
Preparación de Películas Delgadas



Películas Delgadas = Recubrimientos

• Una de los métodos de procesamiento con más aplicaciones de la química 
sol gel.

• Variabilidad de composiciones de la química sol-gel.

• Pueden depositarse sobre distintos sustratos: vidrios, metales, plásticos.
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Funciones/Aplicaciones de los recubrimientos

• Mejora o variación de las propiedades ópticas (transmiten, absorben, reflejan 
radiación).

• Protección contra corrosión, abrasión y raspado.

• Aumento de la estabilidad química (evitar oxidación o corrosión), térmica o 
frente a la radiación. 

• Barreras de protección (para evitar entrada o salida de sustancias).



¿Por qué recubrimientos preparados por sol-gel?

• Requiere menos equipamiento que otras técnicas.

• Potencialmente más económico.

• Posibilidad de controlar precisamente la microestructura: porosidad, área 
específica, tamaño de poros.

• Y, por supuesto, por las propiedades intrínsecas de este tipo de materiales: 
baja T de trabajo, facilidad de incorporación de moléculas orgánicas, etc.



Posibles soluciones de origen

• Soles poliméricos derivados de alcóxidos

• Soles coloidales

• Soluciones de sales metálicas en solventes orgánicos volátiles



Solución de partida ideal

• Alta solubilidad de los precursores.

• Buena fluidez.

• Propiedades constantes en el tiempo.

• Buenas propiedades de mojado en el sustrato que se va a utilizar.

• Gelificación sin formación de precipitados.

• Transformación en un óxido con buena adherencia.



1) Métodos y condiciones de preparación

2) Estructura del precursor

3) Sustrato

4) Condiciones de envejecimiento/tratamiento térmico

Factores que influyen en las características de 
las películas



Métodos de preparación 
Dip coating



a) Inmersión

b) Preparación

c) Depósito y drenaje

d) Evaporación

El paso e puede acompañar los pasos c y d, dependiendo de la solución precursora 
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controlador 
de velocidad



Formación de la película – Movimiento del fluido

Velocidad de remoción

espesor del film en flujo

Capa de arrastre o límite

punto de estancamiento



1) Arrastre viscoso

2) Gravedad

3) Tensión superficial

Fuerzas que intervienen:

4) Fuerza inercial de la capa límite de 
fluído en la zona de depósito

5) Gradientes de tensión superficial

Del balance de todas estas fuerzas dependen 
las características finales de la película



Relación entre espesor y velocidad de dip coating
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e = espesor del film  = densidad del sol

v = velocidad de dip coating = viscosidad del sol

g = aceleración de la gravedad

c1=0.8 para líquidos newtonianos

Si la viscosidad y la velocidad son suficientemente grandes como para reducir la

curvatura del menisco el espesor final surge del balance entre dos fuerzas: el

peso y el arrastre viscoso



Si la viscosidad y la velocidad son pequeñas, hay que modular por la relación entre arrastre
viscoso y la tensión superficial.
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γLV = tensión superficial entre líquido y vapor

En ambos casos, el resultado práctico es que:

 el espesor de la película aumenta al incrementar la velocidad de extracción del sustrato.

 el espesor la película aumenta a medida que aumenta la viscosidad de la solución.

 el espesor la película disminuye si la densidad de la solución es mayor.
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Reordenando



Estas ecuaciones describen el proceso de dip coating en general.

Para el caso particular de películas preparadas por sol-gel, existen desviaciones debido a:

Efecto de la evaporación

Evaporación superpuesta con condensación

Ordenamiento de las partículas por fuerzas de repulsión

Además, hay que tener en cuenta que las ecuaciones predicen el espesor del film tras la 
preparación pero en general se mide el espesor de films consolidados, en los que han
ocurrido cambios en el espesor desde su preparación!



Evaporación: aumenta la concentración y la viscosidad dando comportamientos no 
Newtonianos.

El efecto suele ser un aumento del espesor respecto al esperado.

