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Resumen

Las capas finas de 6xido mixto de indio y estafio (Indium Tin Oxide - ITO) han recibido mucha
atencidén tanto cientifica como tecnoldgica debido a su alta transparencia en el espectro visible, alta
reflectancia en el rango infrarrojo y baja resistividad eléctrica. Gracias a estas propiedades, las peliculas
ITO se han utilizado ampliamente en dispositivos optoelectrénicos tales como celdas solares, LED's o
LCD's. Estas capas también tienen aplicaciones en electrocatalisis, donde la actividad electroquimica
se ve modificada por la morfologia de la superficie, logrdndose mayores reacciones para superficies
porosas. La deposicién de capas finas a dangulo oblicuo (Oblique Angle Deposition - OAD) permite
obtener capas nanoestructuradas de alta porosidad de forma directa, lo que resulta atractivo para las
aplicaciones antes nombradas.

En el presente trabajo se utilizé un sistema de pulverizacién catddica de magnetrén activado por
plasma de radiofrecuencias (Radio Frequency Magnetron Sputtering - RF-MS) para la deposicién de
capas finas de ITO. La deposicidén se realizdé con distintas composiciones de plasma, utilizando una
mezcla de gases argdn y oxigeno, y se depositd a diferentes dngulos con el fin de obtener varias
microestructuras. Se analizé cristalinidad, morfologia, transmitancia ptica, reflectancia y propiedades
eléctricas de las capas para caracterizar su rendimiento.

Como resultado se lograron capas delgadas cristalinas de espesores 400 nm, 750 nm y 1000 nm
para tres grupos de muestras utilizadas en el estudio: “gamma o”, “delta o” y “beta i”,
respectivamente. Las capas presentaron transmitancias superiores al 80% en el visible para las
muestras mas porosas, y reflectancias de hasta el 40% en la zona de NIR. Las propiedades eléctricas se
vieron afectadas por la porosidad, lograndose valores de 18 a 50 Q/sq para las menos porosas.

Para los test electrocataliticos se seleccionaron las condiciones de deposicidon que cumplian con la
mejor relacién porosidad/conductividad eléctrica. Para estos experimentos, se fabricé una estructura
en forma de “V” denominada “chevron” para cada angulo. La estructura chevron se integré a un
sustrato compuesto de una capa compacta de ITO sobre vidrio y se generd un sistema que actia como
electrodo. Las pruebas que se realizaron sobre los electrodos incluyeron voltametria ciclica y
reacciones de evolucién de hidrégeno y oxigeno.

Por ultimo, los experimentos electrocataliticos mostraron que las capas porosas de ITO fabricadas
por OAD poseen mayor actividad electrocatalitica que sus homodlogas compactas gracias a su
porosidad, y, ademas, se determind qué condiciones de deposicidon proporcionan capas con mayor
actividad catalitica y con mejor resistencia estructural.

Palabras clave:

Oxido de indio y estafio (ITO), magnetron sputtering, radio frecuencia (RF), deposicién a dngulo
oblicuo (OAD), propiedades eléctricas, propiedades opticas, conductores eléctricos transparentes,
electrocatalisis.



Abstract

Thin films of mixed indium tin oxide (ITO) have received much scientific and technological attention
due to their high transparency in the visible spectrum, high reflectance in the infrared range and low
electrical resistivity. Due to these properties, ITO films have been widely used in optoelectronic devices
such as solar cells, LED's or LCD's. These films have also applications in electrocatalysis, where the
electrochemical activity is modified by the surface morphology, achieving higher reactions for porous
surfaces. The deposition of thin layers at oblique angle (Oblique Angle Deposition - OAD) allows to
obtain directly nanostructured layers with high porosity, which is attractive for the applications
mentioned above.

In this work, a magnetron sputtering system activated by radio frequency plasma (RF-MS) was used
for the deposition of thin ITO films. The deposition was performed with different plasma compositions,
using a mixture of argon and oxygen gases, and the films were deposited at different angles in order
to obtain different microstructures. Crystallinity, morphology, optical transmittance, reflectance and
electrical properties of the layers were analyzed in order to characterize the film performance.

As a result, thin crystalline films were obtained, with thicknesses of 400 nm, 750 nm and 1000 nm
for the three groups of samples used in this study: "gamma 0", "delta 0" and "beta i", respectively. The
most porous layers presented transmittances higher than 80 % in the visible region and reflectance up
to 40 % in the NIR zone. The electrical properties were affected by the porosity, achieving values from
18 to 50 Q/sq for the less porous ones.

For the electrocatalytic tests, the deposition conditions which met the best porosity/electrical
conductivity ratio were selected. For these experiments, a V-shaped structure called "chevron" was
developed for each angle. The chevron structure was integrated into a substrate composed of a
compact ITO layer over a glass, building a system that acts as an electrode. The tests performed on the
electrodes included cyclic voltammetry, and hydrogen and oxygen evolution reactions.

Finally, the electrocatalytic experiments showed that the porous ITO films manufactured by OAD
have higher electrocatalytic activity than their compact counterparts, due to their porosity.
Furthermore, the deposition conditions that provided films with a larger catalytic activity in
combination with a better structural resistance were determined.

Keywords:
Indium tin oxide (ITO), magnetron sputtering, radio frequency (RF), oblique angle deposition (OAD),
electrical properties, optical properties, transparent electrical conductors, electrocatalysis.
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1. Capitulo 1: Introduccion

En este capitulo se plantea la problemadtica abordada en este proyecto final de carrera, los
objetivos, alcances, metodologia general, marco institucional y por ultimo un layout del proyecto.

1.1. Motivacion e importancia del problema

La electroquimica es el campo de la fisicoquimica donde la electricidad participa en una reaccién
guimica como parte de los reactivos o productos. Estas reacciones ocurren en una celda
electroquimica, la que consiste en dos electrodos hechos de materiales conductores, separados por
un medio llamado electrolito, donde los iones pueden moverse libremente. Los materiales
electrocataliticos influyen en la velocidad de una reaccidn electroquimica que se produce en la
superficie de un electrodo, especificamente en la interfaz electrodo-electrolito. Por lo tanto, encontrar
un electrodo de alta superficie puede reducir eficientemente el sobrepotencial requerido para
conducir una reaccién electroquimica especifica, y lograrlo de manera rapida y efectiva es uno de los
retos en la ciencia de los materiales.

Hoy en dia, la actividad electrocatalitica de un material puede mejorarse de varias formas, entre
ellas, una de las mas populares es aumentar la superficie del electrodo, de manera que el area
electroquimicamente activa sea sustancialmente mayor que el drea geométrica del electrodo. Este
hecho abre muchas oportunidades para los métodos de fabricacion de nanomateriales, que
desempefian un papel clave en el desarrollo de nuevos materiales electroquimicos. Por esta razdn, las
capas delgadas y altamente porosas de materiales conductores son interfaces electroliticas muy
atractivas. Ademds, las peliculas delgadas porosas pueden actuar como “host” de nanoparticulas en el
sistema, lo que también mejora la actividad electrocatalitica de la interfaz.

Las capas finas de dxido de indio y estafio (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 optoelectrdnicos tales como celdas solares, LED's, LCD's. Ademds de estas, en los
ultimos anos el ITO ha ganado interés como electrodo para aplicaciones electrocataliticas [2,3].

Se han empleado varios métodos para la deposicion de ITO, tales como la evaporacién por cafidn
de electrones, la deposicidon quimica en fase vapor, procesos sol-gel, la pirdlisis por pulverizacion y las
técnicas de pulverizacidn fisica como el Magnetron Sputtering (MS) [4-8]. Estas ultimas presentan un
mayor interés tecnoldgico debido a su escalabilidad y reproducibilidad, y los sistemas para la
produccién en linea ya estan bien establecidos en la industria. Ademas, durante muchos afios el ITO
se ha fabricado por diferentes técnicas sobre sustratos a alta temperatura (>300°C) [9]. Sin embargo,
la obtencion de capas finas de ITO de alta calidad a baja temperatura del sustrato es muy importante
para evitar tratamientos posteriores en la produccion industrial, lo que conlleva a menores gastos
productivos.

La deposicion en angulo oblicuo (Oblique Angle Deposition - OAD) es una herramienta bien
establecida y valiosa para la fabricacidon de capas delgadas porosas. Esta configuracion es controlada
por un efecto de sombra y produce peliculas delgadas esculturales en forma de nano columnas
inclinadas, lo que resulta interesante para aplicaciones electrocataliticas debido a la alta porosidad y
superficie especifica del conjunto. Sin embargo, esta técnica presenta una desventaja en cuanto a la
homogeneidad en el espesor de las capas, debido a que el posicionamiento a angulo oblicuo del
sustrato con respecto al flujo de material incidente provoca que llegue mdas material a unas zonas que
a otras.

Existen muchos estudios que exploran la composicion y las propiedades dpticas, eléctricas y
estructurales de peliculas delgadas de ITO preparadas por diferentes métodos de deposicidn. Sin
embargo, estas propiedades junto con su comportamiento electrocatalitico ain no han sido
reportados para peliculas delgadas porosas de ITO preparadas por RF-MS.

Preparé: Moreira, Ramiro D. Revisé: MOR, SPB Aprobé: GP Pagina 8 de 65




“Deposicidn, caracterizacion y actividad electro-catalitica de capas delgadas PFC-1906A
de ITO fabricadas a angulo oblicuo por RF Magnetron Sputtering” Rev.03

1.2.Objetivos

Los objetivos del presente proyecto final de carrera son:

e Lafabricacion de capas delgadas de ITO con alta porosidad mediante RF-MS en configuracion
OAD sin calentamiento de los sustratos.

e La caracterizaciéon morfoldgica de las capas incluyendo su composiciéon quimica.

e La comprobacién/medida de las propiedades eléctricas y dpticas.

e La evaluacién del comportamiento electrocatalitico de estas peliculas porosas y su
comparacion con ITO compacto comercial.

1.3. Alcances

El presente proyecto final de carrera tiene los siguientes alcances:

e  Determinar los parametros y configuracion de deposicién éptimos para la fabricacién de capas
delgadas, porosas y conductoras eléctricas de ITO, es decir, composicion del plasma, tasa de deposicidon
y configuracidon geométrica.

e  Caracterizar dptica y eléctricamente las peliculas delgadas de ITO fabricadas.

e  Evaluar la actividad electrocatalitica del ITO poroso.

No queda contemplado la escalabilidad del proceso a nivel industrial.

1.4. Metodologia general

En primer lugar, se realizd una revisidén bibliografica sobre la deposicidon de capas finas de ITO
mediante Magnetron Sputtering con el fin de determinar los pardmetros preliminares a utilizar, asi
como también la configuracién OAD de la deposicidn y las técnicas de caracterizacién adecuadas para
describir las propiedades de estas capas.

Los sustratos utilizados fueron de silicio (Si), silice fundida (SiO3) y vidrio recubierto con una capa
delgada de ITO compacto. Durante la deposicion los sustratos se dispusieron perpendicularmente a la
fuente de ITO (target) soportados en angulos de aluminio fabricados para lograr la configuracién OAD.

La deposicidon de las peliculas se realizd sin calentamiento intencional de los sustratos, con distintas
composiciones de plasma y a diferentes presiones. Ademas, las muestras se colocaron en varias
posiciones en el porta muestras para obtener diferentes angulos oblicuos de deposicion.

Una vez fabricadas, se estudié la morfologia, composicién quimica, estructura cristalina,
propiedades Oopticas y eléctricas de las capas finas. Conjuntamente, se testeé la actividad
electrocatalitica de las capas.

Por ultimo, se realizd un analisis de resultados y evaluacion critica de los mismos.

1.5. Marco institucional

El presente trabajo se desarrollé en dos partes, la primera fue el trabajo experimental realizado en
Alemania, debido a la participacidn como becario en el grupo de investigacion en Materiales de
Ingenieria Eléctrica, Instituto de Ingenieria de Materiales e Instituto de Micro y Nanotecnologias
Macronano®, en la Universidad Técnica de llmenau. En estos institutos se encuentran todos los
equipos utilizados en el trabajo de investigacion. La participacion en el grupo de investigacion formo
parte de una beca por un semestre, financiada por el Servicio Aleman de Intercambio Académico
(Deutscher Akademischer Austauschdienst, DAAD) y de la Universidad Tecnoldgica Nacional (UTN),
siendo ésta una excelente oportunidad para adquirir experiencia en el campo de la investigacion.
Ademas, la posibilidad de manipular los equipos para realizar las deposiciones y caracterizacién de las
peliculas delgadas. La segunda parte consistio en el analisis de los resultados y la redaccion de este
proyecto final de carrera, realizado en Argentina en el Grupo de Ingenieria de Superficies (GIS) de la
Facultad Regional Concepcion del Uruguay de la UTN.
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1.6. Layout del proyecto

El proyecto se redactd siguiendo la estructura utilizada para la escritura de trabajos cientificos,
compuesto por capitulos: con una introduccién, un marco tedrico de referencia y estado del arte,
metodologia, resultados y discusién, para finalizar con una conclusidn.

El primer capitulo es la introduccion, en donde se presenta el tema, luego se enumeran los
objetivos, alcances y la metodologia general. El siguiente es el marco tedrico de referencia y estado del
arte, el cual resume la teoria utilizada para el estudio y comprension de los temas principales en los
cuales se basa este proyecto, asimismo se exponen los conocimientos actuales sobre el tema. A
continuacioén, en el capitulo de metodologia, se describe la fabricacién de las peliculas delgadas de ITO,
las técnicas de caracterizacion y los ensayos realizados para el estudio de éstas. En los resultados y
discusion se analizan los resultados en base a la caracterizacidn de las peliculas y los experimentos
realizados. Por otro lado, se busca también relacionar estos resultados con los rasgos caracteristicos
de estas capas. En el ultimo capitulo, la conclusion expone un analisis critico de los resultados y las
futuras perspectivas del proyecto.

Por ultimo, se encuentran las referencias bibliograficas y publicaciones cientificas utilizadas, asi
como también el poster que se presentd en el 7mo encuentro de Jévenes Investigadores en ciencia y
tecnologia de los Materiales JIM 2019, el cual recibio el premio al mejor poster para la categoria fin de
carrera de grado.
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2. Capitulo 2: Marco tedrico de referencia y estado del arte

En este capitulo se describen los conceptos tedricos principales que fueron utilizados para el
desarrollo de esta tesis, como la electrocatalisis, las capas finas de ITO y su fabricacidn.

