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RESUMEN

Los recubrimientos selectivos basados en cermets de Mo/Alimina son de gran interés para los sistemas de
energia solar-térmica, en particular para los colectores de canal parabdlico. En este trabajo se reporta el depédsito
mediante la técnica de sputtering, de recubrimientos selectivos de multicapas de cermets Mo/Alimina de alto
desempeno, sobre sustratos de vidrio y acero inoxidable. Estos recubrimientos presentan una absortancia solar
del 94 % y una emitancia térmica del 8% a 400 °C con una excelente estabilidad térmica. Los recubrimientos
fueron depositados en una cdmara de sputtering de 0.95 m? de volumen con la intencién de replicar los para-
metros de depdsito tales como: presencia de gases residuales, potencia de depdsito, técnica de sputtering (DC o
RF) con la composicién del recubrimiento y las propiedades épticas resultantes. Técnicas como espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X, difraccién de rayos X, y espectroscopia Raman fueron aplicadas para
describir cuantitativamente los efectos del oxigeno residual en la distribucién de los estados de oxidacién del
molibdeno metélico en la capa reflectora de infrarrojo, en los cermets de alta y baja concentracién de Mo y en
la capa superior de alimina. El resultado de este trabajo provee estrategias importantes para obtener recubri-
mientos selectivos éptimos bajo condiciones donde el oxigeno residual no puede ser evitado, lo cual es esencial

para la exitosa transicién del laboratorio a una escala pre-industrial de los sistemas de depdsito por vacio.



ABSTRACT

Mo/alumina cermet-based selective coatings are of great interest for concentrated solar-thermal power sys-
tems, in particular, parabolic trough collectors. We report on the sputter deposition of high-performance multi-
layer Mo/alumina cermet coatings on glass and stainless steel with a solar absorptance of 94 % and a thermal
emittance of 8% (at 400 °C), and excellent thermal stability. The selective coatings presented in this work were
deposited in a 0.95 m? sputtering chamber in order to correlate the deposition parameters, such as presence
of residual gases, deposition power, and sputtering method (DC or RF), with the coating composition and the
resulting optical properties. X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray diffraction, and Raman spectroscopy have
been applied to quantitatively describe the effect of residual oxygen on the distribution of oxidation states of
Mo in the metallic infrared reflector layer, the high and low metallic volume fraction cermet layers, as well as
the composition of the alumina top layer. The results provide strategies to obtain optimal selective coatings
under conditions where residual oxygen cannot be avoided, which are essential for a successful transition from a

laboratory to pre-industrial scale of vacuum deposition systems.
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Introduccion

De los sistemas termosolares de concentracion, los de canal parabdlico (figura 1) estan dentro de las tecnologias
termosolares de mayor madurez. Existen numerosas plantas de este tipo montadas alrededor de todo el mundo
con potencias de decenas de MW pico, con una capacidad ya instalada de 1.2 GW. Puede decirse que se trata de
una de las tecnologias solares para generacion de energia eléctrica mas prometedoras que existen hoy en dfa [1].
Los receptores tubulares para generaciéon de potencia eléctrica (RTPE), sobre los que se concentra la radiacion
solar y en los que se produce la conversion foto-térmica, estan formados por un tubo de acero inoxidable, con
recubrimiento absorbente solar selectivo (RS). Esto para tener alta absorcion del espectro solar y baja emitancia
infrarroja lo cual reduce las pérdidas de calor por radiacion térmica,

Debido a sus propiedades Opticas y refractarias, el molibdeno y la alimina son materiales atractivos para
la fabricacién de estos recubrimientos selectivos solares. Los sistemas mas cominmente reportados son los del
tipo multicapa, basados en peliculas delgadas de molibdeno y alimina (Al303), también conocidos como AMA
[2-5], y los basados en multicapas de cermets [6-9] depositados mediante técnicas de sputtering. Se reporta
que este tipo de recubrimiento ha llegado a ser estable a temperaturas de hasta 400 °C (en el vacio) y ha
sido probado exitosamente en aplicaciones comerciales, en particular en la tecnologia de canal parabdlico [10].
El mejoramiento de la estabilidad térmica de estos recubrimientos ha sido profundamente estudiado [8, 11-16]
por ejemplo, agregando una capa inerte de (AloO3) como capa superior [11]. Para los recubrimientos basados
en cermets, el control sobre el porcentaje en volumen de las nanoparticulas metalicas embebidas en la matriz
dieléctrica es extremadamente importante para obtener un desempeno espectral éptimo.

En este trabajo se presenta la segunda etapa en el desarrollo de recubrimientos selectivos absorbentes solares
para aplicaciones de alta temperatura (400 °C). Esta etapa consistié en el disefio, depésito y caracterizacién
de recubrimientos solares del tipo multicapa, basados en cermets de molibdeno (Mo) y altumina Al5Os, con la

finalidad de estudiar sus propiedades épticas y morfolégicas con miras a su futura implementacién en receptores
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Figura 1: Sistema Termo-solar de canal parabdlico para la conversién de energia solar en térmica [17]

tubulares de acero inoxidable. En este trabajo se utilizé una camara de vacio de (95 m?3), disefiada para depositar
recubrimientos en tubos metdlicos. Se aplicaron técnicas como espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X para estudiar los estados de oxidacion del molibdeno, difraccién de rayos X para estudiar la composicién y
cristalinidad de los depdsitos, espectroscopia Raman para el andlisis de los enlaces Mo-O, y espectroscopia de

reflectancia UV-Vis-NIR para la caracterizacién del desempeno espectral de los recubrimientos.



Perspectivas y Objetivos

En trabajos anteriores (Tesis para obtener el grado de Maestro en Ciencias), se realizé un profundo estudio
sobre el diseno, fabricacién y caracterizaciéon de recubrimientos selectivos tipo multicapa basados en peliculas
delgadas de molibdeno y alimina (AlpO3) tambien conocidos como AMA (alimina-metal-alimina). Este tipo
de recubrimientos se tienen dos peliculas dieléctricas (altimina) y una conductora (Mo-MoOx). En el caso de
la alimina se tiene un indice de refraccién n 1.7 y un coeficiente de extincién k=0 en el visible (indice de
refraccién complejo i = n +ik). Sin embargo para el molibdeno se tienen valores de n ~ 3 y k ~ 4 en el mismo
rango espectral. Esto ultimo indica que cuando la luz pasa por las peliculas de Mo semitransparente se tendra
una alta absorcién de la luz lo cual puede ser aprovechada como calor. Esto se puede visualizar de forma sencilla,
teniendo en cuenta que el campo eléctrico de la onda electromagnética mueve los electrones libres del metal,
los cuales chocan con los atomos de la red del mismo, generando vibraciones o lo que es lo mismo, energia
térmica (calor). El hecho de que los valores de n y k varian de capa a capa, induce ademés reflexiones miltiples
e interferencia tanto destructiva como constructiva que determinan en gran medida el espectro de reflectancia
de la multicapa y de esta manera sus propiedades de absorcién [19].

En este trabajo anterior, se depositaron recubrimientos selectivos absorbentes solares del tipo multicapa en
sustratos de vidrio borosilicato y acero inoxidable. Los recubrimientos se componen de 3 peliculas delgadas
(multicapa) depositadas sobre una pelicula de 300 nm de molibdeno metdlico (reflector de infrarrojo). Las
muticapas consisten en una pelicula intermedia como absorbente solar (=~ 5nm de Mo), depositada entre dos
peliculas de altmina (90 nm cada una.

Mediante esta configuracién, se obtuvieron recubrimientos selectivos altamente repetibles del tipo AMA con
a =~ 86 % (integracion hasta A = 2.5 um) y € = 15% a 400°C, (¢ 8% a 100°C) y con muy buena estabilidad
térmica ante tratamiento al aire por dos horas a 400°C.

Estos recubrimientos presentan una gran facilidad de fabricacién en sustratos planos, pero su escalamiento
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a tubos colectores para canal parabdlico presente un gran dificultad tecnolégica, imposible de vencer bajo las
condiciones experimentales actuales de nuestro laboratorio. Esto principalmente provocado por la gran dificultad
de depositar la capa intermedia de molibdeno (5nm) en un sustrato que rota y al mismo tiempo se mueve
horizontalmente. Debido a esto se decidié estudiar la posibilidad de utilizar recubrimientos selectivos del tipo
cermet (véase Cépitulo 1)para un futuro escalamiento a tubos de acero inoxidable con una longitud de hasta 2
metros.

En este trabajo se presenta el disefio, fabricacién y caracterizacién de este tipo de recubrimientos (multicapa-

cermet).

Objetivo general

Disenar, fabricar y caracterizar recubrimientos selectivos solares del tipo multicapa, basados en cermets de
molibdeno (Mo) y alimina Als O3, con la finalidad de estudiar sus propiedades 6pticas y morfolégicas con miras

a su futura implementacién en receptores tubulares de acero inoxidable.

Objetivos Especificos

» Depositar y caracterizar cermets de distintas concentraciones de metal (molibdeno) sobre sustratos de

vidrio para optimizar los pardmetros a utilizar en la fabricacién de los recubrimientos.

s Analizar la influencia de los gases residuales de la cdmara de vacio, en las propiedades fisicas y quimicas

de los cermets de molibdeno y aliimina.

= Estudiar tedricamente el efecto de la concentracién de metal sobre el desempeno espectral del cermet,

haciendo énfasis en la afectacion a la reflectancia y transmitancia del material compuesto.
= Optimizar la absortancia solar y la emitancia térmica del recubrimiento selectivo.

s Caracterizar la estabilidad térmica del recubrimiento completo, en condiciones expuestas al aire a tempe-

raturas de hasta 500 °C.



Capitulo 1

Recubrimientos selectivos basados en

cermets de Molibdeno y Alimina.

1.1. Introduccién general sobre recubrimientos selectivos.

La utilizacién de los sistemas de coleccion solar de canal parabdlico como un método eficiente de generacién
de energia eléctrica, depende en gran medida del desarrollo de recubrimientos selectivos absorbentes solares efi-
cientes. Estos recubrimientos deben de tener una alta absortancia solar («), asf como una baja emitancia térmica
(€) en la temperatura de operacién. Una reflectancia solar baja en el rango de longitud de onda () de 0.3-2.5 um
y una alta reflectancia en la regién infrarroja (A > 2.5 um) son caracteristicas de los recubrimientos utilizados
en aplicaciones de generacién de energia eléctrica [Revisar maestria 2,3,5] (véase fig. 1.1). Estos recubrimientos

deben ser quimica y térmicamente estables a altas temperaturas, tanto en vacio como expuestos al aire.

Los recubrimientos selectivos absorbentes solares se pueden clasificar en 6 tipos distintos: a) intrinsecos, b)
tandem semiconductor-metal, ¢) absorbentes multicapa, d) cermetos multi-dieléctricos, e) superficies texturizadas
y 1) superficies con transmisién solar selectiva en absorbentes cuasi-cuerpo negro. Los recubrimientos del tipo
cermet consisten en particulas pequenas de metal embebidas en una matriz de material dieléctrico o ceramico, o
un éxido poroso impregnado de metal. Los cermets suelen ser transparentes en la regién infrarroja y altamente
absorbentes en la region visible debido a transiciones entre bandas y la resonancia de las particulas pequenas

18].
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Figura 1.1: Grafica de reflectancia de un recubrimiento selectivo ideal (linea roja), y de un recubrimiento
selectivo comercial TINOX (curva negra).

