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1. RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo implementar mejoras en la fabricacion de
peliculas nanoestructuradas de TiO, por el método anodizado electroquimico con el fin
de ser utilizado como material antirreflectante.

Una vez fabricadas las peliculas antirreflectantes, el principal objetivo sera analizar la
influencia del proceso de anodizado en las propiedades épticas y la caracterizacion
morfolégica de las mismas. En donde se estudiaran tres tipos de proceso de
anodizado: potencial constante, creciente y decreciente. También se evaluard la
influencia de la solucibn empleada para realizar los anodizados, los electrolitos
utilizados seran glicerina y etilenglicol ambos con un 0,6% en peso de NH4F.

Para caracterizar las propiedades O6pticas y caracteristicas morfolégicas de las
peliculas antitrreflectantes se utilizara elipsometria espectral. Para ello se propondran
dos modelos: una capa porosa de TiO, y otro con dos capas una densa y otra porosa
de TiO,. Posteriormente se utilizaran los parametros obtenidos del modelo mas
adecuado para estimar la reflectividad de las peliculas fabricadas. También se
analizard cuales son los parametros 6ptimos para lograr minimizar la reflectividad de
las peliculas.

Palabras claves: Peliculas nanoestructuradas, material antirreflectante, anodizado,
electrolito, elipsémetria y reflectividad.

1.1. ABSTRACT
The present work aims to implement improvements in the manufacture of TiO,
nanostructured films by the electrochemical anodization method for its use as an anti-
reflective material.

Once the anti-reflective films have been manufactured, the main objective will be to
analyze the influence of the anodization process on the optical properties and their
morphological characterization. Where three types of anodizing process will be studied:
constant, increasing and decreasing potential. The influence of the solution used to
carry out the anodizing will also be evaluated, the electrolytes used will be glycerin and
ethylene glycol, both with 0.6% by weight of NH4F.

Spectral ellipsometry will be used to characterize the optical properties and
morphological characteristics of the anti-reflective films. For this, two models will be
proposed: a porous layer of TiO, and another with two layers, one dense and the other
porous of TiO,. Subsequently, the parameters obtained from the most suitable model
will be used to estimate the reflectivity of the manufactured films. Optimal parameters
will also be analyzed to minimize the reflectivity of the films.

Keywords: Nanostructured films, antireflection material, anodized, electrolyte,
ellipsometry and reflectivity.
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2. MOTIVACION

A lo largo de los afios, las peliculas delgadas nanoestructuradas han aumentado su
interés, debido a que poseen una muy buena combinacién de propiedades, ademas de
un gran potencial en muchas areas, es por ello, que este tipo de estructura ya ha sido
estudiado y empleado en diversos campos, en sensores de gases [1-3], celdas
solares [4,5], fotocatalisis [6,7], fotodetectores UV [8,9] y supercondensadores [10,11]
entre otras. Para el caso particular en que estas nanoestructuras sean utilizadas en
celdas solares, uno de los principales objetivos es que la estructura actué de material
antirreflectante, esto es, con el fin de que la mayor parte de la luz que incide sobre el
material, no se refleje, de esta manera se logra aumentar la eficiencia de la celda
solar. Para este caso en particular, como material antirreflectante, los materiales que
mejores se adaptan a estas exigencias son el TiO,, SiO,, Al,O3z y ZnS [12-14].

Los recubrimientos antirreflectantes pueden basarse en capas homogéneas o0 en
recubrimientos no homogéneos [15].

El caso homogéneo consiste por lo general en multicapas dieléctricas delgadas,
ordenadas de manera que el indice de refraccion disminuya en cada capa desde el
sustrato hasta el aire.

El caso no homogéneo suele estar enfocado en la topografia del sustrato o del
revestimiento [16], como por ejemplo la utilizaciébn de nanovarillas de TiO, y SiO,
crecidas por deposicion de angulo oblicuo usando evaporacion por haz de electrones
[17]; nanotubos de ZnO fabricados por crecimiento hidrotermal [18] y nanotubos de
TiO, obtenidos por anodizacion electroquimica [19].
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3. ALCANCE DEL TRABAJO

El presente trabajo pretende estudiar el proceso de fabricacion, mediante la técnica de

anodizado electroquimico, de peliculas nanoestructuradas de TiO, para ser utilizadas

como material antirreflectantes. En donde se busca analizar la influencia de los

procesos de fabricacion sobre la reflectividad de las peliculas fabricadas.