2.1. Electrocatalisis

En la electroquimica ocurren reacciones quimicas en donde interviene la electricidad, electrodos y
un electrolito; y, la velocidad de estas reacciones puede modificarse por medio de materiales
electrocataliticos. La electrocatdlisis estudia la cinética de una reaccidon en funcién de parametros
como potencial aplicado al electrodo, concentracién, y temperatura. Cuando se coloca una superficie
sélida en un electrolito, se forma espontaneamente una doble capa eléctrica en la interfase, lo que
puede afectar a los aspectos fisicos de la electroquimica [10,11]. Esta doble capa eléctrica, llamada
“Stern Layer”, consiste en moléculas de disolvente e iones adsorbidos en la superficie del electrodo
[10]. Mas alla de esta capa, se encuentra la capa difusa, que se extiende hasta la mayor parte del
electrolito y estd formada por iones disueltos que interactian débilmente con la superficie del
electrodo.

El objetivo principal de la electrocatalisis es explicar el efecto del material del electrodo sobre la
cinética de la reaccién, con el propésito de encontrar una mayor velocidad de la reaccién y asi,
minimizar las pérdidas de potencial resultantes de la polarizacidn del electrodo. Hoy en dia, la ciencia
de los materiales se encarga del estudio de la modificacion de la superficie del electrodo con el fin de
aumentar la velocidad de la reaccién electroquimica, ya sea aumentando el drea electrocatalitica,
encontrando el material adecuado o una combinacidon de ambas.

Estas reacciones ocurren en una celda electroquimica (Figura 2.1), que consta de tres electrodos
hechos de materiales conductores: el electrodo de trabajo “WE” (de las siglas Working Electrode), el
electrodo de referencia “RE” y el contra electrodo “CE”, separados por un medio electrolitico, donde
los iones pueden moverse libremente. Esta celda se conecta a un potenciostato que aplica un potencial
en funcion del tiempo entre el CE y WE, mide el potencial entre el WE y el RE y mide también la
corriente que fluye entre los dos primeros. A partir de la recoleccidén y analisis de estos datos, se puede
caracterizar la reaccion electrocatalitica y determinar la actuacién de los electrodos.

(1) (2) (3)

(1)Counter electrode
(2)Working electrode
(3)Reference electrode

Magnetic agitator

Figura 2.1: Arreglo de celda electroquimica. Extraido de la referencia [12]

La electrocatalisis ofrece muchas oportunidades para el campo de la nanotecnologia debido a que
se pueden fabricar estructuras en la nano escala que resultan muy atractivas, y en los ultimos afos han
despertado el interés de muchos investigadores, tanto por sus técnicas de fabricacién como por su
caracterizacién. Estas estructuras y sus métodos de fabricacién permiten confeccionar superficies casi
a medida como es el caso de un electrodo con una superficie electrocatalitica mucho mayor que su
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area geométrica, como se puede observar en la Figura 2.2. De este modo, para aplicaciones
electrocataliticas, el electrodo (b) tendra una actividad superior debido a que presenta mayor area en
contacto con el electrolito.

(a) AElect."’AGeom (b) AElect. > AGeom

Figura 2.2: (a) superficie de un electrodo convencional, (b) superficie de electrodo nanoestructurado. Extraido de la
referencia [13].

2.2.Oxidos conductores transparentes

Los o6xidos conductores transparentes (llamados TCO “Transparent Conductive Oxides”), son
usados actualmente en un amplio rango de aplicaciones, como, por ejemplo: ventanas de baja emision,
contactos transparentes en celdas solares, displays planos, LCD, OLED, pantallas tactiles, etc.

Estos materiales muestran una alta transmision de la luz en el espectro visible y exhiben una baja
resistividad eléctrica. Los TCO son muy comunes hoy en dia porque combinan dos propiedades que en
la mayoria de los materiales son incompatibles [14]. Los materiales transparentes son mayormente
aislantes eléctricos, como es el caso de los vidrios. Por otro lado, los materiales conductores eléctricos
presentan color metalico o un color oscuro. Por lo tanto, para obtener este tipo de material es
necesario transformar un aislador transparente en un semiconductor con alta conductividad eléctrica,
sin producir cambios en su coloracidn.

Para una mejor comprension de las propiedades de este material transparente conductor, es de
gran ayuda revisar la conduccién eléctrica de los materiales. Atendiendo a su conductividad eléctrica,
la cual es intrinseca para cada material, podemos clasificar los materiales en metales, semiconductores
y aisladores. La Figura 2.3 muestra la conductividad eléctrica de algunos materiales y en ella los TCOs,
gue son por definicidén: semiconductores de dxidos transparentes dopados y se ubican entre los metales
y los semiconductores.

TCOs
ZnO:Al
SnOz:F i Iny05:Sn

Semiconductors S Metals
1
Si Ge (n++) Fe Ag
Bi Al
10°° 10* 1072 10° 10? 10* 10°

Electrical conductivity (S cm ™)

Figura 2.3: Conductividad eléctrica de distintos materiales. Extraido de la referencia [14].

Las magnitudes que nos permiten entender la conductividad eléctrica (o) de los materiales y a
clasificarlos son: la concentracion de portadores de carga (n) y la movilidad de los portadores (u), que
segun el modelo cldsico se relacionan segun la expresién: ¢ =n-e-u , donde “e” es la carga del
electrdn. La Tabla 1 presenta los valores de estas magnitudes para materiales representativos de cada
categoria.
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Tabla 1: Propiedades eléctricas de distintos materiales. Extraido de la referencia [14].

Materials o? nP ne
Sem™)  (em3) (am? v—151)
Ag 6.80 x10° 576 x10%2 72
Si:P n 1072 10 1500
Si:P n++ 102 10" 100
ITO 10* 1020—102!  20—80

2 Conductivity, P Carrier concentration, ¢ Mobility

Como ejemplo de metal, la Plata tiene una concentracion de portadores muy alta y presenta una
alta conductividad eléctrica, aunque su movilidad es pequefia. El Silicio, que es semiconductor, tiene
una concentracién de portadores mucho menor que la Plata , pero es conductor eléctrico (aunque
mucho peor que la plata) gracias a su alta movilidad. Como TCO, el ITO muestra una conductividad casi
en el rango de la Plata gracias a que presenta una movilidad similar y una concentracion de portadores
solo 1 orden de magnitud menor.

Por otro lado, se puede interpretar por qué los materiales TCOs son transparentes analizando sus
espectros de transmitancia. Los Oxidos tienen una transparencia de aproximadamente 75% en el rango
de longitud de onda de 0.3 um a 10 um, por ende, en el rango visible son practicamente transparentes.
La Figura 2.4 ilustra el espectro de transmitancia de un cristal simple de Oxido, en donde se pueden
observar los dos limites de su transparencia. En la zona de longitudes de onda cortas (Ultravioleta)
tenemos un limite de absorcidon que depende de la transicidon de la banda de valencia a la banda de
conduccién. En cambio, en la zona de longitudes de onda largas (Infrarrojos) el borde de absorcion es
controlado por la vibracion de la red cristalina [14].

Esta propiedad de ser transparente puede ser explicada a partir de la oscilacion de plasma (en inglés
“plasma oscillation”), que es la frecuencia a la cual los portadores de carga de un material resultan
excitados por una onda electromagnética. En los conductores, la luz es capaz de excitar los portadores
de carga, provocando la “plasma oscillation” y, por lo tanto, la reflexién de ésta. En cambio, para los
TCOs (que tienen una concentracién de carga menor), esta excitacion ocurre para frecuencias mas
bajas, logrando transparencia en el espectro visible [14].

Transmittance
1'01\
Reflection loss
0.8
i Transparent region
0.4 Fundamental Lattice vibration
absorption
CB
0.2 \
%]
0.0 %
300 1000 10000

Wavelength (nm)

Figura 2.4: Espectro de transmitancia de un Oxido. Extraido de la referencia [14].

La Figura 2.5 compara los espectros de reflectancia del ITO con un metal como el aluminio. La
frecuencia de plasma para el Aluminio se encuentra ubicada a una longitud de onda mas corta (mayor
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frecuencia) que el ITO, en el ultravioleta, y esta es la razén por la cual los metales tienen brillo. En
contraste, el ITO tiene una concentracién de portadores un orden de magnitud menor que el Al, por
lo que su frecuencia de plasma se ve desplazada a mayores longitudes de onda cayendo en la zona del
infrarrojo y resultando transparente en el espectro visible.

Reflectance
1.0 i

Visible
region

0.8

ITO

0.6
0.4
0.2
0.0 >
100 500 1000 2000
Wavelength (nm)

Figura 2.5: Espectro de reflectancia del Aluminio y del ITO. Extraido de la referencia [14].

2.2.1. Oxido de indio y estafio (ITO)

El ITO es una composicidn ternaria de indio (In), estafio (Sn) y oxigeno (0), y es uno de los éxidos
conductores transparentes (TCO) mas importantes. Se encuentra normalmente como una
composicion saturada de oxigeno con una formulacién de aproximadamente 74% In, 18% O y 8% Sn
en peso. Su estructura cristalina es cubica centrada en el cuerpo tipo bixbyita, perteneciente al dxido
de indio (In203), en donde se produce un dopaje por sustitucidon con estario (Sn), el cual reemplaza los
atomos de In*. La Figura 2.6 muestra los sitios de dopaje de estafio (Sn) en una red de 6xido de indio
(In,03) [15]. El atomo de Sn ocupa un sitio intersticial y contribuye con un electrén a la concertacién
del portador, convirtiendo el éxido de indio dopado en ITO.

Oxygen
@ /“\; ‘ N\ &
- . = «— Indium
@ o~ e\ — ",,\,/‘ Tln
- A

(L) ‘ 9 ‘

Figura 2.6: Sitios de dopaje de Sn en una red de In,0s. Extraido de la referencia [15].

Preparé: Moreira, Ramiro D. Revisé: MOR, SPB Aprobé: GP Pagina 14 de 65




“Deposicidn, caracterizacion y actividad electro-catalitica de capas delgadas PFC-1906A
de ITO fabricadas a angulo oblicuo por RF Magnetron Sputtering” Rev.03

El ITO es transparente cuando se presenta como capas delgadas, mientras que a tamafios
macroscépicos tiene una coloracion de amarillento a gris. Otra particularidad es que en el espectro
infrarrojos se comporta como un espejo metdlico. Debido a su composicion variable el ITO tiene un
punto de fusidn entre 1500 y 1900 °C, y una densidad aproximada 7100 kg/m3 a 20 °C.

Las capas finas 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]. En la literatura se han reportado
resistividades de 5 x 10 Qcm y transmitancias superiores al 90% [16]. Es por estas propiedades, que
las peliculas ITO han sido y son ampliamente utilizadas en dispositivos optoelectrénicos tales como
celdas solares, LED's, LCD's. Sin embargo, se busca hoy en dia, encontrar nuevas aplicaciones para estas
capas.

Las propiedades atractivas de estas peliculas de ITO dependen fuertemente de parametros de
fabricacion como la velocidad de la deposicion, la composicién de la atmdsfera durante su crecimiento,
la temperatura del sustrato y el tratamiento térmico posterior. Es por lo antedicho, que, en cualquier
capa delgada de material transparente y conductor, un compromiso entre conductividad vy
transparencia debe encontrarse, ya que incrementando el espesor de la capa se obtiene una mayor
conductividad eléctrica, pero se pierde consecuentemente transparencia.

Se han empleado muchos métodos para la deposicion de peliculas delgadas de ITO, sin embargo, la
Deposicion Fisica en fase Vapor (Physical Vapor Deposition, PVD) por Magnetron Sputtering toma
mucha importancia debido a su bajo calentamiento del sustrato, reproducibilidad y escalabilidad
industrial. Por esta razén, en este trabajo se utilizé el método de MS por radiofrecuencias para la
fabricacion de las capas delgadas de ITO.

2.3.Physical Vapor Deposition (PVD) — Sputtering

2.3.1. Introduccién a PVD

La pulverizacion de materiales, que comenzé como una curiosidad cientifica, se utiliza cada vez mas
para producir recubrimientos finos. El Magnetron Sputtering, en particular, muestra cémo la aplicacién
de principios fisicos simples ha llevado a una tecnologia comercial exitosa.

Existen varios métodos de deposicidn fisica en fase vapor para producir recubrimientos en un
ambiente de vacio y estos pueden ser separados en dos grupos principales: i) los que utilizan técnicas
de evaporacién térmica, en las que el material se calienta en vacio hasta que su presion de vapor es
superior a la presidon ambiente, v ii) los que utilizan métodos de pulverizacidn idnica, en los que los
iones de alta energia golpean un sélido y desprenden atomos de la superficie. Las técnicas de
pulverizacién idnica incluyen pulverizacién de diodos, pulverizacion de haz de iones y Magnetron
Sputtering. Nos centraremos especificamente en las técnicas de pulverizacion catddica en las que los
iones se derivan de un plasma de un gas a baja presion entre dos electrodos.

Una variante mejorada de la pulverizacidon de diodos, se conoce como Magnetron Sputtering y
consiste en controlar el flujo de iones magnéticamente. La pulverizacién por MS es una técnica de
recubrimiento al vacio de alta velocidad utilizada para depositar metales, aleaciones, 6xidos vy
compuestos de una amplia gama de materiales con espesores de hasta aproximadamente 5 pm (pico
metros). Exhibe varias ventajas importantes sobre otras técnicas de recubrimiento al vacio, como una
alta tasa de deposicion y bajo calentamiento del sustrato, entre otras. Lo antedicho, ha llevado al
desarrollo de varias aplicaciones comerciales que van desde la fabricacidon de microelectrdnica hasta
los recubrimientos decorativos simples.

2.3.2. iQué es el Magnetron Sputtering (MS)?

El Sputtering (o pulverizacidn) es el proceso por el cual los atomos o moléculas de un material son
expulsados de un blanco (o cominmente llamado target) debido al bombardeo de particulas con alta
energia. Mas significativamente, el bombardeo catddico es el proceso en el que el bombardeo es por
iones positivos derivados de una descarga eléctrica en un gas.
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El proceso de sputtering comienza cuando en una cdmara de vacio que contiene un gas inerte -
generalmente argodn - se aplica una carga negativa a un material (target) haciendo que el plasma se
encienda. De este target saldra un flujo de material que se depositard en la cdmara y en los sustratos
convenientemente situados.

Los electrones libres fluyen en el ambiente del plasma desde el sustrato al target cargado
negativamente y chocan con la capa electrdnica externa de los atomos de gas argdn presente en la
camara. Este choque desprende electrones de los dtomos del gas inerte, los cuales se convierten en
iones cargados positivamente. Los iones son atraidos al target (cargado negativamente) a una
velocidad muy alta que "desprende" particulas de tamafio atdmico del material del target. Estas
particulas atraviesan la cdmara de deposicidén y se depositan como una fina pelicula de material en la
superficie del sustrato a recubrir. La Figura 2.7 exhibe una cdmara de deposicién, en la cual se observa
un plasma de argén encendido, en donde los iones de argdn chocan con el target y desprenden atomos
que se dirigen al sustrato.