En trabajos anteriores [19] se estudié a profundidad el recubrimiento selectivo multicapa tipo AMA (altimina-
molibdeno-alimina)) en el cual se tienen dos peliculas dieléctricas (aliimina) y una conductora (Mo — MoOy).
En el caso de la alimina se tiene un indice de refracciéon n =~ 1.7 y un coeficiente de extincion k = 0 en el visible
(recuérdese el indice de refraccién complejo i = n — ik). Sin embargo, para el molibdeno se tienen valores de n & 3
v k &~ 4 en el mismo rango espectral. Esto indica que cuando la luz pasa por la pelicula de Mo semitransparente se
tendra una alta absorcién de la luz y su conversion en calor. Esto se puede visualizar de forma sencilla, teniendo
en cuenta que el campo eléctrico de la onda electromagnética mueve los electrones libres del metal, los cuales
chocan con los 4tomos de la red del mismo, generando vibraciones o lo que es lo mismo, energia térmica (calor).
El hecho de que los valores de n y k varian de capa a capa, induce ademés reflexiones multiples e interferencia
tanto destructiva como constructiva que determinan en gran medida el espectro de reflectancia de la multicapa
y de esta manera sus propiedades de absorcion. Este estudio permitié obtener recubrimientos selectivos basados
en capas de aliumina de 90 nm con una capa intermedia de molibdeno 5-10 nm de espesor (véase figura 1.2
a)). Este recubrimiento present6 una buena estabilidad térmica asi como, una absortancia solar del 93 % y una

emitancia térmica del 9% a 100°C (véase figura 1.2 b)).
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Figura 1.2: Disefio esquemaético de los recubrimientos selectivos realizados.

A pesar de los resultados prometedores de este estudio, el depodsito de multicapas en tubos metélicos es
particularmente complicado debido al pequeno espesor de la capa intermedia de molibdeno. Por esta razén se
decidi6 profundizar en el estudio de los recubrimientos selectivos del tipo cermet.

En este trabajo se estudia el comportamiento de recubrimientos absorbentes solares del tipo cermets de

molibdeno y alimina. A continuacién se detalla brevemente las caracteristicas principales de estos recubrimientos

y los materiales utilizados.

1.2. Recubrimientos selectivos del tipo cermet metal-dieléctrico

Los recubrimientos selectivos del tipo cermet consisten de una o va-

rias capas con muy alta absorcién en la regién solar y transparencia en la

— Metal
— Dielectric
Metal

regién infrarroja, depositada sobre un sustrato metéalico con una alta refle-

xi6n en la region infrarroja. La capa absorbente (cermet) consiste en par-

ticulas nanométricas de metal embebidas en una matriz de material die- . . L.
Figura 1.3: Disefio esquemético de

léctrico o cerdamico (véase figura 1.3) . Estas peliculas tienen una alta ab- un recubrimiento selectivo del

cermet metal-dieléctrico [18].
sorcion en la region solar debido a las transiciones interbanda en el metal y
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la resonancia del plasma electronico en las particulas pequenas. Cuando este tipo de pelicula es depositada en una
superficie altamente reflectiva, se forma una superficie selectiva con alta absortancia y baja emitancia térmica.
La alta absortancia puede ser intrinseca, aumentada geométricamente

o ambas. Esta tecnologia metal-dieléctrico, ofrece un alto grado de flexibi-

AR coating

St LMVE cermet absorbing layer
SEIEIAIEIASE]  HMVE cermet absorbing layer
Metal substrate

lidad, y el desempenio espectral puede ser facilmente optimizado mediante IR

el correcto diseno de los materiales, espesor de las peliculas, concentracion
de particulas, etc. La absortancia solar puede ser aumentada optimizando

Figura 1.4: Disefio esquemaético de
los sustratos asi como agregando una capa antirreflejante en la superficie un recubrimiento selectivo del

cermet metal-dieléctrico doble

del recubrimiento[18]. De igual manera, la adicién de capas con diferente (Tandem) [18].

fraccién volumétrica de metal puede mejorar el desempeno espectral de
este tipo de recubrimientos.

El disefio del recubrimiento de cermet doble (tandem) (véase figura 1.4), ha sido resultado de un profundo
analisis fundamental y modelacion computacional el cual tiene una mayor eficiencia de conversion foto-térmica
que los recubrimientos de cermets homogéneos [18]. En este trabajo se presentardn los resultados obtenidos
de este tipo de recubrimientos. Los recubrimientos basados en cermets en nuestras condiciones experimentales
resultan sencillos de obtener, a pesar de la complejidad dada por el requerimiento de co-depésito, en general un
proceso méas complejo, que el deposito secuencial para el caso de las multicapas. Pero la complementacién de un
co-depésito sobre un sustrato que rota, presenta condiciones mucho mas realistas a las del depdsito sobre tubos
metélicos para su posterior implementacién en colectores de canal parabdlico. En el capitulo 4 se profundizara

sobre las condiciones y parametros del depésito de cada capa del recubrimiento.

1.3. Recubrimientos selectivos basados en cermets de Molibeno y
Altmina

Los recubrimientos selectivos estudiados en este trabajo tienen una estructura convencional de multicapa
basada en cermets (tandem) (véase Figura 1.5). La estructura de este recubrimiento consta de 4 capas con
la siguiente distribucién: (1) Una capa de 300 nm de molibdeno metélico la cual funciona como reflector de
infrarrojo, (2) una capa de alta absorcién compuesta por un cermet de Mo y AloOs con alta concentracién
volumétrica de molibdeno con un espesor nominal de 50 nm, (3) una capa compuesta por un cermet de baja

concentracién de Mo con un espesor nominal de 50 nm y (4) una capa de alimina como antirreflejante. Todas las
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50nm Mo Reflector de Infrarrojo

Sustrato de Vidrio

Figura 1.5: Arquitectura de un recubrimiento selectivo basado en multicapas de cermet, depositado por
sputtering sobre sustrato de vidrio

capas son depositadas mediante sputtering, las condiciones especificas del dep6sito de cada capa se detallaran

en el Capitulo 4.

La primera capa de molibdeno (300 nm) debe proveer una alta reflectancia en el infrarrojo asi como una
superficie plana para el acoplamiento de las otras capas, la segunda capa (cermet de alta concentracién) brinda
una alta absorcion en la regién UV- visible del espectro. La capa de cermet de baja concentracién de molibdeno
provee un buen acoplamiento Optico entre la capa absorbente y la capa antirreflejante, lo cual se traduce en
absorcion solar adicional. De igual manera, la interferencia entre las capas aumenta la absorcién éptica del
recubrimiento [20]. La optimizacién de las propiedades 6pticas de cada capa individual es fundamental para

obtener el mejor desempeno espectral del recubrimiento.

Este tipo de recubrimientos han sido reportados en la literatura (para recubrimientos de drea pequefia)
presentando un excelente desempeno espectral « = 96 % y € = 8% [18]. En los capitulos siguientes se detallard

el proceso de depdsito caracterizacién y modelacién de estos recubrimientos (Cermets Mo-Al3O3 )
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1.4. Resumen del trabajo y publicaciones realizadas

Este trabajo se realiz6 con la intencion de profundizar en los recubrimientos selectivos del tipo multi-capa de
cermets de Mo y aliimina. Durante la realizacion de este trabajo se lograron publicar resultados con diferentes
enfoques parciales en colaboracién con otros laboratorios del Cinvestav-Mérida asi como con el laboratorio de
Nano-sistemas integrados del departamento de ingenieria eléctrica y computacional de la Universidad Interna-
cional de Florida (Integrated NanoSystems Research Lab (INSYST), Department of Electrical and Computer
Engineering, Florida International University). Cabe mencionar que el trabajo presentado en esta tesis estd en-
focado principalmente en el trabajo y los resultados de un solo articulo de los productos presentados, ya que se
considera que representa la mayor parte del trabajo realizado asi como los resultados més significativos desde
el punto de vista experimental y de un posible escalamiento industrial de este tipo de sistemas. En realidad
tratar de llegar a concretar el logro del objetivo principal de la investigacién demando de conocimiento multi e
interdisciplinarios que se derivan en multiples publicaciones en otros sustratos o aplicaciones. De igual manera,
en esta tesis, se comenta brevemente el desarrollo y resultados obtenidos de las simulaciones mas significativas,
pero se ha decidido poner énfasis en el desarrollo experimental de este trabajo. A continuacién, se presenta un

breve resumen de estas publicaciones:

= J. A. Ramirez-Rincon, A. M. Castro-Chong, 1. Y. Forero-Sandoval, C. L. Gomez-Heredia, D. Peralta-
Dominguez, M. G. Fernandez-Olaya, J. J. Becerril-Gonzalez, G. Oskam, and J. J. Alvarado-Gil, "De-
termination of the nonradiative conversion efficiency of lead mixed-halide perovskites using optical and

photothermal spectroscopy, Appl. Opt. 59, D201-D209 (2020).

En este articulo se presenta el estudio de perovskitas hibridas de haluros mixtos de hibridos organico-
inorgénicos, con aplicaciones en el desarrollo de celdas solares de alta eficiencia. Se presenta una combi-
nacién de espectroscopia 6ptica y fotoacustica para determinar la eficiencia de conversién energética (luz
a calor) de este tipo de materiales. De igual manera se determinaron los indices n y k de los materiales

estudiados.

s Naznin Akter, J.J. Becerril-Gonzalez, Mustafa Karabiyik, Fahmida Alam, Nezih Pala, G. Oskam, O. Arés-
Muzio. "FDTD modeling of sputtered Mo-Al,O3 nanocomposites", Sol.Energy Mater. Sol. Cells. 225 111027
(2021). En este articulo se estudian las propiedades épticas de nano-compuestos de Mo-Al, O3 mediante la
técnica FDTD para considerar el efecto del proceso de sputtering en la distribucién de particulas del ma-

terial depositado y en sus propiedades. Se comparan los resultados tedricos de reflectancia y transmitancia
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con las mediciones experimentales.

= Naznin Akter, Muhammad Mahmudul Hasan, J.J. Becerril-Gonzalez, Nezih Pala, G. Oskam, O. Arés-
Mugzio. "Modeling of Sputtered Mo-AloO3 Nanocomposites Using a Combination of FDTD Method and
Maxwell Garnett Approximation", 2021 IEEE 16th Nanotechnology Materials and Devices Conference
(NMDC)

En este articulo se comparan las simulaciones de reflectancia y transmitancia realizadas mediante FDTD de
cermets de Mo y alimina con simulaciones realizadas mediante el modelo de Maxwell-Garnet. Se profundiza
en el estudio de estas caracterizaciones para comprender mejor el efecto del proceso de sputtering en la

distribucién de particulas del material depositado y en sus propiedades.