En el punto 4, se dar4 un breve resumen tedrico acerca de la sintesis de particulas
nanoestructuradas, en donde se mencionara en particular la sintesis de peliculas
nanoestructuradas sobre TiO,. Ademas se dara una breve explicacion sobre las
caracteristicas del titanio y su oxido TiO..

En el punto 5 se daran detalles acerca de la técnica de elipsometria espectral, con la
cual se caracterizaron las muestras fabricadas en el presente trabajo.

En el punto 6 se explican los procedimientos experimentales llevados a cabos para
fabricar las peliculas antirreflectante, ademas de los modelos tedricos utilizados para
caracterizar las muestras. En el punto 7 se presentan los resultados obtenidos y una
discusion con el fin de comprender dichos resultados. En el punto 8 se mencionan las
conclusiones mas importantes del trabajo.
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4. INTRODUCCION

4.1. SINTESIS DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS
AUTOORGANIZADOS

A lo largo de la historia, la sintesis de los materiales nanoestructurados ha ido
aumentando su interés cientifico y tecnoldgico, esto se debe principalmente a que
estas estructuras cuentan con un gran potencial en innumerables aplicaciones. Gran
parte del aumento de su popularidad, radica en que cuentan con un proceso de
fabricacion sencillo, los cuales se basan en procesos de autoorganizacién o bien
autoensamblaje de la materia. Estos procesos representan un camino alternativo para
el procesamiento de superficies a nanoescala, en comparacion con los caminos ya
conocidos que se basan en técnicas de escritura secuencial bastante lentas, tediosas
y complicadas, en donde la resolucién final obtenida, depende en gran medida de la
calidad y homogeneidad del material y, en cierta medida, de la habilidad del operador.
Es por esto que la principal ventaja que presentan los proceso de autoorganizacion es
gue no necesita manipulaciéon activa en la nanoescala, por lo que representa una
nanotecnologia denominada “inteligente”. Debido a estas cualidades no es de
sorprender que en la ciencia de los materiales estas técnicas ya formen parte de la
fabricacion a nanoescala, mas aun con la creciente necesidad de crear dispositivos
electrénicos y fotograficos cada vez mas pequefios.
La técnica mas prometedora para generar Oxidos porosos nanoestructurados
autoorganizados, es la anodizacién electroquimica, ya que cuenta con la ventaja como
ya hemos mencionado de ser un proceso muy simple. Esta técnica, ha ganado
relevancia e interés al ser desarrollado sobre dos 6xidos, estos son, 6xido de aluminio
nanoporoso ordenado (Al,Os, alimina) [20-32] y Si macroporoso ordenado [33-37].
Sobre estos materiales, se han obtenido resultados muy prometedores, algunos
ejemplos de silicio poroso [37] y de aliumina porosa [26] son mostrados en la figura 4.1
y 4.2 respectivamente, en donde se observan estructuras con un alto grado de orden.
A partir, de resultados como estos, es que se ha querido desarrollar este método en
distintos materiales, principalmente para aquellos materiales de facil acceso y que
presenten 6xidos estables. Sin embargo, a partir de la experiencia sobre muchos
materiales, se observdé que solo un pequefio grupo de metales puede generar
nanoestructuras autoorganizadas, estos son los llamados metales de valvula [38]. A
parte del aluminio, forman parte de este grupo el titanio, circonio, tantalio, niobio,

& 170 nm >
A 2.3 pym pitch < >

Figura 4.1: Imagenes SEM de silicio poroso formadas por anodizacion electroquimica
[37]. a) Tubos de silicio poroso micromecanicamente grabados en un rectangulo de
200 uym de ancho y 75 um de alto. b) y ¢) 10 y 100 veces mas aumento que en a)
respectivamente.
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Figura 4.2: Imagenes de microscopio electronico de barrido (SEM) de alumina porosa
autoorganizada [26]. 1zg.) Vista en seccion transversal de la matriz de canales de
alimina anodizada a 60V. Der.) a), b) y c) Vista frontal de canales de alimina de
diferentes tamanfos, fabricada con 3 potenciales diferentes 40V, 60V y 80V
respectivamente.

4.2. SINTESIS DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS DE TiO,

Como hemos mencionado, el titanio forma parte de los materiales que pueden generar
nanoestructuras autoorganizadas a partir del proceso de anodizado electroquimico,
ademds este metal, tiene otras propiedades que lo hacen ain mas atractivo para
elaborar este tipo de estructuras, como ser un 6xido estable (TiO,), tiene excelentes
propiedades semiconductoras y ademas es un material que presenta
biocompatibilidad.