Sputtered To external power
supply

Reflected

Argon lon

Vacuum pumping

Figura 2.7: Esquema de deposicion por Sputtering. Extraido de la referencia [17].

El sputtering sdlo tiene lugar cuando la energia cinética de las particulas de bombardeo es
extremadamente alta, muy superior a las energias térmicas convencionales (>> 1 eV). Esto puede
permitir una deposicién de pelicula delgada mucho mas pura y precisa a nivel atdmico de lo que se
puede lograr mediante la fusién de un material fuente con energias térmicas convencionales.

Lo que sucede a escala atémica en el sputtering puede verse en la ampliacidn de la Figura 2.7 y es
explicado mas detalladamente a continuacidn. El evento que ocurre es una colision atémica en cascada
(Figura 2.8) en la que el ion incidente expulsa los dtomos de sus sitios de equilibrio en la superficie del
target, causando asi que estos atomos se muevan a través del material, sufran colisiones adicionales,
y eventualmente causen la eyeccion de &tomos a través de la superficie de éste [18].
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Incident ion Sputtered atom

Surface

Collision cascade
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Figura 2.8: Colision en cascada para el sputtering. Extraido de la referencia [18].

Esta colisién en cascada depende de la energia de las particulas incidentes. Todos estos procesos
requieren una descarga de plasma para funcionar, el cual puede ser generado por una fuente de
corriente directa (en inglés Direct Current, DC) o por radio frecuencias (en inglés Radio Frequency, RF).
A su vez, se pueden utilizar cdmaras de deposicidon con imanes permanentes para lograr una colision
concentrada de los iones en la superficie del target.

El MS es bdsicamente un sputtering asistido magnéticamente, el cual aplica un campo magnético
de forma especial para dirigir el bombardeo idnico a un target. Al igual que en las disposiciones de
sputtering normal, el cdtodo tiene un polo negativo y el sustrato un polo positivo, por lo que entre
ellos hay un campo eléctrico perpendicular a la superficie del blanco. Un iman permanente debajo del
target crea lineas de flujo magnético perpendiculares a este campo eléctrico y paralelas a la superficie
del target. El campo magnético concentra e intensifica el plasma en el espacio inmediatamente por
encima del target como resultado de la captura de electrones cerca de la superficie del target. El efecto
del magnetron da como resultado un mayor bombardeo idnico y mayores velocidades de pulverizacion
para descargas tanto de DC como de RF. En general, una descarga de magnetron es mucho mas
eficiente, ya sea con excitacion de DC o de RF, que una que no utilice atrapamiento magnético (también
llamado “trapping” en inglés).

¢Como funciona este “trapping” magnético? La respuesta es que hay una desviacidon de los
electrones en la direccién:

ExB

lo cual es el producto cruz entre el campo eléctrico y el campo magnético. Entonces, se produce el
efecto “Hall” como se observa en la Figura 2.9 (a), y éste da lugar a un movimiento cicloidal como se
observa en la Figura 2.9 (c). De esta manera, en estos sistemas de sputtering existe un confinamiento
muy efectivo de electrones a unos pocos milimetros cerca del target. La Figura 2.9 (b) muestra una de
las configuraciones tipicas de MS de target circular.
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Figura 2.9: Esquema de funcionamiento del magnetron sputtering. Extraido de la referencia [19].

2.3.2.1. Magnetron Sputtering por DCy RF

En las aplicaciones mas simples, el MS se utiliza para depositar materiales metalicos por
pulverizacion de DC. Este proceso es mds econdmico que el RF debido a que las fuentes de
alimentacion de DC son mas faciles de fabricar. En la pulverizacidon de DC, los electrones que son
expulsados del catodo son acelerados lejos del mismo y no son usados eficientemente para mantener
la descarga. Por lo tanto, mediante la aplicacidn adecuada de un campo magnético, los electrones
pueden ser desviados para permanecer cerca de la superficie del objetivo y, mediante una disposicidon
apropiada de los imanes, los electrones pueden hacer que circulen por un camino cerrado en la
superficie del blanco. Este alto flujo de electrones crea un plasma de alta densidad del cual se pueden
extraer iones para bombardear el material del blanco. La principal ventaja de la configuracion de MS
es que se puede formar un plasma denso cerca del catodo a bajas presiones, de modo que los iones
pueden acelerarse desde el plasma al catodo sin pérdida de energia debido a colisiones fisicas y de
intercambio de carga.

Los magnetrones de DC no funcionaran si se utiliza un blanco aislante, porque no puede fluir
corriente a través de él. La solucién a este problema es utilizar una corriente alterna a alta frecuencia.
El sputtering por excitacién de RF fue desarrollado para permitir el sputtering de materiales
dieléctricos y tiene la doble ventaja de que también se puede utilizar para la deposicion de metales.
Las fuentes de RF son por lo general de 13.56 MHz, que es un valor establecido para estas aplicaciones
[20].

2.3.3. éPor qué usar Magnetron sputtering?
La pulverizacion por MS ha surgido para complementar otras técnicas de recubrimiento en vacio,
como la evaporacién térmica y la evaporacion por haz de electrones, que presentan ciertas
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desventajas. Por ejemplo, las aleaciones y los metales refractarios causan problemas debido a las
diferencias en las presiones de vapor de los constituyentes de las aleaciones y sus altos puntos de
fusion (la necesidad de utilizar fuentes muy calientes, afectando asi a los sustratos recubiertos).
Ademas, los compuestos pueden disociarse en sus constituyentes quimicos a las bajas presiones de
evaporacion utilizadas. La pulverizacién por MS supera estos problemas y ofrece muchas otras
ventajas:

altas tasas de deposicion.

posibilidad de depositar facilmente cualquier metal, aleacién o compuesto.

peliculas de alta pureza.

adhesidn extremadamente alta de las peliculas a los substratos.

capacidad de recubrir sustratos sensibles a la temperatura.

facil de automatizar.

excelente uniformidad en sustratos de gran superficie, por ejemplo, vidrio arquitectdnico.

AN N NN N YR

2.4.Deposicién a angulo oblicuo

La deposicidn a dngulo oblicuo, mas conocida en inglés como Oblique Angle Deposition (OAD), se
refiere a una configuracién de deposicidn en la que el flujo de material llega a la superficie del sustrato
formando angulo oblicuo. En esta configuracion, la posicion del sustrato puede ser modificada a
eleccién con el fin de lograr estructuras columnares sofisticadas, como se observa en la Figura 2.10.

Figura 2.10: Imdgenes SEM de capas delgadas de TiO, obtenidas por OAD mediante movimiento azimutal de los
sustratos durante la deposicion. Extraido de la referencia [21].

Este tipo de estructuras tienen una multitud de aplicaciones ya estudiadas y algunas bajo
investigacion, que incluyen:

e dispositivos dpticamente activos o pasivos, que utilizan una gran diversidad de materiales,
generando un sistema que permite polarizar la luz.

e dispositivos para sensores (de presion, resonancia éptica, humedad, etc.).

e dispositivos energéticos (super capacitores, micro baterias, celdas de combustible, conversion
de energia solar).
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Durante una deposicién convencional, el flujo de material llega al sustrato perpendicularmente y
se depositan formando una capa sélida y compacta. En la configuracién OAD los sustratos se
encuentran inclinados formando un angulo oblicuo con respecto al flujo de material incidente. De esta
forma, cuando las particulas llegan y se condensan en la superficie se forman nucleos microscépicos.
Durante el subsecuente crecimiento de la capa, un “efecto de sombra” (en inglés, shadowing effect)
previene que las particulas incidentes se condensen detras de estos nucleos, causando asi el
crecimiento de las peliculas en forma de columnas inclinadas en la direccién del flujo de material. La
Figura 2.11 (a) muestra el inicio de la formacién aleatoria de los nicleos microscépicos, para un dangulo
“a” de incidencia de las particulas. En (b) se muestra el crecimiento de los nucleos, produciendo el
efecto sombra y (c) exhibe la evolucidn del crecimiento columnar. La Figura 2.11 (d) ilustra el
crecimiento columnar a dngulo oblicuo, en donde se observan que pequefias columnas se extinguen
debido al crecimiento competitivo que se produce por el efecto de sombra de sus columnas vecinas.

Figura 2.11: Vista esquemadtica del crecimiento de una capa por OAD. Extraido de la referencia [22].

En la direccion perpendicular al flujo de material (eje que iria hacia adentro en el plano de la figura
2.11), este efecto de sombra no ocurre, por lo que las columnas se “apilan” en esa direccidn. Este
apilamiento se conoce como “bundling effect” y suele acompafiar al efecto de sombreado. El
“bundling” da lugar a una anisotropia estructural que se traduce en anisotropia en las propiedades
fisicas de la capas como pueden ser la conductividad eléctrica y la birrefringencia déptica [23,24].
Ademas, las capas fabricadas mediante OAD presentan un gradiente de espesor debido a que una
parte del sustrato se encuentra mas cerca de la fuente y por tanto recibe mas material. Mediante la
orientacién del sustrato respecto al flujo de material se puede sintonizar el efecto de sombreado y el
apilamiento para dar lugar a capas nanoestructuradas como las presentadas en la Figura 2.10.
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Figura 2.12: Vista conceptual de la técnica OAD, en donde se pueden observar los dngulos representativos.

Diferentes autores han explicado el crecimiento de las capas en configuracién OAD por medio de
dos angulos. La Figura 2.12 exhibe una vista conceptual de una deposicién OAD. El flujo de material
incidente llega a la superficie del sustrato con un angulo “a” con respecto a la normal, mientras que el
crecimiento de las columnas inclinadas es a un dangulo “B”. La relacidn entre los angulos de inclinacion
estd dada por dos reglas Ilamadas: “regla de la tangente” [25] y “regla del coseno” [26] :

tan(a) = 2 tan(B)
B = a — arcsin(1 — cos(a))/2

Sin embargo, el dngulo de inclinacidon de las columnas es también dependiente del material a
depositar, por lo tanto, el crecimiento no puede atribuirse solamente a relaciones geométricas
simples.

Existen diferentes aspectos que modifican la morfologia de las capas creadas por OAD, como la tasa
de deposicidn, el calentamiento del sustrato, la presiéon de deposicién y composicién del plasma. Por
ejemplo, la tasa de deposicién permite controlar la difusién y relocalizacion de las particulas, mientras
qgue la temperatura produce cambios en la microestructura debido a la mayor movilidad de las
particulas [21]. Sin embargo, no existen todavia estudios tedricos que expliquen la evolucién
cuantitativa de estos cambios.
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3. Capitulo 3: Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia experimental empleada en este trabajo, incluyendo la
fabricacion de las capas finas de ITO, el equipo utilizado, los sustratos, las técnicas de caracterizacion
y ensayos realizados.

3.1.Fabricacién de las capas de ITO por OAD

En este trabajo las capas finas de ITO se depositaron por RF MS sobre diferentes sustratos. Las
deposiciones y algunas de las técnicas de caracterizacidn que en las siguientes secciones se detallaran,
se realizaron en una “Sala Limpia” (llamada cominmente en inglés “Clean Room”) ubicada en el
campus de la TU limenau, precisamente en el Instituto de Ingenieria de Materiales e Instituto de Micro
y Nanotecnologias, Macronano®.

Una sala limpia, o sala blanca, es un laboratorio de procesos y estd especialmente disefiado para
reducir los niveles de contaminacion durante la fabricacion de materiales. Estas salas tienen
estrictamente controlados la mayor cantidad de parametros ambientales como son: particulas en aire,
temperatura, humedad, flujo de aire, presién interior del aire e iluminacidn. Este control estricto se
debe a que existen muchas fuentes de contaminacion, entre otras, el aire exterior, el personal, los
materiales y residuos de los mismos procesos.

Algunas de las caracteristicas especificas son:

e El aire que ingresa a la sala es filtrado para eliminar la mayor cantidad de particulas en
suspension. Varias veces por hora es renovado completamente. El movimiento del aire es de arriba
hacia abajo.

e Las paredes son especiales y los rincones suelen ser redondeados para no acumular polvo.

e Las presiones en las salas suelen ser algo mayores a la exterior, de forma que cuando se abran
puertas el aire salga, y asi evitar ingreso de particulas.

e Las superficies son con acabados lisos, los pisos, escritorios y superficies horizontales poseen
agujeros para que el aire pueda limpiar todas las superficies.

e Los operadores deben vestir un traje especial para no ingresar contaminantes a la sala limpia.

3.1.1. El equipo LA440 Magnetron Sputtering

Las capas delgadas de ITO fueron fabricadas con el equipo de MS “Von Ardenne Laboratory System
LA440” ubicado en una sala limpia en la TU limenau (Figura 3.1). Este equipo consta basicamente de
una camara cilindrica, un sistema de alto vacio, fuentes de DC y RF para sputtering, fuente de ISE (las
siglas en ingles de Inverse-Sputtering-Etching), gabinete de control y controlador de flujo de gases. La
Tabla 2 exhibe una lista de las partes generales del mismo.
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Tabla 2: Partes generales del MS.

Cédmara
Circuito de agua caliente/fria

Visor

Bomba de vacio turbo
molecular
Motor para rotacion de los
substratos

Controlador de flujo de gases
Medidor de presion

Controlador de las bombas

Controlador del agua
caliente/fria

Controlador de temperatura

Controlador de rotacion del
porta muestras

[y

1

N

Fuente de DC + ISE

[

3 Fuente de DC target 1 Figura 3.1: Fotografia del equipo LA440 disponible en la TU lImenau.

[

4 Fuente de DC target 2

[y

5 Fuente de voltaje BIAS*

=

6 Fuente de RF target 3

a) Cdmara de procesos

La camara de procesos consiste en un cilindro de acero inoxidable, con paredes que permiten la
circulacidn de agua caliente y fria. Durante la deposicidn, la cdmara debe permanecer fria, mientras
gue en estado de reposo o a la hora de abrirla, el agua caliente debe estar circulando para evitar
condensaciones de humedad en las superficies interiores. Dentro de la misma el montaje es vertical,
donde el modo de deposicidn es con los sustratos posicionados hacia abajo, colocados en cuatro porta
muestras que pueden rotar alrededor del eje axial central del cilindro. El equipo cuenta con tres
fuentes de MS, una de RF y dos de DC, y cuenta ademds con una fuente de ISE y con un calentador de
porta muestras.