= Alberto Vega-Poot, Manuel Rodriguez-Pérez, Juan Becerril-Gonzélez, Ingrid Rodriguez-Gutiérrez, Jinzhan
Su, Geonel Rodriguez-Gattorno, Wey Yang Teoh, and Gerko Oskam, "Charge Dynamics at Surface-
Modified, Nanostructured Hematite Photoelectrodes for Solar Water Splitting” Journal of The Electroche-

mical Society, 2022 169 056519 (2022).

En este articulo se investigan los efectos de la modificacion de los arreglos de nanorods de hematita,
usando capas de éxidos. Se encontrd que la presencia de defectos intrinsecos en la hematita no solo afecta
la eficiencia de la separacién de la carga, sino que afecta también la eficiencia de la transferencia de huecos
en la solucion. Se depositaron éxidos de titanio y molibdeno con la intencién de reducir la recombinacién

en las interfaces.

= J J Becerril-Gonzalez, A M Castro-Chong, G Oskam and O Arés-Muzio "Sputter deposition of Mo-alumina
cermet solar selective coatings: Interrelation between residual oxygen incorporation, structure and optical

properties'Mater. Res. Express 8 105506 (2021).

En este ultimo articulo se presenta el desarrollo de recubrimientos selectivos absorbentes solares para
aplicaciones de alta temperatura (400 °C). Esta etapa consistié en el disefio, depésito y caracterizacién
de recubrimientos solares del tipo multicapa, basados en cermets de molibdeno (Mo) y altmina AlsOs,
con la finalidad de estudiar sus propiedades 6pticas y morfolégicas con miras a su futura implementacion
en receptores tubulares de acero inoxidable. En este trabajo se utilizé6 una cdmara de vacio de 95 m? de
volumen, disenada para depositar recubrimientos en tubos metdlicos. Se aplicaron técnicas como espec-

troscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X para estudiar los estados de oxidaciéon del molibdeno,
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difraccién de rayos X para estudiar la composicién y cristalinidad de los depdsitos, espectroscopia Raman
para el andlisis de los enlaces Mo-O, y espectroscopia de reflectancia UV-Vis-NIR para la caracterizacién

del desempenio espectral de los recubrimientos.



Capitulo 2

Técnicas de depdésito y caracterizaciéon

2.1. Técnicas de depodsito de peliculas de Molibdeno y Alimina

Para el crecimiento de peliculas delgadas, existen diversas técnicas que se basan en principios diferentes, como
por ejemplo: técnicas electroquimicas, tratamiento superficial, implantacién iénica, disoluciones entre muchos
otros. De todas estas, las mas utilizadas son aquellas que se basan en la evaporacién del material que se quiere
depositar y su posterior condensacién sobre el sustrato [21].

Las caracteristicas del material a depositar, asi como sus futuras aplicaciones, determinan el tipo de técnica es
la mas adecuada para realizar el depdsito. En este trabajo se utilizaron las técnicas de RF-magnetron-sputtering
no reactivo y DC-magnetrén-sputtering. Se eligié esta técnica, ya que los materiales utilizados (molibdeno y
altimina) tienen altos puntos de fusién, por lo que la evaporacién mediante pulverizacién catdédica es una de las
técnicas mas viables para evaporar dichos materiales. Esta técnica presenta grandes ventajas en comparacion
con otras, como la alta homogeneidad del depésito, alta adherencia, bajas temperaturas de depdsito, asi como

una muy alta reproducibilidad. En esta seccién se detallard brevemente en qué consisten estas técnicas.

2.1.1. Sputtering (Pulverizacién catédica)

El proceso de sputtering consiste en el bombardeo de una superficie polarizada negativamente de un electrodo
llamado blanco (target), con iones provenientes de un plasma, los cuales al impactar sobre la superficie del blanco,
desprenden atomos los cuales posteriormente se condensan en el sustrato. Los iones formados en el plasma son

atraidos hacia el blanco mediante un campo eléctrico, el cual se genera mediante una diferencia de potencial

11
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Figura 2.1: Esquema del proceso de DC-sputtering.

entre el catodo y el &nodo. En el caso de la técnica de sputtering no reactivo, estos iones suelen ser de un gas
inerte (Ej. argdén), ya que no se desea que las particulas evaporadas reaccionen quimicamente con los iones del
plasma, para asi poder asegurar la pureza del depdsito. Cuando los iones golpean la superficie del blanco, estos
transfieren parte de su energia a los 4tomos que lo componen y se produce un proceso de colisiones en cadena.
Este proceso provoca que atomos en la superficie del blanco adquieran la suficiente energia para desprenderse
de la superficie, viajar hacia el sustrato y condensarse en él [17]. Gran parte de la energia suministrada por los
iones incidentes se transforma en calor, por lo que esta técnica requiere un sistema de refrigeracion para evitar

el sobrecalentamiento del catodo.

Una de las formas mas sencillas para generar plasma, es la utilizacién de un diodo formado por dos electrodos
inmersos en una cdmara vacio en la cual se introduce un gas a baja presion (gas de trabajo) (generalmente argén) a
los cuales se les aplica una diferencia de potencial de corriente directa (DC), lo cual genera una descarga eléctrica.
Debido a la fuerte diferencia de potencial entre el cdtodo y el dnodo (~ 500 V), se produce la ionizacién del
gas de trabajo (Fig 2.1). El blanco (material a depositar) se utiliza como catodo por lo que tendrd un voltaje
negativo asociado; y el sustrato se coloca muy cerca del anodo. En esta configuracién la intensidad del campo
eléctrico en la zona cercana a la superficie del catodo es muy elevada, por lo tanto, la caida de potencial se
produce en esta pequena zona y los iones del plasma son acelerados hacia el catodo. Esta técnica permite la
obtenciéon de peliculas delgadas de materiales metédlicos conductores, donde se puede utilizar el blanco como

catodo, por lo que esta técnica es imposible de utilizar para depositar materiales ceramicos o aislantes.

Una técnica que permite evaporar materiales tanto metélicos como ceramicos es la de RF-sputtering. Esta
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técnica se basa en el fendmeno que ocurre en un ciclo de radio frecuencia, en el que en una pequena parte del
ciclo, el catodo y el anodo cambian sus polaridades, lo cual elimina la acumulaciéon de cargas positivas en el
blanco. Este proceso genera en un paso un cierto niimero de electrones, posteriormente genera el mismo niimero
de iones y el ciclo se repite sucesivamente, lo cual permite erosionar un material aislante. A diferencia del DC
sputtering, el sistema de RF actiia como si se suministrara un voltaje alterno de baja frecuencia entre los dos
electrodos. Teniendo esto en consideracién, el sistema de RF-sputtering puede verse como una sucesiéon del DC

sputtering con una polaridad que alterna [22].

En frecuencias entre 5 y 30 MHz, los electrones oscilantes poseen suficiente energia como para producir
colisiones ionizantes y asi reducir la dependencia de los electrones secundarios, por lo que se tiene un voltaje de

descarga considerablemente menor que en el caso del DC-Sputtering

Sputtering con Magnetrén

Los procesos de sputtering mencionados anteriormente, tienen el gran inconveniente de que presentan tazas
de depdsito muy bajas, debido a que el porcentaje de atomos ionizados en la descarga normal de un diodo no
es alto. Si se desea aumentar la razéon de depésito, lo cual es indispensable para las aplicaciones industriales
y tecnolégicas a alta escala, es necesario aumentar la proporcién de ionizacién de gas [23]. Esto se obtiene
aplicando campos magnéticos perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga, lo que provoca que los
electrones secundarios queden confinados en una regién muy cercana a la superficie del catodo (Fig. 2.2). Ahi,
estos electrones seran forzados, gracias a la fuerza de Lorentz, a recorrer trayectorias helicoidales paralelas a la
superficie del catodo, por lo que al tener un tiempo mayor de recorrido en el gas, consiguen ionizar una mayor
proporcién de dtomos del gas de trabajo. Esto produce un aumento de la corriente iénica y por lo tanto una
mayor velocidad en el depédsito. Este mecanismo de confinamiento permite poder realizar el proceso de sputtering
a presiones cercanas a 6 mTorr. La implementacién de esta técnica aumenta la razén de depésito hasta 10 veces

comparado con el método convencional.
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Sustrato
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Figura 2.2: Esquema del proceso de RF-sputtering con magnetrén

La desventaja principal de esta técnica es que el uso de un campo magnético no permite una erosién ho-
mogénea del material del blanco, por lo que este no se puede aprovechar al méaximo. En la figura 2.3 se puede

observar la erosiéon no homogénea de un blanco de molibdeno utilizado en esta técnica

Figura 2.3: Erosién de un blanco metalico utilizado en la técnica de magnetron sputtering.
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Sputtering Reactivo.

En todos los procesos mencionados anteriormente se utiliza un gas inerte como gas de trabajo (Ar), esto
debido a que no se desea que las especies evaporadas del blanco reaccionen quimicamente.

En el caso de sputtering reactivo, el proceso se realiza en presencia de un gas reactivo (Ej. oxigeno) con la
intencién de provocar una reacciéon quimica con material del blanco. Por ejemplo si se ingresa oxigeno a la cimara
de sputtering con un blanco de molibdeno metdlico puro, el material depositado en el sustrato sera algiin 6xido
de molibdeno (MoOy), donde la estequiometria del compuesto estard dada por la relacién entre la presencia de
oxigeno y el gas de trabajo, asi como por los pardametros de potencia, presién, etc. utilizados en el proceso.

Para el trabajo aqui presentado se utilizaron las técnicas de RF-sputtering no reactivo y DC-sputtering
reactivo (oxidacién intencional del molibdeno). Las condiciones de depdésito asi como los pardmetros utilizados

y los resultados obtenidos se discuten a profundidad en los capitulos siguientes.

2.2. Técnicas de caracterizacion

Para caracterizar las peliculas y recubrimientos selectivos se utilizaron diversas técnicas. Para poder estudiar
la composicién quimica, asi como la morfologia de las peliculas, se realizaron estudios de espectroscopia foto-
electrénica de rayos X (XPS, por X-ray photoelectron spectroscopy), difraccién de rayos-x (XRD, por X-ray
diffraction) y espectroscopia RAMAN. Para estudiar las propiedades Opticas se analizaron los espectros de
reflectancia éptica (UV-visible), y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). A continuacién

se describen brevemente estas técnicas.

2.2.1. Espectroscopia foto-electréonica de rayos X

La técnica de caracterizacién por espectroscopia foto-electrénica de rayos X, se basa en el bombardeo de
la muestra con rayos X ( hv ~ 1486.7 €V), lo cual excita los niveles més internos de los dtomos provocando
la emision de fotoelectrones. Un espectro de XPS permite relacionar el nimero de electrones detectados con
la energia de enlace de dichos electrones. Cada elemento produce un espectro caracteristico de XPS, donde los
picos corresponden a la configuracién electrénica de los electrones dentro de los dtomos (1s, 2s, 2p, ete.) [24],
por lo que esta técnica permite identificar los elementos presentes en el material estudiado, asi como el estado de
oxidacion de estos y los posibles enlaces atémicos existentes. La relacion de energias de este proceso esta dada

por:
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Ek :h’l)—EL —¢Esp (21)

Donde Ej, es la energia cinética del fotoelectron, Ep, es la energia de ligadura (enlace) y ¢gsp es la funcién

de trabajo del material estudiado.

