coso A
"\ 1+r'r) +2rr,cosd

_(4710 cos 0]2
Donde A=¢ A

[64].

y representa la dispersion de luz por aspectos de rugosidad

La Figura 4.81, la Figura 4.82 y Figura 4.83 corresponden a las correcciones por
rugosidad efectuadas a la muestras de 30, 60 y 90 minutos, en ellas se puede apreciar
que el ajuste no es significativo, incluso se traslapan el dato simulado y el corregido, para
las tres muestras se tomo de 1 nm el valor de la rugosidad cuadréatica media, este valor es
muy aproximado a la rugosidad del sustrato.
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Figura 4.81. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 30 minutos de recubrimiento y la correccién
realizada por rugosidad.
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Figura 4.82. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 60 minutos de recubrimiento y la correccién
realizada por rugosidad.
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Figura 4.83. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 90 minutos de recubrimiento y la correccién
realizada por rugosidad.
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En la Figura 4.84 se observa que la correccién por rugosidad mejora sustancialmente el
ajuste de la curva simulada con los datos medidos para el sistema crecido durante 120
minutos, se tomé como valor RMS = 4nm, dato encontrado a través de AFM.
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Figura 4.84. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 120 minutos de recubrimiento y la correccion
realizada por rugosidad.

Para la Figura 4.85 y Figura 4.86 se tomé 8nm como valor RMS, en las graficas se
evidencia que la correccién por rugosidad no mejora lo datos, al contrario los aleja mas de
la curva de reflectancia medida. Se infiere que para estas dos muestras se requiere una
correccion adicional, ya que la correccion por rugosidad en general es un valor menor a la
unidad para cada longitud de onda y tanto la Figura 4.85 como la Figura 4.86 muestran
gue las simulaciones tienen la mayoria de los valores de reflectancia inferiores a la
medicion, asi la correccion se alejara inevitablemente.
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Figura 4.85. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 180 minutos de recubrimiento y la correccion
realizada por rugosidad.
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Figura 4.86. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 240 minutos de recubrimiento y la correccion
realizada por rugosidad.

La correccidn que se requiere debe ser un factor que multiplique la ecuacion de Fresnel
mayor a la unidad asi:

2 + 15 + 211, COS S

1+ K°rf + 251, COS 8
Donde B representa un factor que aumenta la reflectancia.

XAxB

El motivo principal de esta correccibn es por el modo de crecimiento de los
recubrimientos. Cuando el recubrimiento crece por islas, algunas regiones estaran
recubiertas y otras no, la respuesta macroscopica de este sistema a la interaccion con la
luz sigue siendo de interferencia, porque algunos fotones interactian con la mica
directamente y la reflexion sobre la superficie serd gobernada por el indice de refracciéon
del sustrato y la rugosidad de la misma. Otros fotones en cambio interactian con una
porcion de TiO, y el fendmeno de interferencia se llevard a cabo, es decir, la superficie de
reflexion sera el TiO, y los fotones que atraviesan el recubrimiento se encontrardn de
nuevo con la superficie del sustrato, finalmente entre estos fotones se presentara el
fendmeno de interferencia. Cuando el recubrimiento forma la primera capa sobre la
superficie, se puede decir que el TiO, es 100% la superficie de reflexion, a partir de 180
minutos de crecimiento se presenta esta situacion en los sistemas recubiertos, por lo tanto
se espera que mas fotones se reflejen en la superficie.

La correccion al modelo que se va a presentar se desarrollé a partir de los ajustes de los
datos experimentales obtenidos, sin conocer el origen fisico de las variables que lo
constituyen. En particular la correccion realizada al modelo para las muestras de 180 y
240 minutos, partié de aplicar el factor de ajuste para cada dato de la longitud de onda
que necesitaba la muestra de 180 minutos a la de 240 minutos y a la muestra de 240
minutos se le aplic6 el factor de ajuste que necesitaba cada longitud de onda de la
muestra de 180 minutos, los resultados demuestran que la desviacion de los datos se
encuentra relacionada al mismo fenémeno, incluso se comparte aproximadamente la
misma desviacién. Este ajuste es motivado por la evidencia repetitiva en el cambio de las
propiedades entre la muestras de 120 y la muestra de 180 minutos.
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En la Figura 4.87 se presenta el factor de ajuste B en funcion de la longitud de onda para
las muestras de 180 y 240 minutos, en la Figura 4.88 y en la Figura 4.89 se presentan los
datos ajustados. Se encuentra que los datos finalmente con las dos correcciones
realizadas se aproximan muy bien a los datos experimentales.

2
1.8
1.6
m L4
L
g 1.2
(1)
@ 1
=
8 0g -
g Y
o
L 06 -
0,4 —#— Factor de ajuste muestra de 180 minutos
0,2 - —l—Factor de sjuste muestra de 240 minutos
U T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)
Figura 4.87. Curva de ajuste aplicadas a las muestras de 180 y 240 minutos.
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Figura 4.88. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 180 minutos de recubrimiento y la correccién
realizada por rugosidad + la correccién por cubrimiento.
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Figura 4.89. Comparacion entre la simulacion, el sistema de 240 minutos de recubrimiento y la correccion
realizada por rugosidad + la correccién por cubrimiento.

4.4  CONSIDERACIONES GENERALES

De los resultados experimentales de este trabajo se puede afirmar que el crecimiento de
peliculas delgadas de diéxido de titanio sobre mica tipo moscovita mediante magnetron
Sputtering R.F en una atmédsfera de argdn, utilizando un blanco de diéxido de titanio, es
un procedimiento vélido para generar sistemas que en conjunto exhiban efectos opticos
especiales similares a los presentados en los pigmentos comerciales, denominados
“pigmentos de efecto” producidos por métodos quimicos.