! Fuente que aplica un voltaje adicional a las muestras, para generar distintos efectos en la deposicion.
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Figura 3.2: Interior de la camara del equipo LA440. Fuente: Ramiro.

b) Sistema de alto vacio

El alto vacio es alcanzado por medio de una bomba de vacio turbo molecular en serie con una
bomba mecanica rotatoria. En la unién entre la cdmara y la bomba turbo molecular existe una valvula
qgue permite la reduccidn del caudal de gases extraidos, con el fin de evitar un arrastre elevado de
gases durante de la deposicion.

c) Generador de RF y matchbox (caja de ajuste)

El generador de RF es un equipo de la marca HUTTINGER (ahora TRUMF — Hiittinger) modelo PFG-
600-RF, totalmente transistorizado y controlado por micro capacitores, recomendado por su robustez,
fiabilidad y facil mantenimiento. El mismo posee una potencia de hasta 600 W, recomendado para
cargas de 50 Q vy la frecuencia de funcionamiento es de 13.56 MHz. El generador de RF PFG-600-RF
debe funcionar juntamente con una matchbox.

El fabricante del generador de RF recomienda el uso de la PFM-1500-A de la misma marca, la cual
es una matchbox de sintonia activa, que garantiza una “carga éptima” de la fuente de potencia RF en
condiciones de carga variable. Debido a que los procesos de plasma son siempre a cargas complejas
variables y el generador de RF esta disefiado para 50 Q, esta matchbox es necesaria. La misma permite
transformar la carga compleja variable del proceso en una carga resistiva estable de 50 Q, para ello la
matchbox utiliza una bobina de carga variable, ademds de dos condensadores variables de aire. Este
sistema compensa las variaciones de impedancia en el proceso de plasma con el fin de minimizar la
potencia reflejada. Este proceso de sintonia puede realizarse manual o automaticamente. La Figura
3.3 muestra un diagrama de conexién de la fuente y matchbox.
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Figura 3.3: Esquema de conexion de un sistema de generacion de RF para sputtering con Matchbox. Fuente: NRF
technologies.

d) Gabinete de control
El gabinete de control estd equipado con todos los controles necesarios para el proceso, los cuales
son:
Sensores de presion.
Controlador de las bombas de vacio.
Controlador de flujos masicos de gases (hasta 4 gases).
3 fuentes de DC.
1 fuente de RF.
1 fuente de ISE.
Controlador del calentador de sustratos con sensor de temperatura.
Controlador de voltaje BIAS.
Controlador de giro del porta muestras.
Controlador del agua de calentamiento/enfriamiento de la cdmara.

3.1.2. Configuracién de la deposicion

Los sustratos fueron colocados en una posicién perpendicular al target mediante dngulos de
aluminio fabricados exclusivamente para la deposicién por OAD. La Figura 3.4 exhibe la disposicién de
los sustratos, la cual se realizé a distintas distancias para lograr diferentes angulos de incidencia de las
particulas.

Porta muestras

Figura 3.4: Disposicion de los sustratos en el porta muestras para OAD.
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Con el fin de generar una nomenclatura para las muestras, se eligio un sistema de nombres en letras
griegas, ademds como por cada posicién existian dos muestras, se les agregd el subindice “0” e “i”
siendo el primero “outside” y el segundo “inside” indicando que la muestra miraba hacia el exterior o
interior del porta muestras (Figura 3.5). De esta forma en la deposicidn preliminar se fabricaron

muestras a ocho configuraciones distintas.

Figura 3.5: Numeracion de las muestras.

3.1.3. Pardametros de la deposicidon

En el presente trabajo se utilizé un sistema de RF-MS para la deposicion de las capas finas de ITO
por OAD, sin calentamiento intencional de los sustratos. El target utilizado fue un target cerdmico de
90% In,03y 10% Sn0,, de 87 mm de diametro y 6 mm de espesor, con una pureza de 99,99% fabricado
por la empresa “Kurt J. Lesker”. La cdmara se evacud a una presidn base de 5 x 107 mbar y para la
deposicién se utilizé una mezcla de gases argdn y oxigeno, y sélo argén, ambos de alta pureza. La Tabla
3 muestra las condiciones de deposicidn utilizadas, junto con la tasa de deposicion especifica (calculada
de forma experimental) y la nomenclatura adoptada.

Tabla 3: Condiciones de deposicion.

Ar (07} RF Potencia Tasa de dep.

Presion

Deposicion Nomenclatura

[scem]  [scem] [w] [nm/s W] [.10° mbar]
5 5 100 0,001555 2,1 5/5
80 0 100 0,008833 8,8 80/0
80 5 100 0,004562 9,4 80/5

Con el fin de corregir el gradiente de espesor caracteristico de la deposicién por OAD, la misma se
realizé en dos etapas. Primero se depositd la mitad del espesor y después los sustratos se giraron 180°
en el porta muestras y se completd la deposicién. De esta forma se obtuvo una capa delgada de
espesor homogéneo de ITO, a la cual se denomind “chevron” por su estructura en forma de “V” (Figura
3.6).
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Figura 3.6: llustracion de la deposiciéon Chevron.

El tiempo de deposicidn se ajustd para lograr un espesor de 400 nm en la muestra “gamma o”.
Ademads, no se utilizé calentamiento intencional de los sustratos durante la deposicién y tampoco se
realizd a las capas ningun tratamiento térmico posterior.

3.1.4. Sustratos

Los sustratos utilizados para la deposicidn fueron de tres tipos: silicio monocristalino dopado (tipo
n) para los analisis mediante microscopia electrdnica de barrido, silice fundida (SiO,) para el estudio
de las propiedades dpticas, eléctricas y para el analisis estructural; y por Ultimo sustratos de vidrio con
una capa de 150 nm de ITO compacto comercial (sustratos comprados) para ser usados como
electrodos en las pruebas electrocataliticas. Los sustratos utilizados eran rectangulares de 15 mm x 25
mm, y 1 mm de espesor.

3.2.Técnicas de caracterizacion

3.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (conocido por sus siglas en inglés SEM de “Scanning Electron
Microscope”) utiliza un haz de electrones para generar una variedad de sefiales en la superficie de las
muestras. Las sefiales que derivan de las interacciones electrén-muestra revelan informacion sobre la
misma, incluyendo la morfologia externa y la composicién quimica. En la mayoria de los casos, los
datos se recogen en un area seleccionada de la superficie de la muestra y se genera una imagen
bidimensional que muestra las variaciones espaciales de estas propiedades. Las areas bajo estudio,
gue pueden comprender desde centimetros a centenas de nandmetros de ancho, pueden ser
visualizadas en modo de escaneo usando técnicas de SEM convencionales (ampliacion de 20X a
aproximadamente 30.000X, resolucién espacial de 10 a 100 nm).

En un SEM se tiene un filamento que genera electrones que mediante campos magnéticos y
eléctricos son enfocados y acelerados hasta alcanzar cantidades significativas de energia cinética.
Cuando los electrones inciden en la muestra se desaceleran y esa energia es disipada de distintas
formas debido a las distintas interacciones electron-muestra. El principio de funcionamiento del SEM
se basa en el andlisis de estas sefiales, que se pueden ver en la Figura 3.7 e incluyen entre otras:
electrones secundarios (SE), electrones retrodispersados (BSE, “Back Scattered Electrons”) y fotones
(rayos X caracteristicos que se usan para analisis elementales). Los electrones secundarios y los
electrones retrodispersados se utilizan cominmente para obtener imagenes de muestras: los
electrones secundarios son mas valiosos para mostrar la microestructura y morfologia de las muestras,
y los electrones retrodispersados son mejores para ilustrar los contrastes en la composicion de las
muestras multifasicas (es decir, para la distincidn rapida de fases).
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Figura 3.7: Sefiales generadas debido a la interaccion electron-muestra. Extraido de la referencia [27].

Por lo general, muchos los equipos SEM incluyen un detector de energia dispersiva de rayos X
(conocido por EDS, del inglés Energy-dispersive X-ray Spectroscopy) que permite captar los rayos X
generados por las colisiones ineldsticas de los electrones incidentes con los electrones de los orbitales
de los atomos en la muestra. Cuando los electrones excitados retornan a un estado de energia mas
bajo, rayos X caracteristicos son emitidos, con una longitud de onda caracteristica de cada elemento
guimico. Ademas, el detector permite medir la intensidad de energia que poseen estos rayos X, lo cual
se relaciona con la concentracion de ese elemento quimico detectado. Como resultado, se obtiene un
analisis cuantitativo de los elementos quimicos que posee la muestra analizada. Cabe destacar, que el
anadlisis por EDX es una técnica rapida y efectiva sélo para el analisis cuantitativo de elementos
quimicos con numero atémico mayor a 11.

En el presente trabajo se utilizé un microscopio electrénico de barrido de la marca HITACHI modelo
S4800 que cuenta con un detector de rayos X por energia dispersiva (EDX Thermo Scientific Ultra Dry).
La Figura 3.8 muestra el equipo con su detector ampliado en la imagen insertada, el SEM se encuentra
en una sala limpia ubicada en la TU limenau.
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Figura 3.8: Microscopio electrénico de barrido (SEM) con detector EDX en TU llmenau. El afiadido abajo a la derecha
muestra el detector de EDX ampliado.

Mediante SEM se tomaron imagenes de vistas superiores y secciones transversales (a partir del
corte de las muestras depositadas sobre silicio) de las muestras con el fin de estudiar la morfologia y
poder medir los espesores de las capas. Con el detector EDX se realizé el andlisis de composicion
guimica para las distintas condiciones de deposicion.

3.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (DRX o XRD de sus siglas “X Ray Diffraction”) es una técnica experimental
muy utilizada para investigar la estructura cristalina de los materiales. Tiene como objetivo obtener
diferente informacién, como los parametros de red, tamafio de grano, orientacién preferencial de los
cristales, distancia interplanar, macro tensiones y micro tensiones [28].

Cuando los rayos X, que son una onda electromagnética, inciden sobre un material cristalino, los
atomos producen una dispersién de estos rayos sin cambios en su longitud de onda. Sin embargo, este
fenédmeno ocurre sélo para unas condiciones geométricas especificas dadas por la Ley de Bragg (Figura
3.9), y es, cuando los rayos X interaccionan con los planos atémicos paralelos de un material cristalino.
El resultado es un patrén de difraccion de rayos X dado por un conjunto de picos que aparecen a
diferentes posiciones angulares, y que se dan cuando se cumple la condicion de Bragg.
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Figura 3.9: Esquema de la interaccion de los rayos x con los planos atomicos, en donde se puede visualizar la difraccion
de los rayos incidentes. Ademds, se ilustra la Ley de Bragg utilizada para los andlisis por XRD. Extraido de la referencia [29].

El patrén de difraccion que se obtiene barriendo a distintos angulos, tiene varias lineas que
corresponden a distintas distancias interplanares, situados en distintas orientaciones. Este patrén de
lineas, también conocido como difractograma, permite obtener informaciéon para identificar
materiales, ya que cada material tiene un patrdn Unico, como una huella dactilar. Existe una extensa
base de datos conocida, que relne una infinidad de patrones de difraccién para los distintos
materiales, que permiten una comparacidn y analisis del difractograma obtenido.

El equipo utilizado para el analisis de la estructura cristalina fue un difractémetro Theta-Theta
Siemens D5000 (Figura 3.10). Las muestras se disponian en posicidn horizontal en un porta muestras
de sujecidon magnética, el cual puede rotar para evitar la influencia del sustrato en las mediciones. Las
muestras se midieron en configuracidon Bragg-Brentano y se usé un dnodo de cobre para obtener la
radiacién caracteristica CuKa, que presenta una longitud de onda A = 1,5406 A. Las mediciones se
realizaron para colectar el diagrama de difraccién con angulo 26 desde 20° a 100° y con un paso de
0,02 °.

Figura 3.10: Difractometro Siemens D5000 en TU lImenau.
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3.2.3. Espectrofotometria (UV-Vis-NIR)

En el estudio de las capas delgadas es muy comun y efectivo caracterizar las mismas en términos
de su espectro dptico, como su transmitancia y reflectancia, tanto en el espectro visible (Vis),
ultravioleta (UV) o infrarrojo cercano (NIR, del inglés Near Infra Red). Para ello se utiliza la
espectrofotometria.

La espectrofotometria da una medida cuantitativa de las propiedades de reflexién o transmisién de
un material en funcidn de la longitud de onda de la luz [30]. En un espectrofotémetro se genera luz de
diferentes longitudes de onda que puede transmitirse o reflejarse en la muestra, la misma es luego
recogida por un detector que la separa en longitud de onda y cuantifica. Estos equipos pueden trabajar
en distintos rangos de longitudes de onda, comprendiendo desde el ultra violeta hasta el infrarrojo,
pasando por el espectro visible (desde aproximadamente 390 nm hasta 750 nm de longitud de onda).
Usualmente cuentan con diferentes detectores para analizar los distintos rangos de longitudes de onda
y, junto con un software dan los espectros de reflectancia o transmitancia de una muestra.

3.2.3.1. Mediciones de transmitancia
Es una de las técnicas mas directas y consiste en medir qué cantidad de una luz incidente, de
potencia conocida (Po), pasa a través de la muestra, en funcién de la longitud de onda de la luz [31].
Esto suele ser expresado como un porcentaje:
Pr
T=—-100
Py
donde P+ es la potencia de la luz luego de atravesar la muestra, y T es la transmitancia.
Esta medicién puede lograrse con el montaje mostrado en la Figura 3.11, en donde el detector es
capaz de detectar el haz de referencia y el haz a medir.

reference
reference beam -D %‘
| |
[ ‘% - detector
| fl I
A
source I
| I:I_ |
@ measurement beam f
C

hopper sample

rmonochromator

Figura 3.11: Esquema de un espectrofotémetro de doble haz funcionando en modo transmitancia. Extraido de la
referencia [31].

Los espectros de transmitancia son muy interesantes ya que pueden revelar informacién adicional
de las capas finas, como su espesor (de acuerdo con la cantidad de oscilaciones del espectro), indice
de refraccién (de acuerdo con la amplitud de las oscilaciones) y comportamiento eléctrico (de acuerdo
con el comportamiento del espectro en la zona del NIR). Es por lo antedicho, que un analisis detallado
de estos espectros permite comparar de forma rdpida y directa las capas en cuanto a estas
propiedades.
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3.2.3.2.Mediciones de reflectancia

En este caso la luz que llega al detector es la reflejada por la superficie de la muestra. Los dos modos
de medicidn mas populares son: reflectancia difusa, donde se colecta la luz reflejada por la muestra
en todas direcciones, y reflectancia especular, en donde solo se colecta la luz que se refleja en la
muestra a un angulo igual al angulo de incidencia (llamada reflectancia tipo espejo, o en inglés “mirror-
like reflectance”).