2.2.2. Difraccién de rayos X (XRD)

Cuando los rayos X son dispersados por un cristal, tienen lugar interferencias entre los rayos, ya que las
distancias entre los atomos, son del mismo orden que la longitud de onda de los haces, a este fenomeno se le
conoce como difraccién. Si los atomos de la muestra estudiada presentan una estructura ordenada y periddica
(red cristalina), las ondas difractadas consistirdn en méximos agudos de interferencia con la misma simetria que
en la distribucién de los 4tomos, por lo que la medicién del patrén de difraccién nos permite obtener mucha
informacion sobre la estructura cristalina de la muestra. La difraccién de rayos X se presenta si y solo si se

cumple una condiciéon conocida como la ley de Bragg.

nA=2dsinf n=1,23,.. (2.2)

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia interplanar que produce el refuerzo constructivo

del haz y 6 es el angulo de incidencia del haz sobre la muestra.

Esta ley relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatémica con el dngulo de incidencia del
haz difractado. Los haces refractados solo se encuentran cuando las reflexiones de los planos paralelos interfieren
en forma constructiva. La reflexién de Bragg puede ocurrir inicamente para longitudes de onda A < 2d, por lo
cual esta técnica no permite utilizar luz visible [24].

Debido a la naturaleza de las muestras estudiadas en este trabajo (peliculas delgadas), se utilizé un difracté-
metro de rayos X de haz rasante marca “Siemens D5000”. Este equipo permite mantener un dngulo de incidencia
pequeno y constante a lo largo de toda la medicién, lo cual garantiza que la trayectoria recorrida sea larga, de
tal forma que la informacién obtenida proviene de la pelicula y no del sustrato. El difractémetro utilizado cuenta
con una fuente de radiacién Cu Ka (A = 0.154 nm) a 34 KV y 25 mA, con una apertura del diafragma de 0.2
mm, el paso del goniémetro fue de 0.02°, con 3 segundos de tiempo de paso y un dngulo de incidencia de 1°

como haz rasante.
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2.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion basada en el efecto conocido como dispersién
Raman. Este fenémeno se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia v sobre una muestra.
La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que el haz incidente (dispersiéon Rayleigh), pero
una fraccién muy pequena presenta un cambio en su frecuencia. Este cambio en la frecuencia de la luz dispersada
es conocido como dispersion Raman, y aporta informacién sobre la composicién molecular de la muestra. De
una gran cantidad de fotones esparcidos, uno de ellos cede energia (hv) a la molécula, promoviéndola a un
estado virtual que tiene un corto periodo de vida. La molécula se relaja de una manera instantdnea a un estado
vibracional excitado y emite un fotén con una energia de frecuencia diferente que la del haz incidente. Cuando
la frecuencia del haz dispersado es menor que la del haz incidente se le conoce como dispersién Raman-Stokes.
La dispersion anti-Stokes es similar, pero en este caso cuando se da la interaccién entre el fotén y la molécula
que se encuentra en un estado vibracional excitado, cediendo energia al foton el cual se emite desde la molécula
con una longitud de onda menor a la del haz incidente. El espectro Raman esta compuesto por lo general sélo
de la senal Stokes. En el eje de las ordenadas se grafica la intensidad relativa y en el eje de las abscisas se grafica

la diferencia entre el nimero de onda de la radiacién Raman y el nimero de onda de la radiacién incidente [25]:

v=v -1y, (2.3)

donde v = 1/A, v es la frecuencia de la dispersién Raman-Stokes, y v es la frecuencia del haz incidente.
Esta técnica es de gran utilidad ya que permite obtener informacién acerca de los enlaces atémicos existentes
en la muestra. Como se verd en los capitulos siguientes, esta técnica nos fue muy util para evaluar la existencia

de 6xidos de molibdeno en las peliculas preparadas en este trabajo.

2.2.4. Reflectancia 6ptica

De acuerdo con las caracteristicas de la superficie reflectora, la reflexién luminosa puede ser especular o difusa.
La reflexién especular tiene lugar cuando la luz incide sobre una superficie lisa (baja rugosidad superficial) y por
lo tanto, la direccién del haz incidente y del haz reflejado tienen el mismo dngulo con respecto al vector normal
a la superficie reflectora. La reflexién difusa a diferencia de la reflexién especular, es aquella en la que los haces
son reflejados en dngulos diferentes al haz incidente. Este tipo de reflexién es caracteristico de las superficies con

un alto grado de rugosidad superficial. A la suma de la reflexion difusa y especular de una superficie se le conoce
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como reflexién total.

El estudio de la curva de reflectancia total, es la caracterizacion basica que permite evaluar el comportamiento
de un recubrimiento selectivo. Esta curva permite calcular los valores de la absortancia («) y emitancia térmica
(¢) de un recubrimiento selectivo en los parametros de selectividad, determinados por el tipo de aplicacion.

Los valores para la reflectancia éptica de cada pelicula y recubrimientos, fueron medidos mediante un sistema
de reflectometria, el cual estd compuesto por una lampara de argdén-deuterio como fuente de luz. Como sistema
colector de luz, se utilizé un espectrémetro Avantes (AvaSpec-2048) con esfera de integracién (ISP-50-8-R-GT)
de 50 mm marca “Ocean Optics”, la cual mide el espectro de reflectancia en el rango de 200 a 1000 nm de
longitud. Para medir en el rango de 1000 a 2500 nm se utiliz6 un espectrémetro Avantes (NIR-256-2.5) con una
esfera de integracién Avasphere (SO-LS-HAL) como sistema colector de luz.

Una vez contando con el espectro de reflectancia 6ptico, la absortancia solar se calcula mediante la siguiente
ecuacion [26]

03 (1= RO))P(N)dA

o = - 25 9 (24)
25 p(X\)dx

donde R(\), es el espectro de reflectancia total en el rango de 0.2 a 2.5 micras (200 a 2500 nm), P(\) es el

espectro de radiaciéon Solar Air Mass 1.5.

Espectro Solar AM 1.5

Potencia (W/(m/2*nm))

1 1 1 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Longitud de onda (nm)

Figura 2.4: Espectro solar Air Mass 1.5.

Los limites de integracién se deben a que, en ese rango de longitudes de onda se permite absorber la mayor

parte del espectro solar, sin aumentar los valores de emitancia térmica, necesarios para las aplicaciones de
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coleccién solar de alta temperatura.

2.2.5. Reflectancia por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La reflectancia infrarroja de las muestras estudiadas en este trabajo, fue medida mediante un espectréometro
de transformada de Fourier de la marca Perkin Elmer (Frontier NIR-MED), el cual cuenta con una esfera de
integracién de 76.2mm recubierta de oro, la cual permite obtener mediciones en un rango de 2 a 16 micras (2000
a 16000 nm). Una vez obtenido el espectro FTIR, la emitancia térmica de las muestra se puede calcular mediante

la siguiente ecuacién [4]
25 (1= RO))Pr(\)dA
€= 6 (2.5)
5 5 PRIN)AA

donde R(\), es el espectro de reflectancia IR en el rango de 2 a 16 um (2000 a 16000 nm), Pr(A) es el poder

emisivo del cuerpo negro, el cual estd dado por la ley de Planck (Eq. 2.6)

Pgr (2.6)

donde Cy = 3.743 x 10716 Wm?, Cy = 1.4387 x 1072 mK, y T corresponde a la temperatura en Kelvin (K).
Un factor importante a considerar, en el estudio de la emitancia térmica de un recubrimiento selectivo, es la

relacion inversa que existe entre la longitud de onda en la que se produce el pico de emisién de un cuerpo negro

y su temperatura (Fig. 3.11). Esta relacién es conocida como ley de desplazamiento de Wien y estd dada por:

.002
N 0 00T8976 . (2.7)

Donde T es la temperatura del cuerpo negro (K) y Amnaz es la longitud de onda del pico de emisiéon (m).
Teniendo en cuenta este desplazamiento, es posible evaluar la emitancia térmica de un recubrimiento en

diversas temperaturas, lo cual permite evaluar el comportamiento de un recubrimiento selectivo en diferentes

temperaturas de operacién.
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CAPITULO 2. TECNICAS DE DEPOSITO Y CARACTERIZACION



Capitulo 3

Desarrollo experimental

En este capitulo se presentan las caracteristicas del sistema utilizado en la preparacién de las peliculas
delgadas de Mo, cermets y Al Oy, por las técnicas de DC-magnetrén sputtering y RF-magnetron sputtering,

para la realizacion de los recubrimientos selectivos.

3.1. Sistema de Sputtering

La capa antirreflejante de AlsO3, los cermets M o— AlsO3 y la capa metalica de Molibdeno, fueron depositados
mediante sputtering usando dos magnetrones planos rectangulares (Gencoa sw50200) (fig 3.1), cada uno capaz
de ser operado en modo DC o RF, utilizando una fuente de DC (Advanced Energy MDK-1K) y una fuente de RF
(Advanced Energy Cesar RF Power generator). Los blancos de molibdeno y aliimina son rectangulares (5 cm x
20 cm) con una pureza del 99.95 % y 99.99 % respectivamente. Los sustratos utilizados (vidrio o acero inox) son
colocados en un portamuestras cilindrico que rota con una velocidad de giro ajustable (fig. 2). Esta configuracién
permite el control sobre el espesor de todas las peliculas depositadas, al igual que permite el depésito de peliculas
secuenciales sin la necesidad de ventilar la camara. Para la velocidad de rotacién y las potencias de sputtering
utilizadas en este trabajo, se obtiene un espesor de 0.15 nm por vuelta, por lo que tan pequena cantidad de
material depositado permite tener un alto control y repetibilidad de las muestras realizadas.

La tasa de depésito de las peliculas fue medida posteriormente como funcién de la potencia de sputtering y
presion de argdn en la cdmara, comprobando el espesor utilizando una balanza de cuarzo Inficom SQM-160 y

verificado posteriormente mediante un perfilémetro (KLA Tencor D-120). El factor de concentracién metélica o
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Figura 3.1: Canones de Magnetrén planos rectangulares.

filling factor f fue estimado de las medidas individuales de cada especie depositada y posteriormente corroborado

para numerosas muestras mediante analisis de XPS cuantitativo, la naturaleza y resultados de estas mediciones

se profundizard en el Capitulo 4.

Las peliculas de molibdeno fueron depositadas sobre vidrio boro-
silicato sin calentamiento intencional. Los pardmetros de depdsito como
la potencia y presion afectan gravemente la pureza y estructura de la
pelicula depositada, por lo que estos parametros fueron cuidadosamente
optimizados de manera que se obtuvieran peliculas metélicas con 6ptima
reflexién en el espectro infrarrojo. Se encontré que la densidad de poten-
cia 6ptima de RF para el depdsito de la capa reflectora de infrarrojo (Mo-

300 nm) es de 6 W cm~2 con una presién de argén de 0.3 Pa.