A pesar de que el Ti forma parte de los metales de vélvula, su éxido poroso
nanoestructurado, no fue facil de conseguir por el proceso de anodizado
electroquimico, debido a que presenta un 6xido muy estable, el cual no se disuelve
facilmente. Sin embargo, puede disolverse quimicamente de forma significativa solo en
algunos compuestos organicos, como lo son, por ejemplo, en &cido fluorhidrico (HF) o
peréxido de hidrogeno (H»O,). En el afio 1999 un grupo francés logro formar por
primera vez estructuras porosas autoorganizadas de TiO,, mediante la técnica de
anodizado electroquimico, en donde se obtuvieron estructuras, con espesores de
aproximadamente 100nm, esto se logrd, mediante el uso de electrolitos que contenian
una mezcla de acido fluorhidrico (HF) y acido cromico (H,CrO,) [39]. En la Fig. 4.3 se
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observa la estructura conseguida por el grupo francés, este tipo de resultados, solo se
obtiene en condiciones especificas del proceso de anodizado electroquimico, por lo
que los tiempos y voltajes aplicados son fundamentales, a parte del medio en el que
se realiza.

A partir de obtener resultados satisfactorios en la elaboracion de estructuras porosas
nanoestructuradas sobre TiO,, surgieron muchos trabajos posteriores en donde se
caracterizaban las estructuras logradas, en donde se observé que estas eran similares
a tubos, por lo que se adopt6 el termino de nanotubos para las mismas.

SkU

HAP CoOM ENSHE

Figura 4.3: Imagen SEM de una estructura de TiO, porosa autoorganizada formada
por anodizacion de Ti en una mezcla de acido crémico/HF a 5 V durante 20 minutos
[39].

4.3. TITANIO Y LA FORMACION DE SU OXIDO
El titanio, es uno de los elementos mas abundante de la corteza terrestre, ocupando el
noveno lugar con un 0,8% del peso total, debido a esta abundancia y a otros factores
gue hacen atractivo a este elemento, es uno de los metales mas empleados,
ocupando el cuarto lugar, solo detras del aluminio, el hierro y el magnesio. Esta
abundancia, lo convierte en un material muy atractivo para desarrollar peliculas
nanoestructuradas.

El titanio es un metal de transicion con la siguiente configuracion electrénica [Ar]
3d%4s?, presentado la capa d incompleta, esto provoca que sea un metal muy reactivo,
con baja energia de ionizacién, presentando los siguientes estados de oxidacion, +2,
+3 y +4. Esto significa, que es un metal que cede electrones facilmente, incluso en
ambientes con altos niveles de vacio en donde las cantidades de oxigeno son bajas.
Por esta razon, este material se encuentra en la naturaleza en forma compuesta, ya
sea en forma de Oxidos, sulfuros, alcoxidos, nitruros, etc. A pesar de formar diversos
minerales, los mas importante desde el punto de vista econdmico son la ilmenita
(FeO.TiO,) o bien rutilo (TiOy).
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Debido a la alta reactividad del titanio, cuando sometemos una chapa de titanio
metalico a un ambiente con oxigeno, en este se formara de manera espontanea una
capa de oxido, TiO,, sobre toda su superficie. Sin embargo, este éxido, tendra unos
pocos nandmetros de espesor, de 1 a 3 nm aproximadamente. La causa por la cual la
capa del oxido permanece con espesores pequefios, se debe a que el titanio en
ciertas condiciones especificas se encuentra pasivado, esto es debido a que el 6xido
genera una capa protectora sobre el metal, impidiendo el contacto del oxigeno con el
metal (explicaciéon en detalle en la seccién 4.4). Sin embargo, esta pelicula de 6xido se
puede hacer crecer mediante dos técnicas principales, el anodizado electroquimico y
la oxidacion térmica, ambas tienen fines similares, el cual consiste en favorecer e
impulsar el movimiento de los iones a través de la capa de éxido, en el primer caso se
impulsa tanto al anion O? como el catién Ti**, mientras que en la oxidacion térmica es
el anion el que ejerce mayor influencia sobre el crecimiento de la capa de éxido.