Se comprobd que el aumento del tiempo de crecimiento del TiO, sobre el sustrato, o sea
el espesor, genera sistemas que cambian la apariencia en términos cromaticos, es decir,
sélo con la variacién del espesor de TiO, sobre mica tipo moscovita se obtienen diferentes
colores de los sistemas. Este resultado muestra que sobre un mismo sustrato se logran
colores diferentes con la variacion del espesor del recubrimiento de TiO,.

Otro resultado importante de este trabajo se relaciona con el modo de crecimiento de los
diferentes recubrimientos, se comprobd que el TiO, crece en forma de islas una vez se
evidenciaron puntos de nucleacion. Para las muestras de 30, 60, 90 y 120 minutos el
proceso de coalescencia del recubrimiento quedé inhibido por la baja movilidad de los
atomos. Cuando el proceso se realizdé durante tiempos mas largos de crecimiento 180 y
240 minutos, se evidencié que el crecimiento de los recubrimientos fue combinado entre
capa e islas, aunque se formé una capa durante el tiempo de proceso, estadisticamente la
nucleacién del TiO, sobre la nueva superficie ocurre en modo de islas. A pesar de estas
consideraciones los recubrimientos son muy homogéneos, con valores de rugosidad en la
superficie bajos aproximadamente 1 nm y en general la altura de las islas medidas desde
la superficie del sustrato estan alrededor de 8 nm. Se encontré que el tamafio de grano es
del orden de 10% nm.

La superficie del sustrato sobre la cual se prepararon las peliculas delgadas, coincide por
sus caracteristicas estructurales con el plano (001) del sistema monoclinico de la
moscovita, esta orientacion de la superficie promueve el crecimiento preferencial del
recubrimiento en la direccién (110) de la fase rutilo, desde el punto de vista energético el
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plano (110) del dioxido de titanio es la cara mas estable del cristal. La orientacion en el
plano (001) de la moscovita tiene una ventaja sobre el sistema por la afinidad quimica, la
superficie tiene atomos de oxigeno disponibles para interactuar con el medio, estos
oxigenos hacen parte de un arreglo tetraédrico muy afin a la estructura tetragonal de la
fase de dioxido de titanio identificada.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los sistemas son congruentes; en la
determinacion del los tamafios de grano se encontré que los datos arrojados por la
relacion de Scherrer aplicada sobre los difractogramas de las peliculas son comparables
con los resultados de las mediciones por AFM. La difraccién de rayos X con incidencia
rasante es una técnica muy potente para el estudio de los recubrimientos delgados, ya
gue permiti6 obtener informacién de la superficie, en cambio, se demostr6 que la
microscopia electrénica de barrido con filamento de tungsteno presenta limitaciones para
el estudio de la morfologia en peliculas delgadas, aunque se debe insistir que la técnica
de microscopia electrénica es vanguardista en el estudio de peliculas delgadas. La
interaccién de los electrones con la muestra en microscopia electrénica genera rayos X
que permiten caracterizar quimicamente de manera cualitativa el sustrato, mediante EDS
se comprobd la existencia de atomos de titanio en la superficie y ademas se pudo concluir
bajo la realizaciébn de pruebas estandarizadas en la preparacion del sustrato que la
cantidad de titanio aument6 con el tiempo del recubrimiento. A través de los espectros de
infrarrojo se complementaron las caracteristicas quimicas asociadas al sistema, incluso
evidencié algunos detalles estructurales, porque se encontraron vibraciones de enlaces
atomicos en estructuras especificas, como es el caso de las vibraciones tetraedrales del
enlace Si— O — Al

Es importante resaltar que los efectos Opticos de los sistemas son fenémenos de
interferencia, este mecanismo de generacion de color es una alternativa muy apetecida en
los acabados decorativos de la actualidad. La union de un material con alto indice de
refraccion (TiO,) a un sustrato birrefringente genera un sinnumero de efectos en la
interaccion de la luz con el sistema, en primer lugar la adicion de peliculas delgadas de
dioxido de titanio aumenta la reflectancia del sistema, esta caracteristica de reflexion es
muy importante para la apariencia. Las mediciones en el espectro visible sobre fondo
negro comparado con las mediciones sobre fondo blanco evidenciaron que las
caracteristicas de generacién de color se presentan por fenédmenos de interferencia. En la
Figura 4.90 se encuentra el resumen de los resultados de color en tres dimensiones bajo
el sistema CIEL*a*b*, esta gréfica permite identificar la posicion de cada muestra en el
espacio de color.
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Figura 4.90. Muestras ubicadas en el espacio CIEL*a*b*.

La microscopia Optica se presenta como una excelente alternativa en la caracterizacion
de los recubrimientos, desde el punto de vista de color se pueden correlacionar los
resultados obtenidos por espectrofotometria con los visualizados con luz reflejada,
ademds con la técnica de campo oscuro se comprobé el aumento del TiO, en la superficie
con el aumento del tiempo de recubrimiento.

Se simularon los espectros de reflectancia para diferentes espesores de pelicula y se
compararon con los resultados espectrales de los sistemas sobre fondo negro. Aunque
las muestras presentan tendencias similares a las obtenidas por el modelo, los resultados
son muy diferentes. Una correccion al modelo clasico de peliculas delgadas en términos
de la rugosidad de la superficie fue propuesta, esta correccion tiene en cuenta la
dispersion de la luz en términos de la rugosidad cuadratica media. La modificacion
permite simular de manera mas efectiva los resultados de color y el ajuste de los datos es
mas exacto.
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