Atención: cuanto más delgada es la película hay mayor superposición de deposición con 
secado



Ejemplo I

Sol polimérico conteniendo TiCl4, polímero, agua y etanol 

Efecto de la velocidad 
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Baja la  por dilución con etanol 
menor espesor

Aumenta la  por agregado de surfactantes
mayor espesor

 = 3.87 mPa.s

 = 1.93 mPa.s  = 3.41 mPa.s

 = 6.3 mPa.s

Efecto de la viscosidad

Angelomé, Tesis de Doctorado, UBA 2008



Ejemplo II

Sol polimérico conteniendo TEOS, polímero, agua, H+ y etanol 

Efecto de la velocidad y la viscosidad

Menor  por dilución con EtOH

Microp. Mesop. Mater. 2006, 96, 341



Microp. Mesop. Mater. 2006, 96, 341



Ejemplo III

Soles poliméricos y particulados de silicato

Los soles particulados se 
comportan diferente, debido a 
las interacciones entre partículas.

J Non Cryst Solids 1992, 147-148, 424



Métodos de preparación 
Spin coating





Esquema del proceso

El líquido fluye 
radialmente debido 

a la fuerza 
centrífuga

La evaporación 
controla la etapa 

final de 
adelgazamiento

El exceso de 
líquido fluye hacia 
el perímetro y se 
elimina en forma 

de gotas

Se coloca un exceso 
de líquido sobre el 

sustrato

spin up spin off



La película tiende a ser uniforme durante el “spin-off”.

La velocidad de evaporación es muy constante por la convección forzada.
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Las películas que en un comienzo no son uniformes, tienden 
a emparejarse siguiendo la siguiente ecuación:



La formación del film involucra un balance entre la fuerza centrífuga, controlada por la

velocidad de spin, y las fuerzas viscosas o de corte, determinadas por la viscosidad de la

solución.

 el espesor de la película disminuye al incrementar la velocidad de rotación del sustrato

 el espesor de la película aumenta a medida que aumenta la viscosidad de la solución



Ejemplo

Sol polimérico conteniendo TEOS, polímero, agua, H+ y etanol 

Efecto de la velocidad de spin coating
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“Streaking”  partículas en solución
Mojado no uniforme 
 Problemas con el sustrato

Cobertura incompleta
 poca solución

S. L. Hellstrom, Basic Models of Spin Coating
http://large.stanford.edu/courses/2007/ph210/hellstrom1/

Problemas típicos de la técnica y su causa



Dip coating

• Se recubren ambas caras del 
sustrato.

• Puede adaptarse para grandes 
superficies.

• Buen control del espesor, pero 
tiende a ser más grueso abajo.

• La velocidad controla el espesor.

Spin coating

• Se recubre una única cara del 
sustrato.

• Limitado a superficies pequeñas 
y cilíndricas/circulares.

• La velocidad controla el espesor.



Otros métodos de preparación



Spray-Coating

Emparentado con Chemical Vapor Deposition.

El sol se pulveriza controladamente sobre un soporte caliente (típicamente 120-300ºC).

• Menor eliminación de productos corrosivos (menos residuos).

• Potencialmente más veloz que dip coating (pensando en aplicaciones industriales).

• Menor control sobre el espesor de la película.



Adv. Funct. Mater. 2016, 26, 1498–1506

Ejemplo

Mezclas NP TiO2 + Ti(iOPr)4

http://www.harder-airbrush.eu/en/grafo.html



Electroforesis

Movimiento de partículas cargadas dentro de un líquido por influencia de un campo eléctrico externo.
Se preparan las partículas por método sol-gel y luego se depositan electroforéticamente

A voltaje constante  la película crece más lento a medida que aumenta su espesor (crece la resistencia).
A corriente constante  velocidad de crecimiento fija.

Permite recubrir superficies complejas más rápido que otras técnicas.



Ejemplo

NPs de SiO2 depositadas sobre ITO

ACS Appl. Mater. Interfaces 2022, 14, 23653

Carga y concentración de las 
partículas definen el espesor



Preparación de multicapas



• Para algunas aplicaciones puede requerirse espesores mayores a los 
alcanzables con las técnicas descriptas.