Comision Nacional
de Energia Atémica i
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4.4, FUNDAMENTOS DE LA PASIVACION DEL TITANIO

Debido a que existen metales que cuentan con mas de una valencia y que ademas
pueden generar diferentes compuestos quimicos, como por ejemplo Oxidos,
hidréxidos, hidruros, metalatos, etc, surge la necesidad de predecir en qué condiciones
es mas estable cada una de estas especies. En respuesta a esto, existen los llamados
“diagramas de Pourbaix”, los cuales, a partir de condiciones termodinamicas, como
equilibrios quimicos, ecuaciones de Nernst y energia de libre de Gibbs de las especies
involucradas en cada metal, determinan cual es la més estable en condiciones
especificas. Estos diagramas se expresan representando en el eje de las abscisas el
pH y en el eje de las ordenadas al potencial aplicado sobre el metal. Por ejemplo, en la
Fig. 4.4, se puede observar el diagrama de Pourbaix correspondiente al titanio, el cual
muestra todas las especies termodinAmicamente estables, en las diferentes
condiciones de pH y voltaje aplicado, se puede ver que por encima de la reaccion
catodica de reduccion de hidrogeno (H,O/H,) el titanio se presenta en forma de TiO;
en todo el intervalo de pH. A medida que nos desplazamos a regiones mas catodicas
(parte inferior del grafico) el titanio va disminuyendo su estado de oxidacién, como
especies solubles como es el caso del Ti** o Ti*? o bien en forma de 6xidos como el
Ti,O3 (Ti*®) y el TiO (Ti*?) y por Gltimo se llega a potenciales donde el titanio permanece
inmune.

Si bien este diagrama nos brinda informacibn de cual es la especie
termodindmicamente estable de un metal sometido a un cierto medio, no nos aporta
informacion acerca de la cinética de las transformaciones. Ademas de esta gran
limitacion, se encuentran el hecho de que estos diagramas solo consideran elementos
puros y bajas concentraciones i6nicas, menores a 10° M, por lo que consideran solo
en solucién a las especies O, OH"y H,0.
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Figura 4.4: Diagrama de Pourbaix del TiO, [38]

Como se puede observar en el diagrama de Pourbaix, el TiO, se encuentra presente
en grandes intervalos de potencial y pH. Para determinar si este 6xido protegera al
metal del ingreso de agentes oxidantes como por ejemplo del anién O, primero
debemos saber si dicho 6xido es denso o poroso, esto se puede determinar, mediante
el calculo del coeficiente de Pilling y Bedworth (PyB), el cual se basa en el volumen
que ocupa el 6xido, en relacion con el volumen ocupado por el metal [55]. En la Fig.
4.5a, se puede observar una representacion esqueméatica de un 6xido protector y un
oxido poroso y cudles son los valores de coeficiente de PyB que determinan a cada
caso, donde para valores mayores a 1, el 6xido muestra un caracter protector,
mientras que si es menor a 1 serd un 6xido poroso. Para el caso particular del TiO, se
puede determinar si este 6xido sera protector, mediante la siguiente ecuacion:
PyB = L"Sm (1)
T]Me‘SOXPMMe

Donde PM,, y PMye son el peso molar del éxido (79,866 g/mol) y del metal (47,867
g/mol) respectivamente, ds, Yy Sme Son la densidad del éxido (4,23 g/cm®) y del metal
(4,54 glcm®) respectivamente y el parametro nm. nos indica la cantidad de atomos de
Oxidos que se obtiene por cada atomo de metal, lo cual se determina mediante su
reaccion de formacion, ecuacion 2, con esta determinamos que el parametro de n,. €s
igual a 1.

10
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(2)

Ti + 2H,0 — TiO, + 4H* + 4e~

El coeficiente de PyB del TiO, calculado con la ecuacion 1, con los valores antes
mencionados da un valor de 1.79, por lo que dicho o6xido, sera protector (>1). Sin
embargo, este no es el Unico requerimiento, que debe cumplir un 6xido para que forme
una capa pasiva sobre el metal, ademas el coeficiente debera ser menor a 2, debido a
que los Oxidos con relacion de volumen mucho mayor a la del metal suelen
desprenderse del mismo impidiendo ejercer una proteccion efectiva tal como se
observa en la Fig. 4.5b. Por lo tanto, el TiO, también satisface este segundo
requerimiento, por lo que desde el punto de vista estructural se explica su excelente
accion protectora [56].

PyB(Ti0,) = 1.79 3)

Oxido protector Oxido poroso |

Figura 4.5: A) Esquema de Oxido protector y poroso y sus respectivos coeficientes de
PyB Y B) Esquema de la estructura del 6xidos para distintos valores de coeficiente de
PyB.