3.2.3.3.Equipo utilizado

En el presente trabajo se utilizd un espectrofotémetro de la marca Varian, modelo Cary 5000 (UV-
Vis-NIR) para la medicidn de transmitancia y reflectancia, lo que lo hace una herramienta poderosa
para la investigacion en ciencia de materiales (Figura 3.12 a). Su detector permite medir desde 175 nm
a 3300 nm de longitud de onda de la luz. El equipo se encuentra junto con su computadora, la cual
contiene el software Cary WinUV, que permite la realizacidon del analisis y control de una serie de
accesorios opcionales.

Para la medicion de reflectancia se utilizé un porta muestra de incidencia cercana a la normal para
reflectancia especular, el cual se puede visualizar en la Figura 3.12 b). Para la medicién de la
transmitancia se utilizd un porta muestras estatico (ver Figura 3.12 c). Para el caso de transmitancia la
medicion de la linea base se realizd en aire y para reflectancia se utilizd un espejo de plata.

Figura 3.12: Fotografias del (a) espectrofotometro Varian Cary 5000, (b) porta muestra para medicion de reflectancia y
(c) porta muestra para la medicion de transmitancia; ubicado en TU lImenau.

3.2.3.4. Simulaciones con software OPTIFIT

OPTIFIT es un software capaz de analizar la transmitancia dptica de peliculas delgadas en el rango
UV-Visible y realizar un ajuste paramétrico del espectro, permitiendo el calculo del indice de refraccidn
y el coeficiente de extincidn de la pelicula en funcién de la longitud de onda. Las caracteristicas mas
destacadas del software incluyen una interfaz grafica que permite la seleccién del rango de longitud
de onda para el ajuste, y la incorporaciéon de un procedimiento automatizado para la estimacion
aproximada del indice de refraccion y el espesor de la pelicula [32]. Enla Figura 3.13 se puede observar
la interfaz del software, en donde en azul se observa el espectro experimental y en rojo el espectro
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aproximado. En este trabajo se tiene una capa fina con porosidad en el rango de los nanémetros, por
lo que sus propiedades dpticas vendran descritas por un indice de refraccion efectivo, que sera la
combinacion del material (ITO) y de los poros (aire). Los parametros relevantes a considerar en OPTIFIT
son, por lo tanto: el indice de refraccién y el espesor de las capas. Este Ultimo se determind a partir de
las imagenes de SEM y fue utilizado para calcular el indice de refraccidn efectivo. A partir de éste se
estimé la porosidad de las capas como se detalla en la siguiente seccién.

[ B oPTIFIT v1LO sl )
— Systen — Plot
— T R
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- 90} |
—Fiting———————————— \\___-.
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Figura 3.13: Imagen de la interfaz del software OPTIFIT.

a) Cdlculos de porosidad

A partir de los datos obtenidos con el software OPTIFIT, principalmente el indice de refraccion
efectivo, se realizaron cdlculos con la ecuacién de aproximacién de medio efectivo de Maxwell-Garnett
(M-G).

La ecuacidn de Maxwell-Garnett es:

_feff " Em )\ _ s (ﬂ)
eff+2° &m "\g+2 g/

donde Eeff €S la constante dieléctrica efectiva del medio obtenida mediante el software, esla de
las inclusiones (en este caso es el aire), es la de la matriz (en este caso el ITO); es la fraccidon de
volumen de las inclusiones (en este caso la buscada porosidad).

La constante dieléctrica se relaciona con el indice de refraccion de la siguiente forma:

£=n?,

donde “n” es el indice de refraccion.

Los calculos se realizaron con el indice de refraccién del aire n; = 1,000293, el indice de refraccion
del ITO nm =1,89071 [33] y el indice de refraccion efectivo del software. Estos dos ultimos a 589,29 nm
de longitud de onda, ya que el software da informacion del indice a esa longitud de onda especifica.

b) Mediciones con polarizadores

Las mediciones de transmitancia con luz polarizada se realizaron colocando un polarizador lineal
entre la salida de la luz y la muestra en el espectrofotémetro. De esta forma, la luz llega polarizada a
la muestra. Asi, se midid la transmitancia de las muestras con respecto a sus ejes épticos principales y
se llamo 0° a la orientacion en la que el eje de polarizacion es paralelo al “bundling” y 90° a cuando es
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perpendicular. De esta forma se puede poner de manifiesto la anisotropia morfoldgica de la muestra
a partir de la anisotropia 6ptica.

3.2.4. Propiedades eléctricas por el método de las cuatro puntas

El método de las cuatro puntas es un método muy versatil que permite obtener informacidn de las
propiedades eléctricas de capas delgadas. Principalmente permite medir la “Resistencia de la capa” o
en inglés “Sheet Resistance” y consecuentemente la resistividad a partir del espesor de la pelicula. La
importancia del método reside en que permite medir las propiedades eléctricas de un material
independientemente de las resistencias de los contactos eléctricos entre punta-superficie. Lo
antedicho se debe a la construccién del circuito de medicién, que mediante la disposicién de las cuatro
puntas elimina la contribucién de las resistencias de los contactos. La resistencia de capa o [amina se
utiliza para caracterizar las peliculas delgadas de materiales conductores y es una medida de la
resistencia lateral a través de un cuadrado delgado de material. La principal ventaja es que permite
comparar directamente entre diferentes muestras y materiales ya que es independiente del tamafio
de la muestra [34].

La configuracidn tipica de medicidn es en linea recta como muestra la Figura 3.14, con cuatro puntas
separadas 1 mm entre ellas, se hace circular una corriente entre las exteriores (1 y 4) y se mide la
tensidn entre las interiores (2 y 3).

e
O
U,

3

1 2

Figura 3.14: Esquema de medicion por el método de las cuatro puntas, en configuracion lineal. Extraido de la referencia
[34].

La resistencia de la capa se obtiene a partir de la siguiente formula:

Rg = T AV—453236 av
ST In@) 1 I’
T
donde el factor n @ es debido al efecto de extensidn de la corriente. Luego si es espesor de la

capa es conocida, la resistividad sera:

donde “d” es el espesor de la pelicula.

En el presente trabajo se realizaron mediciones con 0,1 mA y una maxima tensién de 5 V. Para
analizar la existencia de anisotropia en las capas, se midié en dos direcciones perpendiculares
(coincidiendo con los ejes principales de la muestra) al igual que en las mediciones de transmitancia
con polarizadores. El software utilizado permitia la correccidon para analizar diferentes tamafios de
muestras. Previo a cada medicion se realizé un test de contacto para verificar el apoyo correcto de las
puntas sobre la superficie.
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3.2.5. Tests electrocataliticos

Para los tests electrocataliticos se utilizé la voltametria, que es un método electroanalitico. Consiste
en obtener informacidn de las muestras a partir de la medicidn de la corriente en funcién del potencial
aplicado. Se utilizaron dos tipos de voltametria:

e  Voltametria Lineal de Barrido (o en inglés “Linear Sweep Voltammetry” LSV).

o  Ciclovoltametria (o en inglés “Ciclyc Voltammetry” CV).

Para la medicion con cualquiera de estos métodos se necesita una celda electroquimica como la
mostrada en la Figura 2.1, junto con un potenciostato y una computadora con software especifico.

a) Voltametria Lineal de Barrido (LSV)

En la voltametria lineal de barrido un potencial especifico dentro de un rango es aplicado, sin
embargo, el voltaje es aplicado desde un limite inferior a un limite superior, como se observa en la
Figura 3.15 a). La Figura 3.15 b) muestra una curva o voltamograma tipico de LSV, en donde est3
indicado el potencial catdédico maximo alcanzado. Las curvas se grafican en dos ejes: eje “y” de

corriente y eje “x” de voltaje, y a partir de estas curvas se analiza la actividad electrocatalitica de cada
electrodo.

a ) voltage b) current
A A
LF] i o /\
> , >
time Vi E, V2 voltage

Viff---mmmmmmm oo

Figura 3.15: Curvas de voltametria lineal de barrido (LSV), (a) potencial aplicado y (b) corriente versus potencial. Extraido
de la referencia [35].

La LVS permite realizar dos analisis interesantes en estas capas delgadas, los cuales son la reaccién
de evolucién de hidrégeno (en inglés: Hydrogen Evolution Reaction, HER) y la reaccién de evolucién de
oxigeno (en inglés: Oxygen Evolution Reaction, OER).

La reacciéon de evolucion del hidrégeno (2H* + 2 e - H,) es la reaccidon catédica en la separacion
electroquimica del agua. El HER es un ejemplo cldsico de una reaccién de transferencia de dos
electrones con un intermediario catalitico, y ofrece el potencial para producir H,, un reactivo quimico
critico y combustible.

La reaccién de evolucién del oxigeno (2H,0 - O, + 4H* + 4e’) es la media reaccién anddica
complementaria en la separacion electroquimica del agua. Al requerir cuatro transferencias de
protones y electrones por molécula de oxigeno, es la mas compleja de las dos medias reaccionesy, por
consiguiente, es responsable de la mayor parte de la ineficiencia de los dispositivos electrolizadores.

b) Ciclovoltametria (CV)

La ciclovoltametria es muy similar a la LSV, pero se diferencian en que el voltaje es barrido entre
dos potenciales en los dos sentidos, ida y vuelta, entre V1 y V2 como se observa en la Figura 3.16 (a).
Un voltamograma tipico es mostrado en la Figura 3.16 (b), en donde se observa la caracteristica ciclica
de este método.
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Figura 3.16:Curvas de ciclovoltametria (CV), (a) potencial aplicado y (b) corriente versus potencial 29. Extraido de la
referencia [35].

¢) Equipo de trabajo

En este trabajo se utilizé una celda electroquimica con tres electrodos (ver Figura 3.17 a):

1. Electrodo de trabajo (en inglés Working Electrode WE) que eran las muestras de ITO.

2. Electrodo de referencia (en inglés Reference Electrode RE) que era un Electrodo de Calomel
saturado (en inglés Saturated Calomel Electrode SCE).

3. Contra electrodo (CE) que era una lamina de Platino.

Figura 3.17: a) Celda electroquimica con sus partes, b) potenciostato BioLogic modelo VSP. Ubicados en TU lImenau.

La celda contaba con un electrolito de 0.1 M de Hidréxido de Potasio (KOH) saturado en nitrégeno
y con pH=13. Para los test de LSV dos reacciones fueron evaluadas: HER y OER. Se utilizd un
potenciostato de la marca BiolLogic Science Instruments, modelo VSP y el software que permitia
realizar los ensayos es de la misma empresa, modelo ECLab.

La metodologia de los test de CV consistid en realizar una preparacidn previa de los electrodos, que
se basd en 50 ciclos a 200 mV/s. Posteriormente se realizaron 300 ciclos a 50 mV/s desdeOV a-1V.
En el caso de los test de LSV, se realizaron 3 testsa 5 mV/sy desde 0V a-1.8 V para HERy desde 0V a
1.8 V para OER. Las muestras utilizadas fueron “gamma o0”, “delta 0”, “beta i” y “Plano”, donde este
ultimo es ITO depositado de forma normal sin la técnica de OAD, con 600 nm de espesor.
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4. Capitulo 4: Resultados y discusion

En este capitulo se presentardn los resultados del trabajo, junto con una discusién acerca de ellos.
Ademads, en algunos casos se expondran conclusiones parciales, exponiendo teorias para explicar los
comportamientos observados.

En primer lugar, se depositaron capas de ITO en todas las configuraciones de deposicion (ver Figura
3.5 de la seccién 3.1.2.) y se analizé su porosidad y espesor mediante SEM para determinar las
configuraciones en las que se obtiene una mejor relacidon de porosidad y espesor de capa. Los analisis
indicaron que las muestras que las configuraciones de deposicidon “gamma 0”, “delta 0” y “beta i”
cumplen la mejor relacién porosidad/espesor y por ellos fueron seleccionadas para realizar los
sucesivos experimentos.

4.1. Microestructura de las capas

La Figura 3.18 muestra las imagenes SEM de las vistas superiores y secciones transversales de las
capas delgadas de ITO chevron fabricadas en la condicién 5/5 (ver Tabla 3 de la seccidén 3.1.3.). El
espesor de las peliculas fue de 400 nm, 750 nm y 1000 nm para "gamma 0", "delta 0" y "beta i",
respectivamente. Las imagenes muestran claramente la estructura chevron lograda por el giro de 180 °
de las muestras. Cabe destacar también que la estructura chevron no afecto a la estabilidad mecdnica
de las capas. La variacién de espesor entre las muestras se debe a la cantidad de material que les llega,
gue varia segun el angulo de deposicidn. Las figuras (a), (b) y (c) exponen la morfologia de las muestras
para los diferentes angulos, mostrando que la "gamma o" presenta una mayor distancia entre
columnas por lo que se le atribuye una mayor porosidad. Esto es consecuencia directa de su mayor
angulo de deposicién, que da lugar a un mayor efecto de sombra y a una mayor inclinacién de las nano
columnas (52 °) (figura d). Las figuras (e) y (f) muestran que la inclinacidn de las nano columnas y la
porosidad, que inferimos a partir del espaciado entre columnas, disminuyen con el dngulo de
deposicién. Ademads, se observd que existe un agrupamiento lateral de las nano columnas, conocido
como bundling effect en inglés, que corresponde a la direccién perpendicular al flujo de particulas que
se depositan. Este agrupamiento se visualiza claramente en la direccidén horizontal para todas las
imdagenes de las vistas superiores.
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Figura 3.18: Imdgenes SEM de las muestras de la deposicion 5/5. Vistas superiores (a), (b) y (c); y vistas de las secciones
transversales (d), (e) y (f).

Las Figuras 3.19 y 3.20 son andlogas a la 4.1 y muestran imagenes SEM de las peliculas de ITO
chevron para las condiciones de deposicion: 80/0 y 80/5, respectivamente. Para estas condiciones de
deposicidon se observé también que el aumento en el angulo de deposicidn permite que el efecto de
sombra sea mas significativo y por consiguiente la porosidad de las muestras sea mayor. En el caso de
la deposicién sin oxigeno (Figura 3.19) no se aprecia agrupamiento lateral de las nano columnas, en
cambio para la deposicion 80/5 si se observé este comportamiento, pero en menor medida en
comparacion con el caso 5/5 [36]. Como en el caso anterior (5/5), a medida que disminuye el angulo
de inclinacién de las nano columnas, la porosidad disminuye.
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gammao

delta o

Figura 3.19: Imdgenes SEM de las muestras de la deposicién 80/0. Vistas superiores (a), (b) y (c); y vistas de las secciones
transversales(d), (e) y (f).
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Figura 3.20:Imdgenes SEM de las muestras de la deposicion 80/5. Vistas superiores (a), (b) y (c); y vistas de las secciones
transversales(d), (e) y (f).