Las capas de cermets (alta y baja concentracién de Mo) fueron de-
positadas individualmente sobre vidrio borosilicato con la intencién de

caracterizar sus espesores, estructura quimica asi como sus parametros

Figura 3.2: Diagrama del porta
muestras cilindrico y su posicién con
respecto a los canones de
magnetron.

opticos. El poco tiempo de contacto con el plasma debido a la rotacién de la muestra, provocé una incorporacién
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Figura 3.3: Camara de vacio completa. Notese el gran tamaino del sistema

de particulas nanométricas dispersadas en la matriz dieléctrica (alimina).

Para lograr la mayor pureza de las especies depositadas fue indispensable realizar la limpieza regular de todo
el sistema (sistema de movimiento, magnetrones, superficies internas). Una vez limpia la cdmara, la presién
base de 1072 Pa era obtenida aproximadamente en un tiempo de dos horas. La presién de argén durante el
deposito de los cermets fue de 0.93 Pa. La cantidad de molibdeno depositada fue regulada mediante la potencia
de DC aplicada al blanco de molibdeno, mientras que el magnetrén de aliimina funcionaba con una densidad de

potencia constante de 5.6 W cm ™2

El volumen interno de la cAmara (fig 3.3) es de 0.95 m? lo cual es extremadamente grande en comparacién
con los sistemas de sputtering utilizados para investigaciéon, esto se debe a que esta cdmara fue diseniada con
la intencién de recubrir tubos de acero de hasta 2 metros de longitud (receivers de colectores solares). El
gran tamano de esta cdmara es causante de que un gran nivel de gases residuales esté presente durante el
depdsito, lo cual no suele suceder en sistemas de sputtering de menor tamano. Para poder conocer la cantidad
de gases residuales presentes dentro de la camara, se estudiaron los cambios de presién una vez que la cimara
estuviera aislada de la bomba de vacio. Este estudio fue realizado en dos diferentes situaciones: (1) con la

valvula completamente cerrada y sin entrada intencional de ningin gas, de manera que el cambio de presién
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fuera atribuido tnicamente a las fugas del sistema y evaporacién interna; (2) Con la vélvula completamente
cerrada y con la entrada intencional de argén a 20 Sscm. De este estudio se logré estimar que la cantidad de
gases residuales es de aproximadamente el 1% de todos los gases presentes, tales como COs, HoO, Ny, Oz, No
asi como compuestos de carbono que puedan estar presentes. Para cdmaras de menor tamafio el porcentaje de
gases residuales suele ser cercano al 0.3 % [27]. Una explicacién detallada de este estudio puede consultarse en
el Apéndice 1.

Cabe senialar que antes de cualquier depésito la cdmara era evacuada hasta la presién base antes de permitir
la entrada de argén. Oxigeno intencional nunca fue suministrado durante ningiin proceso.

En la tabla 3.1 se resumen los parametros funcionales de nuestro sistema de sputtering para el depdsito de

cada una de las peliculas del recubrimiento:

Tabla 3.1: Condiciones de depésito de peliculas delgadas.

, . . Presiéon Potencia Flujo Masico
Técnica de depdsito

(mTorr) (W) (SCCM)
DC-sputtering 24-63 20-500 20-90
RF-sputtering 3 20-300 90

En el siguiente capitulo se profundiza sobre las condiciones de depdsito y caracterizaciéon de cada pelicula asi

como del recubrimiento completo.



Capitulo 4

Resultados, analisis y discusiéon

En este capitulo se presentan las pruebas realizadas, pardmetros de depdsito, asi como los resultados ob-
tenidos a lo largo de este trabajo. Primero se presenta el proceso de depdsito, caracterizacién y optimizacién
de las peliculas de molibdeno metélico utilizadas como reflector de infrarrojo. Posteriormente, se presentan los
resultados obtenidos para el desarrollo de las peliculas restantes (cermets de Mo y AlyOs) del recubrimiento

selectivo.

4.1. Deposito y caracterizacion de la capa reflectora de infrarrojo de
molibdeno metalico

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, un recubrimiento selectivo de alta calidad debe tener una
alta reflectancia en el rango infrarrojo del espectro solar, esto se logra con una capa metalica gruesa (100-500
nm). Debido a las propiedades 6pticas y el alto punto de fusién, el molibdeno metdlico es un excelente material
para esta aplicacion. Por lo que, la primera etapa del disefio del recubrimiento selectivo consiste en el depositd
de una capa de molibdeno de alta pureza y reflectancia infrarroja. Es sabido que en los procesos de depésito por
sputtering, incluso sin la inclusiéon intencional de oxigeno, cierto grado de oxigeno residual puede permanecer
durante el proceso, afectando las propiedades fisicas y quimicas de la pelicula depositada. Esto es de particular
importancia ya que la presencia de oxigeno u otros gases durante el depdsito, pueden afectar la reflectancia de
la pelicula asi como su desempeno 6ptico general [21,28,29]. A continuacién se presenta el proceso de depésito,

optimizacion de pardametros y caracterizacion de esta pelicula.
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4.1.1. Optimizacién del proceso de depésito

Teniendo en cuenta la posibilidad de utilizar tanto sputtering DC como RF para el depésito de peliculas
delgadas, se decidi6 realizar una pelicula de molibdeno por ambas técnicas a la misma potencia de sputtering
(300 W) para posteriormente analizar sus propiedades estructurales y 6pticas y asi poder seleccionar la mas
apropiada para el depésito de la pelicula reflectora de infrarrojo.

En la figura 4.1(a) se puede observar el patrén de difraccién de rayos-X (XRD) de ambas peliculas de
molibdeno depositadas por sputtering DC y RF a la misma potencia nominal (300 W). Es necesario mencionar
que la técnica de sputtering DC requiere una mayor presion de depésito (17 mTorr) que la utilizada mediante
sputtering por RF (3 mTorr). Esto conlleva una caida en la tasa de depdsito del molibdeno, lo cual es un factor
importante que puede afectar negativamente la morfologia de la pelicula asi como aumentar la contaminacién
por gases residuales. El patrén de difraccién (figura 4.1 (a) ) muestra como la pelicula depositada por sputtering
RF tiene picos definidos en 40.6° y 70.72, lo cual corresponde con los planos (110) y (211), respectivamente. La
pelicula depositada por sputtering DC muestra una menor intensidad y definiciéon de los picos. Adicionalmente
se puede observar que, a pesar que la pelicula de RF solo presenta dos picos definidos, la pelicula de DC muestra

un tercer pico en 58.8° lo cual corresponde con el plano (200).

100
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Figura 4.1: (a) Patrén de difraccién de rayos-X de las peliculas de Mo depositadas por sputtering RF y DC.
(b) Espectro Raman de las peliculas de Mo depositadas por sputtering RF a diferentes potencias. (¢) Espectro
de reflectancia de peliculas de Mo depositadas por sputtering RF a diferentes potencias, en comparacién con el

molibdeno ideal tedrico.

La pelicula obtenida por DC presenta una banda adicional al rededor de 22° lo cual puede estar asociado a
enlaces de oxigeno y molibdeno (Mo-O) [30]. Consideramos que la mayor intensidad de los picos de la pelicula de

RF puede estar asociada a un mejor crecimiento cristalino y diferente texturizacion. Adicionalmente, potencias
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nominales superiores a 200 W en sputtering DC mostraron un alto grado de inestabilidad debido a nuestras
condiciones experimentales particulares (véase Capitulo 3) sobre todo en procesos de depoésito largos. Teniendo
todo esto en cuenta se seleccioné la técnica de sputterig RF como la méas indicada para el depdsito de la pelicula
reflectora de infrarrojo.

Una vez seleccionada la técnica de depésito (RF), fue necesario optimizar los pardmetros de depdsito para
obtener las mejores propiedades 6pticas. Para esto se realizaron diversas pruebas a diferentes potencias nominales
y a la menor presién posible (3 mTorr). En la figura 4.1(b) se puede observar el espectro Raman para dos peliculas
depositadas por sputtering RF a 150 W y 300 W respectivamente (misma presién de argén de 3 mTorr). En la
pelicula depositada a 150 W se puede observar una gran cantidad de picos relacionados con enlaces Mo-O los
cuales no estan presentes en la pelicula depositada a 300 W. Esta presencia de éxidos puede estar profundamente
relacionada con la baja tasa de depdsito obtenida a baja potencia, y a la relativamente alta presencia de gases

residuales, comun en cadmaras de vacio de gran tamano, lo cual favorece la inclusién de oxigeno en la pelicula.

El efecto de la baja tasa de depdsito y la alta concentracion de gases residuales afecta profundamente las
propiedades épticas de las peliculas de molibdeno. La figura 4.1(c) muestra el espectro de reflectancia de las dos
peliculas depositadas por RF mencionadas anteriormente en comparacién con el espectro del molibdeno ideal.
El espectro de la pelicula de 300 W muestra mucha similitud con el Mo ideal en el rango visible del espectro, y
una semejanza aceptable en la region infrarroja. La baja reflectancia en el infrarrojo cercano y en el infrarrojo,
estén relacionadas con la contaminacién por oxigeno [31], lo cual coincide perfectamente con lo observado en el
espectro Raman. La correlacién existente entre las propiedades épticas y la potencia nominal durante el proceso
de depdsito ha sido reportada ampliamente en la literatura especializada [28,30-34].

De igual manera, se calcul6 el parametro de red del molibdeno depositado a 300 W, utilizando el método
NRST (Nelson-Riley-Sinclair-Taylor) [19], obteniendo un pardmetro de red de 3.154 A comparado con 3.148 A
comtnmente reportado para el Mo metélico [36]. Esta pequena discrepancia puede estar asociada a la presencia
de oxigeno intersticial en la estructura cristalina del Mo, lo cual indica que a pesar de utilizar 300 W de potencia
nominal, la presencia de oxigeno sigue siendo considerable. Esto puede explicar la baja reflectancia obtenida
especialmente en el infrarrojo cercano. Estos resultados coinciden con la caracterizacion realizada por XPS
(véase seccion 4.3).