Debido a la accion protectora que ejerce la capa nativa de TiO, que se forma sobre el
titanio en ambientes con oxigeno, este metal, presenta una excelente resistencia a la
corrosion y explica la estabilidad del mismo en nimeros medios. A pesar de esta
excelente proteccion que ejerce el TiO,, el espesor de esta capa de 6xido suele estar

11
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en el intervalo de unos pocos nanémetros (dependiendo del contenido de oxigeno en
el entorno circundante) y puede medirse mediante técnicas analiticas de superficie.
Por otro lado, para evaluar la cinética de las reacciones por métodos electroquimicos,
a menudo es conveniente utilizar curvas de polarizacion, las cuales nos muestran la
dependencia instantanea entre la tension aplicada sobre los electrodos y la corriente
gue circula y con esto podemos obtener mucha informacion sobre el estado del metal
polarizado. Para simplificar, consideremos solo la direccion anddica de polarizacion, es
decir, hacia el potencial positivo. Estas curvas principalmente estan divididas en 3

regiones: activa, pasiva y transpasiva, tal como se observa en la Fig. 4.6.
Region

Region Region
Activa Pasiva i transpasiva
1 |
.\ Metales no .
f— valvula Metales valvala
(@) $
o N\ i
J;
1
Potencial

Figura 4.6: Curva de polarizacién anddica tipica para un electrodo metalico

Region activa: La corriente aumentara a valores considerablemente altos y de acuerdo
a la ecuacion de Faraday, se produce un aumento equivalente de la velocidad de

disolucion del material dado por la siguiente ecuacion:
: A 4
=1 —
Ve e F e ) )

Donde A representa la masa molar, i la corriente, n el nimero de electrones
intercambiado, F la constante de Faraday, & corresponde a la densidad y v es la

velocidad de disolucion.
En esta region del diagrama la curva de polarizacion crece a menudo linealmente y se
caracteriza en términos de la ecuacion de Tafel. En estas condiciones se producird la
disolucion activa del metal y este reaccionara de acuerdo a la ecuacion 5, hasta llegar
un valor de saturacion de la corriente, alcanzando un valor maximo (ji), este pico de
corriente se denomina transicion activa/pasiva.
n+ -
Me) — Me™ (q) + ne (5)

12
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Donde: Me simboliza al metal, Me"™ simboliza al cation metélico, mientras n
corresponde al nUmero de electrones intercambiados en la reaccion.
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En este punto de saturacion de corriente, el metal se disuelve en forma activa a una
velocidad muy alta produciendo una capa de productos de corrosién de gran espesor,
esta capa dificulta el paso de las especies que participan en la reaccion, este proceso
esté controlado por difusion, por este motivo el valor del pico anddico esté influenciado
por las condiciones hidrodinamicas del sistema. Al aumentar el potencial por encima
de un valor critico, denominado potencial de Flade o bien potencial de pasivacion, se
observa un cambio abrupto de la pendiente de la curva, donde la densidad de
corriente disminuye 3 6 mas oOrdenes de magnitud hasta alcanzar un minimo de
corriente. Provocando una baja velocidad de corrosion, es decir el metal se pasiva,
alcanzo valor de corriente pasiva (j,).

Region de pasividad: Se caracteriza por la formacién de una pelicula protectora de un
6xido o bien un hidréxido, que dificulta el pasaje de iones metalicos a la solucién, ya
gue posee mala conduccion iénica, en esta zona predomina la reaccion indicada en la
siguiente ecuacion:

Me() + 20H™ — MeOc) + H,0 + 2e” (6)

Zona transpasiva: Con un barrido continuo hacia un potencial mas alto, ocurrir4 una
situacion que se muestra en el lado derecho de la curva (con un inicio dependiendo del
material y las condiciones experimentales). La corriente aumenta rapidamente a
medida que aumenta el potencial. Puede atribuirse esencialmente a que la pelicula
pasiva permite el pasaje de electrones, produciendo la descomposicion del solvente
con el consecuente desprendimiento de oxigeno (O,), en esta region de la curva,
predomina la reaccion siguiente:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (7)

Es de destacar que, dependiendo del metal, el ancho de la regién de pasivacién puede
variar significativamente (bajo ciertas condiciones experimentales). Para todos los
metales denominados de valvulas, incluido el Ti, esta regiébn es muy amplia (decenas
de voltios), mientras que, por ejemplo, para el Fe es inferior a 2 V [41].