Una comparacién de las vistas superiores y secciones transversales de las muestras mds porosas
(gamma o) se muestran en la Figura 3.21, para las diferentes condiciones de deposicion. En esta figura,
de izquierda a derecha, la presidn de deposicion aumenta de acuerdo con el mayor flujo de gases. Se
observé que el dngulo de las columnas disminuye con una presion mas alta y este efecto se atribuye a
la disminucién en el recorrido libre medio de las particulas. Al ser menor el recorrido libre medio de
las particulas, ellas pierden direccionalidad y se “olvidan” de donde estan llegando, es decir, ya no
llegan a un angulo oblicuo propuesto por la configuracién de la deposicidn, sino que lo hacen a dngulos
menores. Sin embargo, se observa que para diferentes composiciones de plasma la porosidad se ve
afectada, en donde las muestras depositadas con oxigeno (5/5 y 80/5) presentaron mayor porosidad.
Lo antedicho indica que la presencia de oxigeno promueve la formacién de una capa mas porosa, en
acuerdo con lo dicho por otros autores [37]. Consecuentemente, las muestras depositadas en la
condicién 80/0 presentaron una estructura mas densa.
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Figura 3.21: Imdgenes SEM que compara las diferentes condiciones de deposicion, para la muestra "gamma o".
La Figura 3.22 muestra las vistas superiores de la Figura 1.4, en donde se observa la morfologia de
las muestras “gamma o” para las tres condiciones de deposicidn. Para los tres casos mostrados en las
imagenes, el flujo incidente de particulas de ITO proviene de la parte superior y se indica con las flechas
blancas. Se puede observar que en la figura a) y c), la presencia de oxigeno en la composicion del
plasma resulta en aumento considerable del agrupamiento lateral de las nano columnas (identificado
rodeado en rojo), es decir, en direccidén perpendicular a las particulas incidentes. Los resultados indican
que la condicién 5/5, de menor presién de deposicidon y con mayor porcentaje de oxigeno, presenta el
mayor agrupamiento lateral. Lo antedicho puede deberse a que la presencia de oxigeno en la
composicion del plasma permite una mayor difusion en la superficie, y por consiguiente una mayor
movilidad de las particulas que llegan a la misma. En el caso de la deposicién en atmosfera de sélo
argon, no se encontrd agrupamiento significativo en los dos sentidos, lo cual se atribuye a que las
particulas tienen menor difusién en la superficie y no son capaces de agruparse. Se puede concluir que
este agrupamiento lateral confiere a las capas finas de ITO presentadas aqui, la anisotropia en el plano
perpendicular al de incidencia de las particulas, que es caracteristica del crecimiento OAD [21].

gamma 0 80/5

g

Figura 3.22: Imdgenes SEM de las muestras "gamma o" para las tres condiciones de deposicion, en donde se puede ver
en rojo el agrupamiento horizontal de las nano columnas. Las flechas blancas indican la direccion de incidencia del flujo de
particulas de ITO.

4.2. Composicion quimica y estructura cristalina de las peliculas

Los analisis por EDX realizados para las muestras “gamma 0” y las distintas condiciones de
deposicién mostraron la presencia de los tres elementos quimicos caracteristicos del ITO: indio, estafo
y oxigeno. La Figura 3.23 muestra un espectro tipico obtenido por el andlisis EDX.
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Figura 3.23: Espectro EDX para la muestra "gamma o" de la condicién de deposicién 5/5, en donde se observan los tres
elementos quimicos caracteristicos del ITO.

La Tabla 4 exhibe los resultados cuantitativos del andlisis por EDX de las muestras en cuanto al
porcentaje en peso. Debido a que la técnica por EDX solo es efectiva para cuantificar elementos
guimicos con nimero atdmico mayor a 11 [38], se analizaron los porcentajes de indio y estafio y su
relacion.

Tabla 4: Resultados cuantitativos del andlisis por EDX de las muestras “gamma o” (andlisis en peso %) y las tres
condiciones de deposicion.

5/5 80/0 80/5
28 29,26 43,17

65,7 63,6 50,33
6,3 7,14 6,5

La relacidn entre estafio e indio (ver Tabla 5) mostré que, al aumentar la presién de deposicién, la
relacién aumenta, es decir, se deposita mds cantidad de estafio que de indio. Al comparar con la
relacidn Sn/In del target, la deposicion 80/0 presentd la composicién mas similar.

Tabla 5: Relacién estafio/indio para las distintas condiciones de deposicion.

Deposicion Sn/In P [.10  mbar]

9,56 2,1
11,22 8,8
12,91 9,4

1111 :

La Figura 3.24 (a, b y c) muestra los difractogramas de las capas finas de ITO depositadas sobre silice
fundida, para las tres condiciones de deposicidn y las tres configuraciones. Las posiciones de los picos
presentan una buena correlacién con los del ITO de referencia. Los picos de difraccién exhiben una
orientacién preferencial en los planos (222), (400), (440) y (622), ademas la presencia de mas de un
pico de difraccién indica una naturaleza policristalina. Puede observarse que en la figura (a), las
muestras “gamma o” depositadas en la condicion 5/5 poseen dos picos de difraccion de mayor
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intensidad, mientras que las demas, solo uno. En el caso de las muestras “delta 0”, la condicion 80/5
muestra una mayor intensidad para (400) (figura (b)); sin embargo, solo muestran un pico de difraccidn
predominante. La figura (c) muestra nuevamente que la condicidon 5/5 posee un pico intenso en la
direccion (400) y una moderada elevacion en el (222), mientras que las demas muestras sélo exhiben
un pico elevado. A partir de los resultados previamente descriptos, se puede concluir que la presencia
de oxigeno y baja presion en la deposicidn promueven el crecimiento de una capa de ITO con dos
direcciones cristalograficas preferenciales. Mientras que para presiones mas altas se encuentra una
direccién preferencial.

Por ultimo, en la figura (d) se exhiben los difractogramas de las tres muestras para la condicién 5/5
y el mismo tiempo de deposicidn, lo cual muestra que el dngulo de inclinacién del flujo incidente de
particulas juega un rol muy importante en la intensidad de los picos. A medida que el dngulo de
incidencia se incrementa (desde “beta” hasta “gamma”), los picos de difracciéon presentan menor
intensidad, lo que puede atribuirse al mayor espesor de las capas para menores angulos de deposicion.
Ademads, cabe destacar que la muestra “beta i” es la de mayor espesor, por lo tanto, era esperado
encontrar picos de difraccién mads intensos en el difractograma.

La diferencia existente entre las distintas muestras es caracteristica de las capas fabricadas por
OAD, ya que las muestras que se encuentran en la misma camara de deposicion, pero a diferentes
angulos de incidencia, presentan diferentes estructuras cristalinas, como también han reportado otros
autores [21].
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Figura 3.24: Difractogramas para las tres condiciones de deposicion y las siguientes muestras: (a) gamma o, (b) delta o,
(c) beta i. La figura (d) exhibe todas las muestras de la condicion 5/5. (ITO referencia PDF 89-4599).
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4.3. Propiedades eléctricas de las capas

La Tabla 6 exhibe los resultados de las propiedades eléctricas de las capas de ITO chevron, medidos
mediante el método de las cuatro puntas, siendo ellos el valor promedio de las mediciones en la
direccion del bundling y perpendicular a él (como fue explicado en la seccién 3.2.3 parte 5).

Se colorearon en naranja los resultados de la condicidn 80/5, ya que sus valores resultaron muy
elevados y marcan una limitacién para futuras aplicaciones que se verdn en la Ultima seccién de este
capitulo. Estos resultados indican que una deposicién con oxigeno y a presion mas elevada da lugar a
capas con menor conductividad eléctrica.

Tabla 6: Resistividad y resistencia de pelicula para todas las capas delgadas de ITO chevron y las tres condiciones de
deposicion. En naranja los valores que serdn descartados por ser muy elevados.

Muestra y condicion Resistividad [Q cm]  Resistencia de pelicula [Q/sq]

0,01448 362,10515
0,01945 486,37091
0,1339 3347,40861
0,00387 51,53977
0,00268 35,76897
0,08008 1067,67619
0,00438 43,78491
0,00187 18,72409

0,05181 518,10613

A continuacion, la Figura 3.25 muestra en graficos de barras los resultados de las condiciones 5/5 y
80/0, con el fin de realizar un analisis mas detallado de las condiciones de deposicién con menor
resistividad. La figura a) indica que las muestras “delta 0” y “beta i” no poseen gran diferencia en
cuanto a la resistividad, lo mismo indica la figura b) en cuanto a la resistencia de pelicula. Sin embargo,
al comparar estas anteriores con la “gamma o0” existe una diferencia mas significativa, en donde éstas
presentan una resistividad mas elevada. Esta menor conductividad eléctrica se atribuye a la mayor
porosidad de la capa, que conduce a una menor conectividad entre las nano columnas de ITO. Ademas,
al comparar “gamma o” para 5/5 y 80/0, ésta Ultima posee una resistividad mayor, lo que se atribuye
también a la baja conectividad en las columnas (que también fue observado en las imagenes SEM,
donde no hay presencia de agrupamiento de las columnas). Los valores obtenidos de resistencia de
pelicula para “delta 0” y “beta i” (entre 18 y 50 Q/sq) son comparables con los obtenidos por otros
autores, también para capas porosas [39].
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Figura 3.25: Grdficos de barras de las propiedades eléctricas de las capas de ITO chevron. a) Resistividad, b) Resistencia de
pelicula.

La Figura 3.26 muestra las resistividades de las tres muestras de ITO chevron en las dos direcciones:
perpendicular “x” y paralela “I” al bundling. Los resultados exponen que estas capas no tienen las
mismas propiedades eléctricas en los dos sentidos, lo que indica que las nano columnas tienen mayor
conectividad en el sentido “I”. Ademas, la presencia de oxigeno en la composicidn del plasma conlleva
a una mayor diferencia en las mediciones, lo que indica que la anisotropia es mayor. Como se puede
ver en el grafico de barras, las condiciones 5/5 y 80/5 poseen la mayor diferencia, en comparacién con
la 80/0 que presenta aproximadamente la misma resistividad en las dos direcciones.
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Figura 3.26: Resistividades para todas las muestras, medidas en las dos direcciones, "x"y "I".

La Figura 3.27 muestra las resistividades de las condiciones 5/5 y 80/0 en las direcciones paralela'y
perpendicular al agrupamiento de columnas con el fin de evaluar la influencia de la microestructura.
Se determind que para las muestras “gamma o” la condicién 80/0 tiene mayor anisotropia eléctrica en
comparacién con la condicidn 5/5. Sin embargo, en las muestras “delta 0” y “beta i”, la condicién 80/0
exhibe menor anisotropia.
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Figura 3.27: Resistividades para las muestras de las condiciones 5/5 y 80/0, medidas en las dos direcciones, "x"y "I".

4.4. Propiedades dpticas de las capas

4.4.1. Transmitancia T%
Los analisis de transmitancia de las capas finas de ITO, mostraron una transmitancia alta en la regién
visible del espectro éptico y baja transmitancia en la zona de los infrarrojos cercanos.
La Figura 3.28 muestra el espectro de transmitancia de las peliculas de ITO chevron depositadas
sobre SiO, para las tres atmdsferas y los tres dngulos de deposicidn. Para todas las condiciones, la
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transmitancia en el rango visible es superior al 80 %, valor acorde a los reportados por otros autores
[40]. Sin embargo, para todas las muestras la condicién 80/5 mostrd la transmitancia mas alta con un
maximo de 95 %, indicando que al depositar en presencia de oxigeno y a mayor presion la
transparencia de las capas aumenta. Por otro lado, se observé una diferencia en la zona de NIR, donde
la condicién 80/5 mostré una mayor transmitancia en comparacién con las otras. Esta baja
transmitancia en la zona de NIR se debe a que parte de la luz es reflejada, al ser nuestro ITO depositado
conductor eléctrico. El comportamiento éptico en la zona de NIR esta relacionado con la concentracién
de electrones libres (referencia [41]) y por lo tanto con la conductividad eléctrica. Si el material es buen
conductor eléctrico, en la zona del NIR presentara alta reflectancia y por lo tanto baja transmitancia.
Lo antedicho puede relacionarse con los datos obtenidos en las mediciones de propiedades eléctricas,
en donde las muestras de la condicion 80/5 mostraron alta resistividad.
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Figura 3.28: Espectros de transmitancia para las tres condiciones de deposicion y las siguientes muestras: a) “gamma o”,
b) “delta 0”y c) “beta i”.

Un andlisis detallado de los espectros para una misma muestra reveld que, atendiendo al nimero
de oscilaciones en el rango del visible, que es similar, las capas presentaron el mismo espesor. Por otro
lado, al tener indices de refraccion diferentes, presentan diferencias en la amplitud de las oscilaciones,
segln lo indica la relacidn de dispersion de Sellmeier en cuanto a la posicidon de los maximos y minimos
[41]. Ademds, mediante la relacién de Maxwell-Garnett para medios efectivos, se puede relacionar el
indice de refraccidn con la porosidad de la capa: una menor amplitud de las oscilaciones implica menor
indice de refraccidn, y por consiguiente mayor porosidad de la capa fina de ITO. De esta manera, la
Figura 3.28 a) exhibe que la muestra “gamma o” de la condicién 80/5 presenta la mayor porosidad,
debido a que la amplitud de sus oscilaciones son menores y consecuentemente una mayor

transmitancia.
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Con el objetivo de comparar analiticamente la transmitancia de todas las muestras, se calculd la
transmitancia promedio, que se obtuvo como la media aritmética de los valores para todo el espectro
(de 200 nm a 3300 nm de longitud de onda). Este parametro permite evaluar que composicién de
plasma produce la mayor transmitancia. La Figura 3.29 ilustra las transmitancias promedio de todas
las muestras y las tres condiciones de deposicidén, en donde se encontré una tendencia marcada, la
cual confirma lo dicho al principio de esta seccidén, en donde la deposicién con oxigeno y a mayor
presién logra la mayor transmitancia, seguida por la deposicidn con oxigeno y a menor presién.
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Figura 3.29: Transmitancia promedio porcentual de todas las muestras para las tres condiciones de deposicion.