• Para otras aplicaciones puede requerirse depositar dos o más capas, 
alternando materiales.

Depósitos sucesivos



Bicapas

TiO2

SiO2

ACS Appl. Mater. Interfaces 2012, 4, 4320 Adv. Mater. 2006, 18, 2397

TiO2

TiO2 poroso

ITO

1er depósito Consolidación

2do depósito



Multicapas

Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 1247

Consolidando entre 
cada depósito

Sin consolidar

100 nm



¿Qué ocurre durante la formación 
y evolución de la película?



El sol se concentra en la superficie

 los precursores se acercan 
 aumento de la viscosidad
 condensación y gelificación

Nos centramos en el caso de dip y spin coating



• La química del proceso sol gel es la misma en películas que en bulk.

• Sin embargo, la evolución estructural de las películas es diferente 
respecto a los materiales bulk debido a que:

• Al estar superpuestos los procesos de evaporación y preparación 
competencia entre evaporación y condensación.

• Los tiempos de agregación, gelificación y secado son mucho más rápidos.

• Debido al acortamiento de estos tiempos, el tiempo de envejecimiento 
también disminuye.

• Aparecen efectos de stress debido a la interacción con el sustrato.



Volumen poroso 

Índice de refracción

Tamaño de poro 

Área específica

Precursor

Velocidad de evaporación

Velocidad de condensación

Efecto de deslizamiento

Secado / Tratamiento térmico

Sustrato

Controlan



1.- Efecto de la solución precursora

Sistemas poliméricos poco ramificados: 

Soles de baja dimensión fractal (d < 1,5) son mutuamente transparentes 
(= se pueden interpenetrar).

Si no hay condensación se compactan durante el secado 

 Películas de baja porosidad y densamente empacadas.



La película obtenida es “no porosa”



Sistemas poliméricos muy ramificados: 

No son mutuamente transparentes  no se pueden interpenetrar.

Se obtienen películas porosas, con índice de refracción inversamente 
proporcional a la porosidad.

La alta porosidad es también consecuencia de la baja presión capilar hacia 
el final del secado.



Mayor envejecimiento  polímeros más ramificados  películas más porosas (con menor n)



Sistemas particulados

Equivalentes a los sistemas con alto entrecruzamiento.

La porosidad final depende de cuán agregadas estén las partículas en el sol y de la 
presión capilar en las últimas etapas de secado.



Efecto del pH en la gelificación y en el 
índice de refracción de películas de SiO2

Alta porosidad debido a 
comportamiento fractal 
y baja presión capilar



Evaporación: compacta la estructura. 

Se controla modificando la humedad de la atmósfera.

Condensación: da rigidez a la estructura oponiéndose a la compactación.

Se controla a través de las reacciones de los precursores.

2.- Efecto de evaporación y condensación

Evaporación y Condensación compiten durante la formación de la película  la relación de 
velocidades de ambos procesos determina la porosidad de las películas



Monolito

Microporoso.
Secado durante 1 mes.

Rigidifica cuando la 
evaporación está comenzando.

Película

Secado en unos segundos.
No porosa.



Efecto del pH sobre la condensación y compactación de películas de SiO2

Al disminuir la velocidad de condensación, la estructura tiene más 
movilidad y hay más interpenetración  películas más compactas.



1) Partículas que interaccionan atractivamente:

A menor velocidad de secado las partículas se agregan más, produciendo películas más 
porosas.

A mayor velocidad de secado, ocurre el efecto inverso.

2) Partículas que interaccionan repulsivamente:

A menor velocidad de secado las partículas pueden acomodarse mejor (en un  
empaquetamiento compacto), disminuyendo la porosidad.

Para el caso de soles particulados, dos comportamientos:



3.- Efecto del deslizamiento (shear effect)

En dip coating se genera un gradiente de velocidades suave,  normal a la superficie.
En spin coating el gradiente de velocidades es fuerte, también normal a la superficie.