Sin embargo, una vez que se forma la pelicula pasiva, no debe considerarse como una
capa rigida, sino como un sistema en equilibrio dinamico entre la disolucion y el
crecimiento de la pelicula. En principio, la composicion quimica y el espesor de las
peliculas pasivas formadas electroquimicamente dependen: del potencial anddico, el
tiempo, la composicion del electrolito y la temperatura, etc. y por supuesto del metal
base. Para el titanio y otros metales de valvulas, el espesor aumenta linealmente con
el potencial anddico hasta varias decenas de nanomentros, mejorando asi su
pasivacion en la region de pasividad de la curva que se muestra en la Fig. 4.6. Sin
embargo, la transpasividad y la rotura anddica suelen estar relacionadas con cambios
irreversibles de la morfologia de la superficie y dafios del material.

4.5. CRECIMIENTO DE LA CAPA DE TiO, POR TECNICAS ELECTROQUIMICAS
El crecimiento del TiO, por anodizacion se puede explicar mediante las siguientes
reacciones:

La reaccion de oxidacion (anddica) se produce en la interfaz de metal/6xido de Ti:
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Ti - Ti*t + 4e”
La correspondiente reaccién catédica es una reduccién de H,O en el contraelectrodo:
4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H™ 9)

En la Figura 4.7 se muestra un esquema del crecimiento de TiO,. El metal Ti est4
conectado como un anodo en una celda electrolitica con un electrolito que no disuelve
el 6xido. En este caso, la presencia de agua en el electrolito es fundamental, ya que
actiia como fuente de iones O. La corriente aplicada establece un campo electrostatico
a través del 6xido (0 aumenta un campo que ya existe) y esto mantiene la oxidacion
del Ti y transporta los iones O hacia adentro y los iones Ti*" hacia afuera y, por lo
tanto, conduce a un crecimiento continuo de la pelicula (engrosamiento de la pelicula)

[42-44].

La reaccion anddica detallada, conocida como hidrélisis asistida por campo, se puede

escribir como:
Ti + 2H,0 — TiO, + 4H* + 4e” (10)

lo que ilustra que, en el &nodo, los iones H* se producen permanentemente, lo que
lleva a una disminucion local del pH.

Contra
electrodo
Ha
: T —<«—[0* OH
e
y | I
Ti HO H,0
Ti TiO, electrolito

Figura 4.7: Crecimiento de TiO, en el electrodo de Ti en presencia de un potencial
aplicado externamente.

El crecimiento de 6xido puede describirse esencialmente como un problema de
conduccion idnica (o transferencia de masa) ya que al menos una de las especies
ionicas tiene que difundirse o migrar a través del 6xido [44]. Esencialmente, una de las
especies iénicas (Ti** u O?%) puede transportarse mas rapido bajo el campo, por lo que
tiene un nimero de transporte mas alto.
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Por consiguiente, la capa crece en la interfaz interna o externa (alternativamente, el
transporte de iones se puede formular como un movimiento de cationes y aniones
vacantes a través de la red). Muchos oOxidos anddicos, incluido el TiO,, son
semiconductores. Debido a una estequiometria no equilibrada, esta estructura de
defecto puede influir fuertemente en el transporte i6nico y electrénico [45].

Los modelos para el crecimiento de 6xido consideran que diferentes procesos son
determinantes de la velocidad [44, 45]. El enfoque mas basico asume que el transporte
de iones a través de la pelicula esta controlado por el campo eléctrico a través de la
capa. En estos modelos, el campo aplicado (mecanismo de campo alto) reduce la
energia de activacién para un salto de iones o vacantes. La energia de activacion
relevante para el proceso de salto puede estar entre los sitios de la red de 6xido o
entre las interfaces de Oxido. En el dltimo caso, la entrada de iones en ambas
interfaces de Oxido es el paso que determina la velocidad. Ademas, el modelo de
conduccién mixta considera que ambos factores antes mencionados tienen una
influencia comparable.

Se ha revelado que estos modelos de campo alto son relevantes para el crecimiento
de TiO,, asi como para cualquier otro 6xido formado dentro del grupo de los metales
de valvula. A partir de los primeros experimentos sobre conductividad i6nica de
peliculas de 6xido sobre aluminio [46-47], se dieron cuenta de que la densidad de
corriente J dependia exponencialmente de la intensidad de campo F y sugirieron la
siguiente forma:

J = axexp(B*F) (11)

Donde a y B son constantes y F es la intensidad de campo a través del o6xido.
Proporcionaron valores a y B para una variedad de metales de valvula basados en el
espesor obtenido de las mediciones de capacidad.

A temperaturas bajas o0 moderadas y en presencia de campos suficientemente altos (>
106 V/m), la difusién pura de especies id6nicas tiene una contribucion insignificante
para el crecimiento de la pelicula.