Teniendo en cuenta todo lo mencionado anteriormente se decidié utilizar la técnica de sputtering RF a 300 W
de potencia nominal y 3 mTorr de presién de argén para la capa reflectora de infrarrojo de nuestro recubrimiento

selectivo. En la tabla 4.1 se presentan los pardametros de depdsito de todas las capas del recubrimiento.
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4.2. Deposito y caracterizacion de cermets y pelicula de alamina

Los depdsitos de alimina fueron realizados por sputtering RF debido a la imposibilidad de usar sputtering
DC en materiales cerdmicos. La figura 4.2 muestra el espectro de difraccién de rayos X (XRD) de una pelicula de
alimina, un cermet de alta concentracién de Mo (HMVF) depositados sobre un sustrato de vidrio, asi como del
sustrato sin depésito alguno. La banda ancha presente alrededor de 23° corresponde a la estructura amorfa del
sustrato de vidrio. La pequena banda presente alrededor de 40° en el cermet HMVF puede estar asociada al Mo
nanoestructurado. Bandas similares han sido reportadas para cermets de Ni-Cr donde la forma de esta banda
ha sido atribuida a la estructura nanométrica de las particulas de Ni [35]. La matriz de alimina, al ser amorfa
y deficiente de oxigeno, no presenta picos importantes en el espectro, lo cual ha sido reportado para procesos de

sputtering.
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Figura 4.2: Espectro de difraccién de rayos-X de las peliculas de alimina (sputtering RF), cermet HMVF
(co-sputtering DC y RF) y sustrato de vidrio.

Es posible que las particulas de Mo presentes en el cermet estén considerablemente oxidadas, esto debido a la
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baja potencia de sputtering DC utilizadas (véase tabla 4.1), aunque es muy complicado asegurar esta afirmacién.
Para el depésito de los cermets, tanto el de baja concentracién (LMVF) como el de alta concentracién metalica
(HMVF), se utiliza un proceso de depédsito mixto (co-sputtering) en el cudl ambas especies son depositadas al
mismo tiempo en un sustrato rotativo. La cantidad de Mo depositado en cada rotacién corresponde aproxima-
damente a 0.15 nm, lo cual esté en el orden del pardmetro de red. La microestructura estd determinada por la
difusién superficial, la nucleacién y el crecimiento de los granos cristalinos [36], formando asi la nanoestructura
del cermet. Es importante mencionar que el funcionamiento del magnetrén de aliimina al mismo tiempo que el
magnetréon de Mo puede producir un efecto conocido como "gettering", en el cual cierto porcentaje del Mo puede
ser atraido por el magnetron de alimina lo cual reduce la tasa de depdsito.

En la tabla 4.1 se presentan los parametros de depésito de todas las capas presentes en nuestro recubrimiento

selectivo.

Tabla 4.1: Resumen de parametros experimentales para el depdsito de cada pelicula del recubrimiento

Pelfcula Potencia | Potencia | Presiéon de Argén
DC (W) | RF (W). (mTorr)

Mo - 300 3

HMVF 70 280 30

LMVF 40 280 30

Altimina - 280 7

4.3. Caracterizacion por XPS de las peliculas de Cermets Mo-altimina

En la figura 4.3 se muestra la caracterizacion XPS del perfil completo de nuestro recubrimiento selectivo
depositado con las condiciones descritas anteriormente. La grafica ha sido dividida en 7 zonas facilmente identi-
ficables, de manera que sea mas comprensible el andlisis de la estructura del recubrimiento. La zona 1 corresponde
a la capa superficial del recubrimiento, la pelicula de alimina, la cual tiene como funcién ser antirreflejante asi
como proveer de protecciéon quimica (antioxidante) al recubrimiento. Las zonas 2, 3 y 4 corresponden al cer-
met de baja concentracién metalica (LMVF). La zona 5 corresponde al cermet de alta concentracion metalica
(HMVF), mientras que la zona 6 incluye el drea de transicién entre el cermet HMVF y la capa de Mo reflectora
de infrarrojo, la cual corresponde a la zona 7.

Las zonas 2, 4 y 6 representan areas de transicién entre las diferentes peliculas que conforman el recubrimiento.

Este cambio progresivo en la composicién ha sido reportado en la literatura para recubrimientos selectivos
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Figura 4.3: Perfil de XPS del recubrimiento selectivo completo.

basados en wolframio y alimina. Este fendmeno tiene consecuencias importantes en el desempefio espectral del
recubrimiento debido a la degradacién de los indices de refraccién [37]. Para nuestro recubrimiento, el cambio
progresivo es mas notorio en el caso del cermet de baja concentraciéon (LMVF). Esto puede ser debido a la més
alta tasa de depdsito presente en el caso del cermet HMVF, lo cual puede ayudar a estabilizar la composicién
quimica del cermet. La baja tasa de depdsito en el cermet LMVF puede ser la razén de la interdifusion de

especies.

La interdifusién de especies ha sido reportada previamente [12-15], particularmente para las regiones de
transicién entre los cermets y la pelicula reflectora de infrarrojo [8]. En la tabla 4.2 se resume la composicién
quimica de cada capa del recubrimiento. La composicién del cermet LMVF fue analizada considerando el area
central de la zona 3. Se puede observar que x (donde x = O/Al) para el caso de capa antirreflejante de alimina
es menor que el valor esperado de x=1.5 el cual corresponde a AlsOs. Por lo tanto, podemos afirmar que la
alimina depositada tiene un déficit de oxigeno, lo cual podria ser producido por la evaporacién preferencial de

las especies del blanco de alimina (Al y/o O) producida por la atmoésfera de argén [38]. Este déficit de oxigeno
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en peliculas depositadas por sputtering ha sido ampliamente reportado [27, 39-44].

Tabla 4.2: Anélisis XPS de la composiciéon quimica del recubrimiento

Elemento Porcentaje atémico Porcentaje atomico Porcentaje atémico Porcentaje atémico
en Al-Ox (%) en LMVF (%) en HMVF (%) en Mo (%)
Mo 0 15.3 44.7 91.6
Al 43.7 33.9 18.9 -
(@) 55.9 51.0 36.7 8.40
O/Al=x 1.28 1.50 1.94 -
Mo / Al - 0.45 2.30 -

El valor de x parece incrementarse en el caso de los cermets, lo cual puede indicar un cambio estequiométrico
de la aliimina producido por la presencia de molibdeno. El valor obtenido de x=2 para el caso del cermet HMVF
no es razonable para el caso de la alimina, por lo que es posible considerar que se debe a la presencia de oxigeno
asociada a los atomos de molibdeno. De hecho, el molibdeno metalico de la capa reflectora de infrarrojo parece

tener alrededor de 10 % de impurezas como se puede observar en la tabla 4.2 y la figura 4.3.

De manera sencilla se puede realizar un calculo para comprobar la hipétesis de aliimina con estequiometria
constante de x=1.28. Para el cermet LMVF, la diferencia entre los valores de x es de 1.5-1.8 = 0.22, y para
el cermet HMVF es de 1.94-1.28 = 0.66. Si este exceso de oxigeno esta relacionado con el Mo, entonces el
coeficiente de la diferencia de los valores de x de ambos cermets (0.66/0.22 = 3) debe ser igual para la relacién
de Mo presente en cada cermet, 0.44/15.3 = 2.9. Como se puede observar este valor es extremadamente cercano,
lo cual fortalece la hipétesis de que la estequiometria de la alimina permanece constante y que una cantidad de
oxigeno esta enlazada con el molibdeno. Si se considera que x=1.28 para ambos cermets, usando los valores de la
tabla 4.2, se puede calcular los coeficientes de O /Mo los cuales son 0.45 y 0.27, respectivamente, para los cermets
HMVF y LMVF. En el caso del Mo reflector de infrarrojo el coeficiente O/Mo es de aproximadamente 0.1, lo
cual es perfectamente explicable ya que como se mencion6 anteriormente el aumento de la potencia nominal
de depésito disminuye la incorporacion de sustancias residuales. Teniendo en cuenta que los dtomos de oxigeno
asociados al Mo estdn presentes como MoOs, los coeficientes O/Mo pueden usarse para calcular que existe un
22.5% v 13.5% de este éxido en los cemets LMVE y HMVTF respectivamente y por lo tanto 77.5% y 86.5 % de

Mo metaélico.

Para poder analizar el efecto del oxigeno en los cermets con mayor profundidad, y para corroborar la hipdtesis
de la estequiometria constante de la alimina, se realizd6 un estudio de XPS de alta resolucién a diferentes

profundidades del recubrimiento.
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Figura 4.4: Espectro de XPS de (a) Molibdeno reflector de infrarrojo, Mo de los cermets LMVF y HMVF. Los
ntmeros 1.58, 1.32 y 1.29 corresponden a la razén de intensidades de los picos 3d5/2 y 3d3/2 para cada
curva.(b) Oxigeno en el reflector infrarrojo, LMVF y HMVF. Las lineas rectas indican el desplazamiento del

pico maximo de O en comparacién con el pico de O en el Mo reflector de infrarrojo. (¢) Aluminio en AlOx,
LMVF y HMVF

La figura 4.4 muestra el espectro de XPS de Mo, Al y O en el centro de las diferentes regiones de la figura
4.3. En el caso del Mo (véase figura 4.4 (a)) se puede observar que el espectro tipico del molibdeno metélico
estd ligeramente desplazado a menor energia de enlace para todas las peliculas. En el caso de los cermets, este
desplazamiento es mayor. Esto puede ser atribuido a la estructura nanométrica de los cermets [42]. En el caso
del Mo reflector de infrarrojo, el desplazamiento puede estar relacionado a las impurezas de oxigeno que reducen
la energia de enlace en los atomos a través de la red cristalina de molibdeno debido a la presencia de enlaces
Mo-O. Se puede observar que, para el caso de los cermets, la intensidad de los picos 3d5/2 y 3d3/2 disminuye
de 1.58 (~ 3/2) para el Mo reflector de infrarrojo a 1.29 para el caso del cermet LMVF. Para el caso de la
aliimina, el pico estd desplazado a menores energias de enlace que las reportadas. Esta observacién puede estar
relacionada con el déficit de oxigeno presente en el material depositado. Para el caso de los cermets la figura 4.4
(b) muestra que el pico de oxigeno tiende a desplazarse hacia el pico de O del Mo reflector de infrarrojo, lo cual
estd asociado a la posicién de los picos de 6xidos MoOs y MoOj3. Esto es una buena demostracion de que en
los cermets hay un cierto grado de incorporacion de oxigeno a los atomos de Mo. La falta de alguna estructura
aparente en los picos XPS de O 1s puede estar relacionada a la estructura amorfa del AlO, y MoOs lo cual
produce picos anchos.

La figura 4 (c) muestra los espectros XPS del aluminio. El desplazamiento hacia bajas energias observado
con respecto al Al;Oj3 estd relacionado con la deficiencia de oxigeno en las peliculas de aliimina. Una observacién

importante es que con respecto al pico de AlO, de la capa antirreflejante, el pico de Al para el cermet LMVF



4.3. CARACTERIZACION POR XPS DE LAS PELICULAS DE CERMETS MO-ALUMINA 33

estd desplazado hacia el pico caracteristico de Al 2p de Al;O3 mientras que para el cermet HMVF el pico estd
desplazado en la direccién contraria. La presencia de nanoparticulas de Mo claramente afecta la posicién de los
picos de Al 2p: el incremento del porcentaje metalico del cermet HMVF con respecto al cermet LMVFE implica
la disminucién de la distancia entre particulas de Mo, lo cual puede influenciar el arreglo local de los dtomos
de Al y por lo tanto, la energia de enlace de Al 2p. Si para el cermet HMVF f es aproximadamente 50 % y
las particulas de Mo son de aproximadamente 2 nm, entonces el espesor del AlO, presente entre particulas de

molibdeno debe ser igual a 2 nm, lo cual representa aproximadamente 10 capas atémicas.
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Figura 4.5: Espectro de Mo (figura 4(a)) normalizado al pico 3d5/2 del Mo reflector de infrarrojo.(b)
Simulacién del espectro XPS del molibdeno presente en los cermets, usando el espectro de MoO» reportado en
[44]; la intensidad de este pico ha sido exagerada para facilitar la visualizacién. Los porcentajes mostrados
fueron obtenidos integrando las curvas y calculando la razon del drea de MoOs : Mo.