La Figura 3.30 (a, b y c) muestra los espectros de transmitancia con luz polarizada para las muestras
de la condicién 5/5. Las muestras se midieron en las direcciones paralela “I” y perpendicular “x” con
respecto al bundling y se observé una disminucién de la transmitancia en el visible para la direccidon
“I”. Para este andlisis se eligidé este conjunto de muestras debido a que presentan el bundling mas
pronunciado segun las imagenes SEM. Estos resultados indican que en la direccién “1” la luz encuentra
mas material, debido al agrupamiento lateral (direccion horizontal en la Figura d)), lo que se refleja en
una menor transmitancia. Esta diferencia en la respuesta éptica respalda la anisotropia morfoldgica de
las capas. A su vez, al comparar con la Figura 3.27, se observa que la mayor diferencia de resistividades
se da para las muestras “gamma 0”, y en la Figura 3.30 (a) ellas son las que muestran una pequefia
diferencia de transmitancia en la zona de los NIR, lo cual indica que los resultados de propiedades
eléctricas con dpticas se corresponden.
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Figura 3.30: Espectros de transmitancia para las muestras de la condicién 5/5 en las dos direcciones de polarizacion "x
y "I". Figura a), b) y c): “gamma o”, “delta 0o” y “beta i”, respectivamente. La figura d) es un esquema ilustrativo del
agrupamiento lateral.

La Figura 3.31 exhibe la relacién existente entre las propiedades eléctricas y transmitancia en la
zona de NIR, en donde la diferencia que se encuentra en la transmitancia es consecuencia de la
variacion en la conductividad eléctrica de las muestras. Las muestras “delta 0” y “beta i” presentan
una transmitancia en el NIR similar, lo que se correlaciona con una resistividad similar. En cambio, las
muestras “gamma o” presentan alta transmitancia en el NIR y, por ende, mayor resistividad. Se
concluye que este comportamiento se debe a la mayor porosidad que presentan las muestras “gamma
0” y una peor conectividad entre las nano columnas.
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Figura 3.31: Relacion entre los resultados de propiedades eléctricas y dpticas, en donde se observa la diferencia entre las
muestras "gamma 0"y "delta 0"y "beta i". La figura a) muestra las resistividades de la condicion 5/5 y la figura b) muestra
el espectro de transmitancia de la condicién 5/5.

4.4.2. Reflectancia R%

En el apartado anterior se atribuye la baja transmitancia de las muestras en el infrarrojo a la
reflectividad de las muestras por ser conductoras eléctricas. Parte de la luz que no es transmitida
puede ser reflejada, como también absorbida o dispersada, por lo que es importante estudiar estos
espectros de reflectancia para comprobar nuestra hipétesis.

La Figura 3.32 exhibe los espectros de reflectancia para las tres muestras y las tres condiciones de
deposiciéon. Se observd, como era esperado, un aumento de las oscilaciones en el espectro visible a
medida que aumenta el espesor de las capas desde la figura (a) de menor a la (c) de mayor espesor. La
maxima reflectancia obtenida fue de 46 % para la muestra “beta i” en la condicién 80/0 (Figura 3.32(c)),
resultado que se complementa con los obtenidos en los espectros de transmitancia, en donde la misma
muestra mostrd una transmitancia nula para la zona de NIR (Figura 3.28 (c)). Esta alta reflectancia, y
por ello, baja transmitancia en el NIR, indica una buena conductividad eléctrica de la capa fina de ITO,
en relacion con las demas (ver Figura 3.27). El mismo comportamiento se encontré para las demds
muestras de la condicién 80/0, las cuales poseen una reflectancia superior al 30 % en la zona de NIR.
La reflectancia mas baja en los NIR la posee la condicién 80/5, que se relaciona con la alta transmitancia
en los NIR y con una peor conductividad eléctrica (ver Figura 3.26).

Con el fin de comparar analiticamente las reflectancias obtenidas, se calculd la reflectancia
promedio, un parametro andlogo a la transmitancia promedio calculada anteriormente. Este
parametro, obtenido en la zona de NIR (promedio entre 800 y 2500 nm), permite afirmar la relacién
entre la reflectancia y las propiedades eléctricas y afirmar lo expuesto en la teoria. La Figura 3.33
muestra los resultados de resistividad y reflectancia promedio en la zona de NIR. Las muestras “delta
0” y “beta i” presentan una reflectancia promedio en el NIR mayor que la “gamma 0", lo que se
corresponde con la menor resistividad en la figura a). Analizando “delta 0” y “beta i”, la primera
presenta menor resistividad, lo que también se relaciona con la mayor reflectancia promedio
observada en la figura b).
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Figura 3.32: Espectros de reflectancia para las tres condiciones de deposicion y las muestras: a) “gamma o”, b) “delta o”
yc) “beta i”.
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Figura 3.33: Relacion entre los resultados de propiedades eléctricas y dpticas, en donde se observa la diferencia entre las
muestras "gamma 0"y "delta 0"y "beta i". La figura a) muestra las resistividades de la condicion 5/5 y la figura b) muestra
la reflectancia promedio para la condicién 5/5.

4.4.3. Simulaciones y cdlculos de porosidad de las capas
La Figura 3.34 muestra los espectros simulados mediante el software OptiFit y los experimentales
obtenidos por las mediciones de transmitancia de la condicién 5/5. Las simulaciones se realizaron
fijando los valores de espesor (obtenidos por SEM) y se aproximaron sucesivamente los demas factores
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(indice de refraccion, absorcion y dispersion) con el fin de ajustar el espectro. Se puede observar que
la simulaciéon produce una buena aproximacién de los espectros. Sin embargo, dependiendo de la
complejidad de los mismos, el software no logra ajustar perfectamente las curvas y puede introducir
algunos errores en el cdlculo del indice de refraccidn. Lo antes expuesto se debe a que el software usa
la aproximacién de medio efectivo de Bruggeman que considera una porosidad homogénea e
igualmente distribuida mientras que estas capas presentan una estructura columnar con disposicidon
chevron, que es mucho mas compleja que el modelo simplificado usado por el software.
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Figura 3.34: Espectros de transmitancia para las muestras de la condiciéon 5/5, en donde las lineas continuas
corresponden al espectro experimental (“Exp”) y las lineas de trazos corresponden al espectro aproximado simulado (“Sim”)
por el software.

Los resultados obtenidos de los calculos de porosidad con la ecuacion de Maxwell-Garnett se
exhiben en el grafico de barras de la Figura 3.35. Se observa que las muestras depositadas con oxigeno
(5/5 y 80/5) presentan mayor porosidad que la depositada sin oxigeno, resultados que son
comparables con las imagenes SEM obtenidas (ver Figura 3.21). Sin embargo, se observa una
discrepancia entre los resultados de las muestras 80/5 y 5/5 con lo obtenido con las imagenes SEM y
espectros de transmitancia, ya que previamente se encontrd que la muestra mas porosa es la 80/5.
Con lo antedicho se confirma que el software no puede ajustar los espectros de transmitancia de
manera correcta, debido a la complejidad de la estructura chevron, introduciendo consecuentemente
errores en los resultados.
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Figura 3.35: Resultados de los cdlculos de porosidad para todas las muestras y las tres condiciones de deposicion.

4.5. Actividad electrocatalitica

En esta seccidn se investigd la actividad electrocatalitica de las estructuras nano columnares de ITO
actuando como electrodos. Con el fin de lograr capas porosas de espesor homogéneo, para estos
experimentos se utilizaron capas fabricadas con microestructura chevron. La Figura 3.36 presenta las
estructuras chevron en un esquema del electrodo usado para los experimentos, donde la capa de ITO
compacto comercial tiene 150 nm.

Para la evaluacién de la actividad electrocatalitica se seleccionaron capas de las dos condiciones de
deposicién que mejor cumplen los requisitos de un buen electrodo, es decir, aquellas que presentan
mejor compromiso entre porosidad alta y resistividad eléctrica baja, siendo estas propiedades de gran
interés para obtener una mejor actuacion en las reacciones. Las dos condiciones de deposicién elegidas
fueron la 5/5 y 80/0, destacando la primera por presentar mayor porosidad, y la dltima por baja

ITO compacto

Vidrio

Figura 3.36: Electrodo formado por la deposicion de ITO chevron sobre el sustrato de ITO compacto.

Tras un primer test, la muestra de la condicién 80/0 se delamind y la capa de ITO se desprendié del
sustrato en el transcurso del experimento como se observa en la Figura 3.37. Por lo antedicho, no se
continud con los tests en las muestras 80/0, ya que se pierde parte de la muestra durante el
experimento y da resultados que no son comparables.

Debido a la falta de estabilidad de las muestras 80/0 durante los test electrocataliticos, de aqui en
adelante el andlisis se centrara en las capas fabricadas con la condicién 5/5.
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Figura 3.37: Muestras tras los test electrocataliticos., La muestra 80/0 se delaminé durante el proceso.

4.5.1. Voltametria ciclica

La Figura 3.38 presenta los resultados de los tests de voltametria ciclica para los electrodos de la
condicién 5/5 con cuatro microestructuras diferentes, las tres chevron y una compacta usada de
referencia. Los voltamogramas muestran una tendencia similar, pero se puede observar que los que
integran capas nanoestructuradas describen una curva con un drea encerrada mucho mas extensa. En
estas curvas, una mayor area indica una mejor actuacién en cuanto a la reaccién quimica ocurrida en
los electrodos, lo que se traduce como una mejor actividad electrocatalitica. Para el 1° ciclo, el sistema
“beta i” exhibe la mayor actividad electrocatalitica, sin embargo, tras 300 ciclos el “delta 0o” muestra
una mayor actividad, presentando mejor resistencia a la degradacion.

0,15
d ) 1.0 b ) —_
0,10 4
0,5
0,05 o _—
0,0
a = 0,00
E 0,5 'E
> < -0.05 4
% 1,04 % /'(
@ 2 -0,10
E -1,5 5 e
(3] O 0,15
.2,0 .
-0,20 Plano
-2,54 ITO 5/5 B ITO 5/5 el
—_— -0,25 .
30 1% ciclo de 50 ciclos 8 300° ciclo —5,
— -0,30 1,
'3!5 T T T T T T T T T T T
4.5 1,0 0.5 0,0 05 1,0 0.8 0.6 04 0.2 0,0
Voltaje (V vs. SCE) Voltaje (V vs. SCE)

Figura 3.38: Voltamogramas ciclicos de las muestras "gamma 0", "delta 0", “beta i" y “plano”, para a) 1¢ ciclo de 50 y
b)300° ciclo. Electrolito de 0.1M KOH y velocidad de barrido de 50 mV/s. Las flechas indican el sentido del experimento.

Con el fin de realizar una comparacion independiente del espesor de cada capa chevron, la
corriente se normalizé por el espesor correspondiente a cada muestra, i.e., 400 nm para “gamma o”,
750 nm para “delta 0”, 1000 nm para “beta i” y 600 nm para la compacta. De este modo se evalua la
actividad intrinseca de los electrodos al soslayar la influencia del espesor.

La Figura 3.39 muestra los voltamogramas divididos por el espesor de cada muestra. Los resultados
del 1° ciclo (Figura a) indican que la muestra “gamma o” tiene una mejor actividad electrocatalitica en
comparacién con las demas. Sin embargo, en el 300° ciclo (figura b), la muestra “delta 0o” encierra un
area ligeramente mas extensa que la “gamma o”. Comparando las curvas del 1° y 300° ciclo, se observa
que para el 300° los resultados de corriente sobre espesor son menores en todos los casos,
aproximadamente un orden de magnitud. Lo antedicho se debe a que tras 300 ciclos los sistemas se
degradan y pierden actividad electrocatalitica y por ello este test se realiza para evaluar la degradacion
por uso de los sistemas.
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Figura 3.39: Voltamogramas ciclicos divididos por el espesor de las capas, de las muestras "gamma o", "delta 0", “beta
i"y “plano”, para a) 1¢" ciclo de 50 y b)300° ciclo. Electrolito de 0.1M KOH y velocidad de barrido de 50 mV/s. Las flechas
indican el sentido del experimento.

Como conclusién: los resultados anteriores indican que la nanoestructura “gamma o” posee al
principio una actividad electrocatalitica superior a las demds y se lo atribuye a su mayor porosidad, lo
cual le confiere una mayor drea quimicamente activa y por consiguiente una actuacion superior en los
tests. De estos resultados también se extrae que la capa “delta 0” presenta una menor degradacion
por uso, ya que tras 300 ciclos su actividad electrocatalitica supera a las demas.

4.5.2. Voltametria de barrido lineal
a) Reaccion de evolucion de hidrogeno (HER)

La Figura 3.40 presenta los voltamogramas de barrido lineal para la reacciéon HER de las muestras
analizadas en el apartado anterior. Se puede observar que al comienzo de la reaccién (cuando
comienza a aumentar la corriente a valores negativos) las muestras depositadas con la técnica de OAD
presentan una mayor corriente para el mismo potencial. Esto indica que la reaccién es mayor debido
a la porosidad proporcionada por las nano columnas.

/ HER

ITO 5/5

Corriente (mA)
&
|

-14 T T T T T T
-1,8 -1,6 -1.4 -1,2 -1,0
Voltaje (V vs. SCE)
Figura 3.40: Voltamogramas de barrido lineal de todas las muestras para la reaccion HER. Electrolito de 0.1M KOH y
velocidad de barrido de 5 mV/s. La flecha indica el sentido del experimento.

Como se realizé anteriormente, se normalizd la corriente por el espesor de cada capa, con el fin de
comparar la actividad especifica de cada nanoestructura. La Figura 3.41 muestra los resultados de los
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experimentos, en donde se observa que la muestra “gamma o” tiene mejor performance (curva azul)
al presentar mayores corrientes para menores voltajes. Esto indica que hay una mayor reaccidn
electroquimica de evolucién de hidrégeno por unidad de espesor para esta muestra, lo que significa
que la condicion “gamma o0” es intrinsecamente la capa mas electrocatalitica para la reaccién HER.

0,00

-0,01 4

-0,02 4

Corriente/Espesor (mA/nm)

/

HER
ITO 5/5

-0,03
-1,8

-1,6

T T
1,4

Voltaje (V vs. SCE)

-1,0

Figura 3.41: Voltamogramas de barrido lineal dividido por el espesor de las capas, de todas las muestras para la
reaccion HER. Electrolito de 0.1M KOH y velocidad de barrido de 5 mV/s. La flecha indica el sentido del experimento.

b) Reaccion de evolucion de Oxigeno (OER)
La Figura 3.42 presenta los LSV para la reaccién OER de los 4 electrodos. Se puede observar que al
comienzo de la reaccion (cuando comienza a aumentar la corriente a valores positivos) las muestras
depositadas con la técnica de OAD presentan una mayor corriente para el mismo potencial. Esto indica
gue la reaccion es mayor de nuevo gracias a la porosidad que confieren la microestructura columnar.
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Figura 3.42: Voltamogramas de barrido lineal de todas las muestras para la reaccion OER. Electrolito de 0.1M KOH y
velocidad de barrido de 5 mV/s. La flecha indica el sentido del experimento.