La intensidad de campo F a través de la pelicula de 6xido se puede estimar a partir de
la caida de potencial a través del 6xido (AU) y el espesor del 6xido d:

_ AU

F=— (12)

De la ecuacion 11 y 12, se llega a que el espesor de la capa de barrera es
inversamente proporcional al logaritmo de la densidad de corriente (j) para un
potencial de anodizacién dado, tal como se muestra en la siguiente ecuacion:

d= AU
~ B(nG) — In()

Una vez que se aplica un potencial positivo constante en el electrodo de trabajo, la
pelicula de 6xido comienza a crecer y esto conduce a una disminucion exponencial de
la densidad de corriente a medida que la intensidad del campo a través del éxido
disminuye continuamente [48]. Segun las ecuaciones 11 y 12, el crecimiento de la

(13)
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pelicula (a voltaje constante) es autolimitante, es decir, F disminuye al aumentar el
espesor de la pelicula.

Esto da como resultado una ley logaritmica inversa:

% = A — B * Log(t) (14)

donde d es el espesor del 6xido, Ay B son constantes y t es el tiempo.

Asi, en principio se produciria un crecimiento infinito de 6xido. Sin embargo, a menudo
se alcanza la situacion limite, cuando la tasa de formacién del 6xido ha caido a la tasa
de disolucion quimica (en muchos casos muy pequefia) en el medio ambiente, como
se muestra esquematicamente en la Fig. 4.8. Esto también significa que, con un
periodo de anodizacion prolongado, el espesor del 6xido no se altera
significativamente, a menos que se cambie el potencial anddico [44, 49].

Verzcimiento || o—— Campo alto
resultado observado (Vcrecimiento = Vdisolucion)
— Espesor de estado estacionario
/ — Campo de estado estacionario
Vdisohcian = disolucion quimica
>

Tiempo

Figura 4.8: La competencia de la tasa de crecimiento (Vcrecimiento) y la tasa de
disolucién quimica (Vdisolucién) de TiO, durante la anodizacién resulta en un espesor
de estado estable de TiO,.

Por lo tanto, el espesor final de la pelicula de 6xido es proporcional al campo de
equilibrio y puede aproximarse por una dependencia lineal del voltaje de formacion.
Por tanto, el espesor del 6xido d se puede expresar como:

d=k=xU (15)
donde U es el potencial aplicado y k es una constante de crecimiento.

De las ecuaciones 11 y 12 se deduce que un aumento infinitesimal del espesor da
como resultado (i) una disminucion de la intensidad de campo (Ec.12) y (i) una
disminucién exponencial de la densidad de corriente (Ec.11) y viceversa. Esto podria
tener ciertas implicaciones, especialmente para sustratos no planos. En realidad, un
sustrato metélico promedio tiene muchos defectos (rayaduras, dislocaciones, etc.) vy,
por lo tanto, uno esperaria un flujo de corriente no homogéneo a través de estas areas
(y, por lo tanto, un espesor no homogéneo en todo el sustrato). Sin embargo, los
resultados experimentales de Schultze et al. [49,50] con respecto a la influencia de los
efectos de campo sobre el espesor de la pelicula de Oxido, han sugerido que el
espesor de la capa de 0xido no cambia estadisticamente, pero es casi homogéneo con
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cambios locales de muy poco porcentaje. Esto significa, en otras palabras, que si la
corriente fluye en un momento a través de un area de 6xido mas delgada (ya que
puede fluir mas facilmente alli), esta &rea se hard mas gruesa y la corriente
probablemente encontrard otra ruta mas facil para fluir y aumentar la pelicula de éxido
alli. Al final, el sustrato se cubre con una capa de 6xido de espesor homogéneo.
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En cualquier caso, la formacion anddica de capas de TiO, en una amplia gama de
electrolitos y en una amplia gama de potenciales anddicos da como resultado una
excelente resistencia del Ti a la corrosiéon, como lo indica electroquimicamente un bajo
nivel de conductividad electronica, gran estabilidad termodinamica y una baja
tendencia a la disolucién en ambientes acuosos [42].

Por tanto, la tasa de crecimiento depende de un electrolito particular y de su
concentracion, temperatura, tasa de barrido potencial, velocidad de agitacion y
relacion entre el area superficial del catodo y el &nodo.

Esta influencia i6nica se puede atribuir al hecho de que los diferentes aniones
electroliticos pueden competir con el O% por la migracion hacia el interior y, por tanto,
entrar en la pelicula en diferentes grados.