La figura 4.5 (a) muestra el espectro de XPS de la figura 4.4 (a), pero normalizada al pico 3d5/2 del Mo
reflector de infrarrojo. En la figura 4.5 (b) se muestra la simulacién del espectro XPS agregando el doblete
de MoOs reportado en [47], con la intencién de mejorar el acoplamiento. En esta simulacién se ha exagerado
intencionalmente el tamafo del doblete con la intensién de visualizar su efecto en el espectro XPS (18 % y 35 %
respectivamente para el cermet LMVF y HMVF). Para los cermets, se puede observar un incremento en la
intensidad de los picos 3d3/2 asi como su ensanchamiento, lo cual concuerda con los resultados experimentales.
Resultados muy similares han sido reportados para las primeras etapas de oxidacién del Mo [42], donde el

desplazamiento quimico cominmente obtenido para el MoOs no se observa.
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Figura 4.6: (a) Simulaciéon de XPS del recubrimiento con la correcta intensidad de los dobletes de 6xido. (b)
Zoom del pico 3d3/2 de la figura 4.4(c)

En la figura 4.6 (a) se puede observar la misma simulacién utilizando los valores estimados experimentalmente
del MoOs, de la tabla 4.2. La figura 4.6 (b) muestra el zoom del pico 3d3/2 del Mo, lo cual ilustra que la diferencia
entre el molibdeno del cermet LMVF y el HMVF es pequena, y concuerda perfectamente con las mediciones
experimentales. Las diferencias cuantitativas observadas estan relacionadas con el hecho de que el espectro de
XPS del MoO; es mucho méas complejo que el utilizado en la referencia [43]. Sin embargo, los otros picos de XPS
del MoOs son mucho més pequenos, lo cual podria explicar la excelente capacidad cualitativa de esta simulacion.
Por lo tanto se puede concluir que la simulacién brinda una buena demostracién de la asociacién de oxigeno con
el molibdeno presente en los cermets. Un aspecto importante relacionado con la presencia de enlaces Mo-O en
los cermets, es la micro-estructura real de estos materiales, pero es necesario mencionar que un analisis completo

de tamafio de particulas y distribucién no fue realizado.

Una posibilidad podria ser que se tuvieran ambas especies (Mo y MoQO3) presentes en el cermet, otra opcién
es que se formen estructuras con centro de Mo y exterior de MoO,. En ambos casos, calcular el componente
volumétrico de Mo es mucho mas complejo debido a la presencia de enlaces Mo-O. Se han depositado mas
peliculas de cermets con diferentes valores de concentracién de metal en diferentes sustratos y se encontrd que
la relacién entre las condiciones del depdsito por sputtering y la composicién del cermet hacen que comparar
peliculas individuales con aquellas presentes en el recubrimiento sea extremadamente complicado. Es necesario
mencionar que el andlisis de cermets individuales present6 problemas de carga superficial sobre todo en aquellos

de baja concentracién metdlica. Basado en estas observaciones que corroboran lo establecido en la literatura, se
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decidi6 enfocar el estudio de los cermets HMVF y LMVF como parte del recubrimiento. Es importante hacer
énfasis en que, en la mayor parte de las publicaciones relacionadas con cermets para recubrimientos selectivos,
se considera que todo el material evaporado es incorporado al cermet en estado metélico [8]. En este trabajo, y
basados en los resultados experimentales, se desarrollé un método sencillo para el cdlculo de la incorporaciéon de
oxigeno calculando la fraccién volumétrica de metal (f) (véase anexo 2). Los resultados obtenidos son: f =51 %
para el HMVF y f = 18 % para el LMVF.

Es importante recalcar que los valores obtenidos estdn por debajo de los valores nominales de 60 % y 20 %,
respectivamente. Esto muestra que los valores reales de f en los cermets, estan afectados por la oxidacién del
metal durante el proceso de depdsito. Esta oxidacién puede ser producida por las caracteristicas especificas de
cada equipo de vacio utilizado por lo que el valor de la concentracién de gases residuales varia entre diferentes
sistemas de sputtering. En el caso de cdmaras de pequenio volumen, se espera que la influencia de los gases resi-
duales sea mucho menor. Sin embargo, la presencia de particulas de MoOs ya sea como particulas nanométricas

u otros tipos, no necesariamente tiene un efecto negativo en las propiedades 6pticas del cermet.

4.4. Propiedades 6pticas y estabilidad térmica del recubrimiento

Las propiedades opticas de los recubrimientos selectivos basados en cermets de Mo y aliimina estdn prin-
cipalmente determinados por el tamafo y distribucién de las particulas de molibdeno en la matriz dieléctrica.
Para comprender mejor como afectan los cambios en los indices de refraccién y coeficiente de extincién entre
el molibdeno metéalico y sus éxidos presentes en procesos de depdsito donde es posible que ocurra la oxidacién
parcial de las especies, se estudiaron los espectros de transmitancia y reflectancia teéricos de estos cermets de
molibdeno con f =20% y f = 50 % utilizando el modelo de Maxwell-Garnet (véase anexo 3). Los resultados
experimentales muestran que el coeficiente de extincion del molibdeno presente en los cermets es menor que el
reportado para el molibdeno puro, lo cual concuerda correctamente con lo reportado en la literatura [8,15,44].
El valor de este coeficiente obtenido para el cermet HMVF es menor que el reportado para un cermet de 50 %,
lo cual puede estar relacionado con la incorporacién de oxigeno residual. El efecto de la reduccion del coeficiente
de extincién mediante la introduccién intencional de oxigeno durante el proceso de sputtering ha sido reportado
para este tipo de recubrimientos [13], lo cual puede tener consecuencias beneficiosas para el comportamiento
optico del recubrimiento.

El molibdeno depositado en este trabajo presenta muy buenas propiedades épticas comparado con peliculas
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Figura 4.7: Desempeno espectral del recubrimiento selectivo basado en multicapas de
Mo/HMVF /LMVF /altimina. Se incluye el espectro solar AM 1.5 y el espectro de radiacién de cuerpo negro
(300 °C) normalizado

similares reportadas en la literatura, asi como de peliculas depositadas utilizando otros métodos como depésito
por laser pulsado entre otros.

En la figura 4.7 se muestra el espectro de reflectancia de nuestro recubrimiento selectivo, depositado bajo
condiciones optimizadas para cada capa del recubrimiento, el espectro solar (AM 1.5) y la curva de radiacién
de cuerpo negro para T=300 °C se incluyen en la figura. En la tabla 4.3 se muestra los valores calculados de
emitancia € y de absortancia solar «, dicho calculo se realizé utilizando las siguientes ecuaciones:

21— R(\))P(A)dA

o= == (4.1)

2.5
0.0 P(A)dA

16
c— 2_5(1 - R(/\))PR()‘)d)‘ (4.2)

oo Pr(A)dA
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Donde R(A) es el espectro de reflectancia total en el rango de 0.2 a 2.5 ym, P(\) es el espectro de radiacién
solar Air Mass 1.5 donde R()), es el espectro de reflectancia IR en el rango de 2 a 16, um, Pr(\) es el poder
emisivo del cuerpo negro, el cual estd dado por la ley de Planck. (véase ecuacién 2.6). El uso de la temperatura es
solo para el célculo de emitancia térmica por cuerpo negro. Nétese que se utilizé el espectro solar AM 1.5 en vez
del mas comin AM 1.5G, esto debido a que este tipo de recubrimientos selectivos se suelen aplicar en sistemas
concentrados de energia termosolar. En estos sistemas solo para radiacién directa del espectro es enfocada en
el colector, por lo que no es necesario considerar el componente difuso. Este recubrimiento selectivo presenta
propiedades 6pticas que muestran muy acuerdo con las reportadas para este tipo de sistemas (véase tabla 4.3)

6-9, 13-16.]

Tabla 4.3: Desempefio espectral del recubrimiento selectivo

Emitancia Térmica ¢ (%)
100 °C 200 °C 300 °C 400 °C
94 4 5.5 6.5 8

Absortancia Solar a (%).

Estos valores de absortancia solar y emitancia térmica, son adecuados para aplicaciones de conversién ener-
gética solar-térmica, tanto en sistemas concentrados como en otros tipos de colectores [53-55]. Teniendo esto en
cuenta se puede afirmar que la incorporacién de oxigeno residual no afecta gravemente el desempeno espectral
del recubrimiento, por lo que la utilizacién de una cdmara de gran volumen puede ser factible para escalar la
fabricacién de estos recubrimientos.

Adicionalmente a la caracterizacién éptica del recubrimiento, se estudié la estabilidad térmica del recubri-
miento, esto para garantizar la viabilidad de su implementacién a temperaturas operativas. En la figura 4.7 se
muestra el efecto que tiene un tratamiento térmico de 2 horas a 450 °C y 500 °C. Es importante mencionar que
estos tratamientos se realizaron mientras el recubrimiento estaba expuesto al aire. Como se puede observar en
la figura, no se presenta deterioro significativo de las propiedades épticas del recubrimiento para temperaturas
menores a 500 °C. El objetivo de este estudio fue analizar si la oxidacion del Mo en el cermet disminuirfa la
estabilidad de este tipo de recubrimiento, ya que es bien conocido que la degradacién esté en gran parte causada
por la interdifusion de las capas 2, 4, y 6 y por la oxidacion del molibdeno. Se puede observar claramente que la
estabilidad térmica del recubrimiento no se ve afectada, lo cual indica las buenas propiedades épticas y térmicas
de este recubrimiento. Los efectos del tratamiento térmico concuerdan correctamente con resultados previos

reportados en la literatura para recubrimientos similares [16].
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Conclusiones

El desarrollo de recubrimientos selectivos del tipo cermet-multicapa mediante sistemas de depdsito por sput-
tering, presenta un gran reto cientifico y tecnoldgico sobre todo si se desea la fabricacién a gran escala de este
tipo de sistemas. Uno de los mayores retos es la presencia de gases residuales asociados al gran volumen de la
cdmara de vacio necesaria para la fabricaciéon de estos recubrimientos. A pesar de las dificultades, es posible
obtener recubrimientos estables, repetibles y con muy buen desempeno espectral. Como conclusién del presente
trabajo podemos resumir los siguientes puntos:

- Una de las maneras mas efectivas de reducir el efecto de los gases residuales es el incremento de la potencia
nominal durante el depdsito por sputtering. Esto es particularmente notorio en las peliculas de Mo infrarrojo
(300 nm) las cuales fueron optimizadas utilizando altas potencias (300 W) y por RF sputtering, donde la alta
potencia aumenta la tasa de depdsito, dificultando, aunque no reduciendo en su totalidad, la intercalacién de
especies residuales en la pelicula.