Al normalizar la corriente por el espesor de cada capa (Figura 3.43) se encuentra que, en este caso,
la mejor actuacién se da para la muestra “delta 0” (curva naranja), lograndose mayores corrientes a

menores potenciales.
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A diferencia de la HER, en donde la muestra “gamma o” tuvo la mayor actividad electroquimica, en
OER “delta 0” mostré la mejor actuacion.

0,014
OER

g 2| ITO5/5
=
< 0010 Plano
E —B
6 00084 —35, /
w0
@ —
& 0,006 fo
w
@
E 0,004
2o
=
o 0,002
(1]

0,000 -

-0,002 T T T T T T T T T T T

0.6 0.8 1,0 1,2 14 16 18

Voltaje (V vs. SCE)

Figura 3.43: Voltamogramas de barrido lineal dividido por el espesor de las capas, de todas las muestras para la reaccion
OER. Electrolito de 0.1M KOH y velocidad de barrido de 5 mV/s. La flecha indica el sentido del experimento.
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5. Capitulo 5: Conclusiones

En los capitulos anteriores se abordé la parte tedrica, metodologia, procedimiento experimental y
resultados; en este capitulo se expondrd una sintesis de resultados y las conclusiones obtenidas a partir
de los resultados encontrados en el capitulo anterior.

5.1.Sintesis de resultados

Con el desarrollo de este trabajo se pudo fabricar, analizar y estudiar capas delgadas de ITO
fabricadas mediante deposicién a dngulo oblicuo (OAD), en atmédsferas de diferentes combinaciones
de gases y a diferentes dngulos de deposicion. Se analizé la influencia de los gases y dngulos en la
microestructura, morfologia, porosidad, propiedades dpticas y eléctricas. Ademas, se fabricaron capas
con microestructura chevron para conseguir espesores homogéneos, corrigiendo asi el gradiente de
espesor caracteristico del método OAD. También, se integraron las capas chevron como electrodo para
los tests electrocataliticos.

Pudo observarse que la configuracion OAD genera capas delgadas con nanoestructura en forma de
columnas inclinadas, en donde las diferentes composiciones del plasma afectaron la morfologia de las
capas. A menores presiones y con mezcla de Ar/O; se logrd una mayor inclinacién de las nano columnas
debido a la mayor direccionalidad del flujo de material durante la deposicion. Ademads, la deposicion
con oxigeno ayudd a obtener mayor porosidad, lo cual se confirmé con las imagenes SEM. Otro efecto
encontrado en las vistas superiores de las imagenes SEM fue la presencia de bundling de las nano
columnas en la direccién perpendicular a la llegada de material, lo cual se realzé cuando se depositd
con oxigeno en el plasma.

Las imagenes SEM de las secciones transversales permitieron determinar el espesor de las capas,
logrando 400 nm, 750 nm y 1000 nm para las muestras “gamma o”, “delta 0” y “beta i”,
respectivamente (ver figura 3.5 en seccién 3.1.2.). Lo antedicho se logro fabricando las tres muestras
en el mismo proceso, fijando para “gamma o” 400 nm, y se obtuvo mayor espesor para las demas,
debido a que se encontraban a menores angulos, permitiendo la llegada de mas material a la
superficie.

Los andlisis de EDX y XRD indicaron la presencia de los elementos quimicos constituyentes del ITO
y de los picos de difraccidn caracteristicos de este material. Se destaca la obtencién de una capa
delgada cristalina fabricada sin calentamiento intencional de los sustratos durante la deposicion ni un
tratamiento térmico posterior, lo cual resulta interesante para permitir la fabricacidn sobre sustratos
poliméricos en procesos continuos de rollo a rollo (en inglés: roll to roll).

En cuanto a las propiedades eléctricas, las muestras depositadas a menor presion, con y sin oxigeno,
presentaron los mejores resultados de acuerdo con requerimientos de estas capas. Las muestras “delta
0” y “beta i” mostraron la mayor conductividad eléctrica (resistencia de pelicula entre 18 y 50 Q/sq)
en comparacion a la “gamma 0”, lo cual se atribuye a la menor porosidad y por consiguiente mejor
conectividad de las nano columnas. La medicidn en las dos direcciones “x” e “y” confirmaron la
existencia de una anisotropia estructural de la capa debida al bundling, que se traduce como una
pequefia anisotropia eléctrica.

En cuanto a las propiedades dpticas, la transmitancia de las muestras “gamma o” fue superior a las
demas, para todas las condiciones de deposicién logrando valores superiores al 80 % en el rango
visible. Al comparar los distintos angulos de deposicién, las muestras de mayor angulo exhibieron la
mayor transmitancia, lo cual se atribuye a la mayor porosidad y al menor espesor. En todas las
muestras la condicién 80/5 (ver Tabla 3 de la seccidn 3.1.3.) presenté la mayor transmitancia, lo cual
se atribuye a la mayor porosidad. Se pudo confirmar la relacién entre la transmitancia y las
propiedades eléctricas dada por otros autores, comprobando que una mayor transmitancia en la zona
del NIR, indica una menor conductividad eléctrica.

La reflectancia mostro valores de hasta 40 % para la zona de NIR, lo cual confirma la conductividad
eléctrica de las muestras. Al comparar las reflectancias en la zona NIR (desde 800 a 2500 nm) la muestra
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“gamma o” presenta la menor reflectancia, lo que esta en buen acuerdo con su menor conductividad
eléctrica con respecto a las demds muestras.

Para los tests electrocataliticos se descartaron las capas de la condicién 80/5 debido a su baja
conductividad eléctrica, realizando asi, tests para las demds composiciones de plasma. La realizacién
de test electrocataliticos preliminares a las muestras de la condicidn 5/5 y 80/0 permitié determinar
la inestabilidad de las capas de la dltima condicion (80/0), las cuales presentaron delaminacién y
desprendimiento del film durante el ensayo. Se analizaron entonces los resultados para la condicién
5/5, mostrando en CV un rendimiento superior de las muestras preparadas por OAD frente a las capas
compactas, lo que se atribuye a su porosidad. La alta porosidad lograda por las nano columnas
inclinadas permite un aumento del drea electroquimicamente activa, mejorando asi la actuacién en
los ensayos. Al comparar las diferentes muestras, la “gamma 0” presenté los mejores resultados,
indicando que con una mayor porosidad da lugar a una mejor respuesta electrocatalitica. En los test
de LSV para HER ocurrié lo mismo, sin embargo, para OER las muestras “gamma o” quedaron en
segundo lugar, superadas por las “delta o”.

5.2.Conclusiones

e Las posiciones de deposicidon a OAD que presentan una buena relacién de espesor y porosidad
para la fabricacién de capas nanoestructuradas son las “gamma o0”, “delta 0” y “beta i”.

e Se logré fabricar capas finas de ITO de alta porosidad con forma de nano columnas inclinadas
mediante OAD.

e La composicidn de los gases del plasma y en consecuencia la presién de deposicién, afecta
directamente a la morfologia de las capas. La presencia de oxigeno realza el efecto de bundling
y la baja presién da lugar a una mayor porosidad.

e Se fabricaron capas policristalinas sin calentamiento intencional de los sustratos durante ni
tras la deposicion.

e Llaresistividad eléctrica de las capas se ve afectada por la porosidad, mayor porosidad implica
mayor resistividad.

e lLa deposicién por OAD de capas de ITO permite obtener capas porosas con transmitancias
mayores al 80% en el espectro visible y reflectancias del 40% en el NIR.

e Las propiedades dpticas en la zona de NIR se correlacionaron con la conductividad eléctrica de
las capas.

e A partir de los espectros de transmitancia se estimo la porosidad de las capas cualitativa y
cuantitativamente, determinando que la muestra “gamma o” de la condicién 80/5 presenta la
mayor porosidad.

e Paralos test electrocataliticos se seleccionaron las muestras con mejor relaciéon conductividad
eléctrica/porosidad (80/0y 5/5).

e Las muestras de la condicion 80/0 se delaminaron como resultado de tests electrocataliticos
preliminares, por lo que fueron descartadas.

e Los tests electrocataliticos en las muestras de la condicién 5/5 indican que el ITO
nanoestructurado fabricado por OAD se puede utilizar como parte integral de un electrodo
para aplicaciones electrocataliticas, logrando actividades electrocataliticas muy superiores a
una capa de ITO compacto.

e Los resultados de voltametria ciclica para corriente normalizada por espesor indican que las
muestras “gamma o0” poseen la mayor actividad electrocatalitica, lo que se atribuye a su
porosidad.

e Para los test de tiempo prolongado (mayor cantidad de ciclos), la muestra “delta 0” presenta
mayor resistencia.

e De los experimentos de LSV, en la HER la muestra “gamma o” exhibe la mayor reaccion
electroquimica, mientras que en la OER la muestra “delta o” tuvo la mejor actuacion.
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e Para aplicaciones electrocataliticas en donde se requiera la minima utilizacién de espacio, es
conveniente el electrodo compuesto por “gamma o”, debido a su gran actividad
electroquimica para su bajo espesor. Sin embargo, para aplicaciones que permitan mayor
utilizacidn de espacio y mayor resistencia a usos prolongados, es mds conveniente la “delta 0”,
debido a su mayor actividad electrocatalitica.

En la Tabla 7 se muestra una valoracion de las propiedades mds importantes, en donde:
e “+++” =excelente
e “++” =muybueno
e “+” =hueno

) -“=malo
e “0” =no considerado

Tabla 7: Valoracion de las propiedades mads importantes para la muestra "gamma 0"y las tres condiciones de deposicion.

s : 0

5.3. Grado de cumplimiento de los objetivos y valoracidon de los resultados

Con el presente trabajo se cumplieron todos los objetivos propuestos en el proyecto final de
carrera, fabricando exitosamente capas delgadas de ITO mediante RF-MS en configuracion OAD y
evaluando su comportamiento electrocatalitico.

Los resultados encontrados son relevantes para ampliar el conocimiento cientifico en el drea de la
ciencia de materiales y la ingenieria de superficies y en particular de las capas delgadas de ITO
nanoestructurado. Si bien capas compactas de ITO ya estan bien establecidas desde hace tiempo en la
industria, no ocurre asi en el caso de capas porosas y de espesor homogéneo. Ademas, hasta la fecha
hay pocos casos que reporten la fabricacién de ITO poroso por RF-MS y su aplicacion en el campo de
la electrocatdlisis. Cabe destacar lo anterior, ya que en los uUltimos afios se ha vuelto muy trascendente
la utilizacidon del water splitting para la generacién de hidrégeno, de utilizacidon para combustibles.
Ademas, la implementacion del ITO permite agregar a esta técnica la capacidad de ser realizada por
accion de la energia solar en celdas, resultado ain mas atractivo.

También, cabe destacar que se han fabricado capas cristalinas sin necesidad de un calentamiento
intencional durante o tras la deposicidn, lo que resulta conveniente ya que no se generan gastos
adicionales en la fabricacién y se puede ampliar la gama de materiales a utilizar como sustrato, en
concreto sustratos poliméricos que pueden ser incluidos en procesos roll-to-roll. Por otro lado, fabricar
capas delgadas porosas con la técnica de RF-MS posibilita una escalabilidad a nivel industrial, ya que
es un método directo, reproducible y escalable.

5.4 Perspectivas futuras

Con este trabajo se logré cumplir con los objetivos planteados, sin embargo, el estudio de estas
capas delgadas de ITO podria continuar por una linea que incluya algunas mejoras en cuanto a la
actividad electrocatalitica. Es asi que previo al retorno a Argentina, se fabricd un nuevo sistema de
capas delgadas, gracias a la iniciativa del grupo de investigacion de la TU limenau.

El nuevo sistema consiste en depositar las capas con la configuracién chevron, pero afiadiendo nano
particulas de Platino que aumenten la actividad electrocatalitica. La Figura 5.1 siguiente ilustra los dos
sistemas fabricados, en donde se depositaron nano particulas de la siguiente forma:
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e A la izquierda: se depositaron nano particulas encima de las columnas de ITO una vez
fabricada la estructura chevron.

o A la derecha: se depositaron nano particulas sobre las columnas en dos ocasiones, tras
depositar la primera mitad del chevron y una vez terminada la estructura.

Nano particulas de Platino

v 9

ITO compacto ITO compacto

Vidrio Vidrio

Figura 5.1: Sistema de electrodos compuesto por un sustrato de vidrio, una capa fina de ITO compacto y luego por la
estructura chevron con nano particulas de platino.

El trabajo que incluye la caracterizacién y experimentos quedara a cargo del Grupo de Investigacion
Werkstoffe der Elektrotechnik (WET) de Alemania, que seguirian las mismas etapas experimentales
gue se realizaron en el presente trabajo. Se deberia evaluar cdmo afectan las nanoparticulas a la
transmitancia de éstas, dado que se desea mantener la transparencia de estas, aumentando la
conductividad eléctrica. Esto ultimo influye directamente en la actividad electrocatalitica.
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DEPOSICION, CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD ELECTRO-CATALITICA DE
CAPAS DELGADAS DE ITO FABRICADAS A ANGULO OBLICUO POR RF
MAGNETRON SPUTTERING

R. D. Moreira!, M. Oliva-Ramirez2, H. Wang?, P. Schaaf?
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Informacion.

Toépico: T6. Ciencia y tecnologia de superficies. Categoria: C2. Fin de Carrera de Grado.

Indium Tin Oxide (ITO): dxido mixto de indic y estafio, transparente y conductor de la electricidad. v hograr Capas porosas y
P - " - A omogeneas.

Deposicion a angulo oblicuo (OAD): tecnica que logra capas porosas formadas por nanocolumnas. - + Evitar el calentamiento de

Magnetron sputtering: deposicion fisica en fase vapor asistida por campos magnéticos. sustratos.

+ Caracterizar las capas.
« Evaluar la  actividad
electro-catalitica.

Silice fundida 7 Caracterizacian Electrocatalisiz
Vidrio con [TO compacto ] Ls L - -

Electrocatalisis: electrodos de ITO para water splitting.

Problema: capas de espesor no homogéneo y deposicion a altas temperaturas.
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Difractogramas con sus picos caracteristicos (a) y resistividad (b). Veoltamogramas ciclicos (a) y de barride lineal (b). Electrolite de 0.1 M KOH.
¥ Se obtuvieron capas delgadas, porosas y cristalinas sin calentamiento adicienal de los susiratos. Ramiro D. Moreira
+ La deposicion con Ar y O, mosird una mayor porosidad y agrupamiento lateral de las nanocolumnas. Grupo G5, Universidad Tecnoldgica Macional.
¥ La deposicion con oxigeno incrementa; T% promedio, R% y T% en los NIR; y disminuye |a resistividad. Fac. Reg. Concapeion del Uruguay, Entre Rics.
v La actividad electro-catalitica fue mayor para la deposicion con oxigeno. moreiranfrcu.uin.edu.ar
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