Este gradiente de velocidades provoca el efecto 
de deslizamiento, que tiene efecto sobre la 
estructura de la película 

 Aparecen diferencias entre las 
características de películas depositadas por 
ambos métodos.

 Alineamiento de precursores que provoca 
cambios en la estructura (por ej: 
birrefringencia)



4.- Secado y tratamiento térmico

En un monolito el stress durante el secado y el tratamiento térmico es causado por distribución de 
presiones internas.

En la película es causado por los límites impuestos por el soporte. 

La película no puede deformar al sustrato  sólo puede contraer en la dirección perpendicular al 
sustrato  disminución del espesor

Además, puede aparecer resquebrajamiento del recubrimiento, especialmente para películas de más 
de 1 µm de espesor.
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J.Phys.Chem. C, 2017, 121, 22576−22586

Ejemplo

Film preparado por dip coating a partir de un sol polimérico (TiCl4, polímero, agua y etanol)



Como disminuir tensiones durante el secado

 Disminuir la temperatura de secado

 Trabajar con humedad relativa alta

 Uso de tensioactivos

Motivos de tensiones durante el tratamiento térmico

 Cambios de volumen debidos a la conversión de fases amorfas hidratadas a fases más cristalina.

 Tensiones provocadas por los límites impuestos por el soporte.

 Tensión local debida a diferentes velocidades de sinterizado (aglomerados e impurezas).

 Tensiones producidas por cambios de fase.

 Tensiones producidas por desfasaje entre los coeficientes de expansión de la película y el sustrato.

Chem. Mater., 2017, 29, 2921–2926



Claves para lograr una buena adhesión de la película:

 El sustrato debe limpiarse y/o activarse de manera adecuada.
 El ángulo de contacto entre la solución y el sustrato debe ser bajo 

(= la solución debe mojar al sustrato).

5.- Sustrato

Langmuir, 2014, 30, 5732–5738



Tipos de Interacción Sustrato-Película

• Interacciones electrostáticas

• Interacciones del tipo van der Waals

• Uniones del tipo “covalente” 

Por ejemplo, se proponen la formación de uniones Si-O-Ti en películas de TiO2

depositadas sobre cuarzo

J. Phys. Chem., 1995, 99, 1484



El sustrato afecta la estabilidad de las distintas fases cristalinas

• La temperatura de transición anatasa-rutilo aumenta considerablemente cuando el TiO2 está
soportado sobre vidrio, ITO o acero.

• La temperatura de transición amorfo – anatasa también se ve afectada por el sustrato: en Si aparece
anatasa a menores T que en vidrio, debido a la migración de Na+

vidrio Si

J. Phys. Chem. C, 2007, 111, 10886



Ejemplos comerciales



AMIRAN ®

• Tamaños de hasta 3770 x 1770 mm
• Máxima supresión de la reflectividad en ambas caras
• Apenas un 1% de reflectividad residual
• Hasta un 98% de transmisión
• Duradero, fácil de limpiar y químicamente estable
• Disponible sobre varios tipos de vidrio base distintos
• Numerosas opciones de procesado (p.ej. como vidrio templado 

de seguridad, vidrio laminado de seguridad o como 
acristalamiento aislante)

El vidrio antirreflectante AMIRAN® es posible gracias al 
proceso de inmersión en un sol-gel desarrollado por 
SCHOTT. 
El vidrio es sumergido sucesivamente en diferentes 
soluciones de óxidos metálicos. 
La velocidad de extracción determina el espesor de la 
capa con una precisión máxima.

http://www.schott.com/



MIROGARD ®

Antirreflectante con protección UV de 
SCHOTT, específico para obras de arte.

Se prepara por sol-gel, usando dip coating
en sala limpia. 
Varias capas alternadas de TiO2 y SiO2.
Tratamiento final a 450ºC.

http://www.schott.com/



https://www.ppgindustrialcoatings.com/en-US/products/ppg-fusion



Preparación del sustrato

Preparación de la película

Tratamiento térmico



Problemas usuales y causas


