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En este trabajo, se fabricaron capas finas esculturales de ITO en configuracién de angulo oblicuo mediante RF
magnetron sputtering con dos composiciones de plasma distintas, argdn y oxigeno, y solo argén. Las mismas
presentaron alta transparencia en el espectro visible, una porosidad considerable y baja resistividad eléctrica. Se
selecciond un angulo de deposicion y se fabricaron capas en estructura chevron para su uso como electrodos
electroquimicos. Al evaluar la actividad electrocatalitica, estas capas porosas mostraron mejor actividad en
comparacidon con capas compactas, y a su vez las capas crecidas con argon y oxigeno superaron a las crecidas
en soélo argdn.

Las capas finas de 6xido de indio y estaifio (Indium Tin Oxide - ITO) han ganado mucha atencién
debido a su alta transparencia en el espectro visible, alta reflectancia en el rango infrarrojo y baja
resistividad eléctrica [1]. Debido a estas propiedades, las peliculas ITO han sido ampliamente
utilizadas en dispositivos optoelectronicos tales como celdas solares, LED's, LCD's. Ademas, el uso de
ITO ha ganado interés para otras aplicaciones en los ultimos afios, entre las que destacamos la
electrocatalisis. La deposicion a angulo oblicuo (Oblique Angle Deposition - OAD) es una herramienta
bien establecida y valiosa para la fabricacion de capas delgadas porosas. En esta configuracion el
crecimiento de las capas esta controlado por un efecto de sombra y da lugar a peliculas delgadas
esculturales en forma de nano columnas inclinadas [2]. Este crecimiento presenta una alta porosidad
y resulta interesante para aplicaciones electrocataliticas, ya que es posible aumentar el area
electroquimica activa. Existen muchos estudios que exploran la composicidn, las propiedades dpticas,
eléctricas y estructurales de las peliculas delgadas ITO preparadas por diferentes métodos de
deposicién. Sin embargo, estas propiedades para peliculas preparadas por Magnetron Sputtering de
radio frecuencias (RF-MS) a OAD vy su actividad electrocatalitica aun no han sido reportadas.

En el presente trabajo se utilizd un sistema de RF-MS para la deposicion a temperatura ambiente
de capas finas porosas en configuracién OAD. Se utilizé un target ceramico de 90% In203 y 10% SnOy,
de 87 mm de didametro y 6 mm de espesor, con una pureza de 99,99%. Los sustratos utilizados fueron
Silicio (para el SEM), silice fundida (para las propiedades opticas, eléctricas y el XRD) y sustratos
comerciales de vidrio recubiertos con 150nm de ITO compacto (para los experimentos de
electrocatalisis). La camara fue evacuada a una presion base de 5 x 107 mbar y las presiones de
deposicion fueron 2,1 y 8,8 x 103 mbar, con una mezcla de gases argéon y oxigeno para la primera y
solo argdn para la segunda. Con el fin de corregir el gradiente de espesor caracteristico del OAD, los
substratos se giraron acimutalmente a mitad de deposicidon dando lugar a una estructura en forma de
"“WV"” denominada “chevron”. La cristalinidad fue analizada por difraccion de rayos X (XRD, Theta-Theta
Siemens D5000). La morfologia, el espesor y la composicién quimica de las capas depositadas se
observaron utilizando un microscopio electréonico de barrido (SEM, Hitachi S4800 con detector EDX).
La transmitancia optica y la reflectancia se midieron en funcién de la longitud de onda en el rango de
200 a 3300 nm utilizando un espectrofotometro para ultravioleta, visible e infrarrojos cercanos (UV-
Vis-NIR) (Varian, Cary 5000). Las propiedades eléctricas se midieron utilizando un sistema de cuatro
puntas. Las pruebas electrocataliticas se llevaron a cabo en una celda electroquimica y se analizaron
dos tipos de voltametria: Voltamperometria ciclica (CV) y Voltamperometria de barrido lineal (LSV) en
reaccién de evolucién de hidrogeno; ambas en electrolito de 0.1M KOH.



Los difractogramas de las capas de ITO presentaron una buena correlacion con los picos de
difraccién caracteristicos del ITO cristalino de referencia. La composiciéon quimica estudiada por EDX
revela la presencia de los tres elementos caracteristicos del ITO con una relacion Sn/In acorde al
target utilizado. La Figura 1 muestra imagenes SEM (seccion transversal y vista superior) de capas
chevron de ITO depositadas en atmosfera de (a) Ary Oz y (b) solo Ar. Se observé que la morfologia
de las capas se ve alterada por la composicion del plasma, presentando distinto agrupamiento e
inclinacion de las nano columnas. La deposicion con sélo Ar, que fue llevada a cabo a mayor presion,
muestra una menor inclinacion de las columnas. Esto se debe a que la alta presion disminuye la
direccionalidad de las particulas durante la deposicién a causa del menor camino libre medio (Figura
1 (b)). El espesor aproximado de las capas fue de 500 nm.

Figura 1: Imagenes SEM; cross section y top view de las dos condiciones de deposicidn: (a) Ary O, (b) sélo Ar.

Los espectros de transmitancia y reflectancia mostraron que las capas presentan una alta
transmitancia en el espectro visible y una reflectancia del 30% en la zona del infrarrojo. Las medidas
eléctricas mostraron una resistividad de 1,5 y 2 x 102 Qcm, para las capas depositadas en Ary Oz y
en soOlo Ar respectivamente. Los experimentos electrocataliticos mostraron que las capas fabricadas
en Ar y Oz poseen una mayor area bajo la curva de CV y LSV, lo que significa una mayor actividad
electrocatalitica (Figura 2). Estas capas se compararon con capas compactas de ITO de espesores
similares y fabricadas en las mismas condiciones de deposiciéon. La actividad electrocatalitica fue
mayor en las capas porosas y esto se atribuye a que la porosidad dar lugar a una mayor superficie y
por lo tanto a una mayor area electrocatalitica, permitiendo asi que el electrolito tenga mayor contacto
con la superficie del electrodo y logrando un aumento de la reaccion.
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Figura 2: Test electrocataliticos en 0.1M KOH: (a) curvas CV y (b) curvas LVS para las dos condiciones de
deposicion.

De acuerdo a los resultados puede concluirse que se obtuvieron capas delgadas porosas, cristalinas,
transparentes y con buena conductividad eléctrica mediante la técnica de RF-MS. También se analizé
y validé su uso como electrodos para electrocatalisis y se determind que las capas depositadas en
atmosfera de Ar y Oz presentan una mejor actuaciéon, en comparacién con las fabricadas en solo Ar.
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