—Aun a la méas alta potencia de 3000 W, disponible para el presente trabajo, las peliculas de Mo presentan
impurificacién, fundamentalmente por oxigeno, las que seguramente determinan que la curva de espectro de
reflectancia de las peliculas de Mo, queden por debajo de las condiciones ideales. La reflectancia mas baja
detectada, debe de estar principalmente vinculada con defectos atémicos y por ende a estructura electrénica, y
en menor proporcion con caracteristicas relacionadas con la rugosidad superficial.

- La contaminacién por oxigeno incrementa desde ell reflector infrarrojo hacia a los cermets, aumentando
conforme se disminuye la presencia de molibdeno metélico. Esto confirma lo ya mencionado antes sobre la
importancia de la tasa de depdsito regulada en su gran mayoria por la potencia nominal del magnetrén.

- A pesar de la presencia inevitable de contaminacién por oxigeno y otras especies, es posible obtener recu-
brimientos con propiedades aceptables.

- Es importante profundizar sobre el efecto de la contaminacion en el indice de refraccién n y coeficiente de
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extincion k de las peliculas contaminadas. Simulaciones computacionales y métodos como el de Maxwell-Garnett
son utiles para este objetivo, desgraciadamente la discrepancia entre los valores tedricos y los experimentales
depende de las condiciones experimentales de cada equipo de sputtering, por lo que es muy complicado obtener
resultados que puedan ser aplicados universalmente.

- Se obtuvieron recubrimientos selectivos altamente repetibles del tipo cermet-multicapa con o ~ 94% y € =~
8% a 400°C, (e =4 % a 100° C) y con muy buena estabilidad ante tratamiento térmico en aire por dos horas a
400°C.

- La estabilidad térmica del recubrimiento aqui presentado, es comparable o incluso mejor que la mayoria de
valores reportados en la literatura para recubrimientos similares.

- La fabricacién a gran escala de recubrimientos es un reto que debe ser atendido desde el diseno del equipo de
sputtering, teniendo en cuenta la reduccién de gases residuales asi como la eliminacién de todo equipo periférico
dentro de la cdmara. Esto con la intencién de reducir el nimero de variables que complique la repetibilidad del

proceso.



Anexo 1

Calculo de la carga de gases residuales del sistema de sputtering.

Para poder estimar la cantidad de gases residuales presentes en la cAmara durante el proceso de depdsito de
las peliculas delgadas mencionadas en este trabajo, fue necesario analizar el proceso natural de desgasamiento de
nuestra cdmara de vacfo. Para esto, se estudio el cambio de presién ocurrido en dos situaciones diferentes: 1) Sin
entrada intencional de gas (los cambios en la presion son ocasionados solamente por fugas y desgasamiento); 2)
Entrada intencional de gas (20 Sscm). Ambas pruebas fueron realizadas con el sistema completamente aislado,
es decir, todas las vilvulas de entrada al sistema se encontraban completamente cerradas.

La cantidad de gases residuales (Q) presentes en el sistema de sputtering estd dado por:

Q="0 (A.1.1)

Donde §P es el cambio en la presiéon durante las pruebas realizadas. Esta relacién del cambio de presion en

las dos pruebas mencionadas anteriormente, puede expresarse como:

dP

d T
272 ~ 100 (A.1.2)

dtfugas

Mediante esta metodologia pudimos estimar que la carga de gases residuales de nuestra caAmara es de apro-
ximadamente 1% de todos los gases presentes; este porcentaje de gases residuales no necesariamente consiste
solamente en oxigeno, sino que puede haber presentes otras especies como: COz, HyO, Ny, asi como otros
compuestos organicos los cuales pueden afectar el proceso de depésito [27]. Esta cantidad podra parecer despre-

ciable, pero es necesario mencionar que las cdmaras pequefias mas comunes utilizadas en investigacién suelen
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tener valores de gases residuales de alrededor del 0.3 % [27].
Como se comenté anteriormente el gran tamafio de nuestra cdmara conlleva un gran porcentaje de gases
residuales, los cuales afectan la pureza de las especies depositadas modificando las propiedades 6pticas y quimicas

de nuestras peliculas, tal y como se mencioné en este trabajo.



Anexo 2

Calculo del porcentaje volumetrico de metal (f) presente en los ce-

mets, teniendo en cuenta la presencia no intencional de oxigeno

Para calcular el porcentaje volumétrico de metal presente (f) en los cermets, es necesario considerar el

siguiente balance quimico:

AMo+BAl+CO=aMo+bMoO, + g AlO, (A.2.1)

Donde: A, B y C son los porcentajes atémicos correspondientes a Mo, Al y O. Teniendo en cuenta el balance

anterior, y cumpliendo las siguientes condiciones:

a+b=A, g=b, y 206=C —1.28¢ (A.2.2)

Podemos obtener las siguientes relaciones:

C C
a=A— 2 +0.64B; b= —064B, y g=B (A.2.3)

Por lo tanto para calcular el porcentaje volumétrico de metal usamos la siguiente ecuacién:
1 1 1 1
f=1—)aM || — )aMi+ | — | (bBMy 4+ 20M3) + | — | (gMy + 1.28¢gM3)| — 1 (A.2.4)
o1 o1 02 g3
donde 01, 09, y 03 son las densidades de: Mo (10.2 g/cm?), MoyO3 (6.5 g/cm?® y Al,O3) (4 g/cm?), respectiva-
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mente; y M1, M2 y M3 son las masas dtomicas de: Mo (97 g/mol), Al (27 g/mol) y O (16 g/mol) respectivamente.
Por lo tanto al utilizar las ecuaciénes A.2.3 y A.2.4 obtenemos que el porcentaje de metal en nuestros cermets

es de:

f=51% para el cermet HMVF y [ =18% para el cermet LMV F (A.2.5)



Anexo 3

Calculo del indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) en

cermets.

Para poder tener una mejor estimacion del comportamiento 6ptico real de nuestros cermets, fue necesario
desarrollar una metodologia que permitiera estudiar estos parametros de manera teérica, ya que realizarlo de
manera experimental fue demasiado complicado, tal como se menciona en el Capitulo 4. En el caso de los cermets
individuales, se utiliz6 el modelo de Maxwell-Garnet (MG) el cual permite calcular el indices de refraccién (n)
y coeficiente de extincién (k) de un sistema compuesto (cermet) a partir de los indices n y k de los materiales
que lo componen (Metal-Dieléctrico).

La teoria bésica asociada a este modelo considera que el compuesto metal dieléctrico es un medio polarizable,
en el cual las particulas metélicas toman el rol de 4&tomos, esto permite aplicar la ecuacién de Clausius-Mossati
y obtener la constante dieléctrica del material compuesto la cual queda definida como:

Emg — €1 €1 — €9

- , A3.1
Emg + 261 f€2+251 ( :

donde ¢5 es la constante dieléctrica del componente metdlico, €1 es la constante dieléctrica de la matriz
cerdmica, f es la concentracién de metal y €,,4 es la constante dielectrica del cermet.

Una vez obtenidos los valores de coeficiente de extincién (K) y el indice de refraccién (n) correspondientes
a los cermets, se procedié a comparar las reflectancias (R) y transmitancias (T) tedéricamente obtenidas con
las experimentales. Las curvas de R y T tedricas fueron obtenidas a partir de un modelo riguroso que permite

obtener dichas curvas para una pelicula delgada crecida sobre algin sustrato (Cermets sobre vidrio en nuestro
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caso), en funcién de los indices n y k. Dichas ecuaciones estan dadas por:

R (9 + h?) exp(200) + (93 + h3) exp(—2a1) + Acos(2v1) + Bsin(271) (A32)
—exp(2a1) + (g7 + h3) (93 + k) exp(—2ay) + Ccos(2y1) + Dsin(2v1) e

[(1 +91)" + hﬂ {(1 +92)° + 13
T="2 : (A.3.3)
no exp(2a1) + (g3 + h?) (g5 + h3) exp(—2a1) + Ccos(2v1) + Dsin(27y1)
Donde:
A =2(g192 + h1ih2) ; B =2(g1h2 — gah1) (A.3.4)
C =2(g192 — hih2) ; D = 2(g1ha + g2h1) (A.3.5)
ng —n? — k3 2nok
gp=—t == (A.3.6)
(n0+n1) +k1 (n0+n1) +I€1
 ni-n3+ki-k3 _ B 2(n1ky — noks)
g2 = 2 3 5 92 = 5 3 (A37)
(nq +na)° + (k1 + ko) (n1 +mn2)” + (k1 + k2)
y
2wkd 2mnid
= : = . A .
o Y m \ (A.3.8)

Es importante mencionar que la soluciéon de estas ecuaciones es un proceso complejo que requiere el desa-
rrollo de herramientas computacionales, debido a la complejidad de las ecuaciones y a la necesidad de filtrar
correctamente las multiples soluciones que ecuaciones de este nivel generan. Por esta razon fue necesario escribir
un script el cual permiten resolver las ecuaciones mencionadas en esta seccién. Dicho Scripts fue desarrollado en
el lenguaje Wolfhram Mathematica.

En estas simulaciones se consideré la posible incorporacién de oxigeno en el Mo durante el proceso de sputte-
ring, asi como los efectos de confinamiento cudntico en las nano-particulas de Mo por limitacién del recorrido libre
medio de los electrones. El uso de estas herramientas computacionales es una buena alternativa, a la determina-

cién experimental de n y k de los cermets sobre vidrio, lo que normalmente se trata de hacer por elipsometria. Sin
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Figura A.3.1: Curva de transmitancia y coeficiente de extincién (simulado) de Mo semitransparente y cermet
HMVF

embargo, los valores reportados para cermets de Mo por esta técnica son altamente contradictorios. La féormula
utilizada para el cdlculo de R y T de una pelicula sobre vidrio, ha sido probada con una desavenencia teoria
experimento no mayor que el 12 %.

En la figura A.3.1 se puede observar el resultado obtenido para la transmitancia de un cermet HMVF y
una pelicula semitransparente de molibdeno metdalico (a), asi como la estimaciéon del coeficiente k usando la
ley de Beer-Lambert. Las lineas horizontales (figura A.3.1 ()b)) representan los valores cominmente reportados
del coeficiente k, usando el modelo de Maxwell-Garnet para cermets de molibdeno y aliimina con una fraccién
volumétrica de f=20% y f=50% respectivamente. Los resultados experimentales muestran que el coeficiente
de extincién de nuestro cermet HMVF estd por debajo de los valores del molibdeno puro, lo cual corresponde
correctamente con los valores reportados comtnmente en la literatura [7,16,49]. El hecho de que el valor de k de
nuestro cermet esté por debajo del esperado para una concentraciéon metalica del 50 % puede estar relacionado

con la incorporacién de oxigeno residual, tal como se comenté en este trabajo.
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