4.5.1. INFLUENCIA DEL FLUOR EN EL ANODIZADO
Los electrolitos que contienen fluoruro, producen desviaciones de la tipica anodizacion
electroquimica de los metales de valvula. Esto se debe al hecho de que el 6xido
formado ahora es atacado quimicamente de manera significativamente, es decir, se
disuelve, y tiene lugar la formacion de complejos de fluoruro solubles, de acuerdo con
las siguientes ecuaciones:

Ti** + 6F~ - [TiF¢]?~ (16)
TiO, + 6HF — [TiFg]?~ + 2H,0 + 2H* (17)

En ausencia de un campo eléctrico, estas reacciones explican la disolucién del TiO,
anodico ya formado.

En presencia de un campo eléctrico, se forma un 6xido anddico (Ec. 10) y se disuelve
simultdneamente (Ec. 17), por lo que ambos procesos estan en equilibrio dindmico.
Particularmente sobre la disolucién quimica del TiO,, deben hacerse varias
consideraciones. Las velocidades de las reacciones, es decir la velocidad de
disoluciéon de TiO,, dependen de las concentraciones de los reactivos en la solucién
[57,58]. Sin embargo, se ha informado que la cinética de las reacciones depende en
gran medida también del grado de hidratacion, ademas de las contribuciones asistidas
por el campo que también pueden afectar la cinética cuando tienen lugar en Oxidos
anddicamente polarizados [57].

La relacion entre las tasas de crecimiento y la disolucion sugiere una modificacion
continua de la estructura del 6xido dependiendo de la temperatura y el potencial
aplicado. Es por eso que la formacidbn de una pelicula anoddica implica una
competencia entre la formacion de la capa de oxido y la disolucién de la capa de oxido
en su interfaz con el electrolito. Para esta competencia, la concentraciéon de HF, el
potencial aplicado, el electrolito de fondo, la agitacién y la temperatura juegan un papel
crucial. Para la anodizacion a bajos voltajes, donde no ocurre degradacion, los
fluoruros pueden disolver el 6xido (Ec. 17) en puntos débiles (defectos, grietas) y
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penetrarlo dejando nanocanales, 0 incluso nanoporos ordenados en ciertas
condiciones. Este crecimiento de poros es de hecho un tipo de proceso de corrosién
muy especifico, ya que conduce a la reestructuracion de la superficie por disolucion.
Sin embargo, a voltajes comparativamente mas altos (varias decenas o hasta cientos
de voltios), la ruptura de la pelicula de 6xido ocurre también en los electrolitos que
contienen fluoruro. El proceso de degradacion local varia desde una repasivacion
discreta hasta una disolucion acelerada o (en casos extremos) la vaporizacion de
grandes partes de la muestra [42].

Teniendo en cuenta la evolucion de la morfologia y la correspondiente respuesta de la
corriente o bien densidad de corriente en el tiempo, Fig. 4.10 (curva de polarizacion
alternativa de la analizada en la Fig. 4.6), es posible separar el crecimiento de las
estructuras tubulares formadas en el titanio en cuatro etapas distintas, como se
muestra en la Fig. 4.9. En el curso de la anodizacion, en primer lugar, se forma un
oxido barrera, es decir, una capa pasiva de TiO, en toda el area del Ti (Fig. 4.9A), esto
produce una disminucion de la corriente, tal como se observa en la zona inicial del Fig.
4.10, esto ocurre con o sin la presencia del ion F. Posteriormente, en las zonas donde
se ubican la mayor cantidad de defectos y tensiones, producto de un campo eléctrico
no homogéneo se produce una mayor disolucion, lo que conduce al desarrollo de
trayectorias de penetracion, donde se concentran la mayoria de las lineas potenciales
(Fig. 4.9 B). Esto conduce a un aumento local de la intensidad del campo y la
consecuente disolucién del 6xido, lo que provoca una estructura tipo poros (Fig. 4.9C),
en este punto se alcanza un maximo en la densidad de corriente (“Jmax” de la Fig.
4.10). Como este es un proceso autocatalitico, continla hasta que se crea la
morfologia de la pelicula anddica en estado estacionario, la cual tiene una forma
tubular (Fig. 4.9D), en este punto se alcanza valores de corriente constante, zona final
de la Fig. 4.10.
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Figura 4.9: Crecimiento de las estructuras tubulares en el TiO..

0
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>
t
Figura 4.10: Curva de polarizacién densidad de corriente vs tiempo.
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este trabajo se evaluaran las propiedades Opticas de las peliculas antirreflectantes
fabricadas con el uso de un elipsémetro, el equipo que se utilizé es un HORIBA Jobin
Yvon.

Se dara una breve explicacién del fundamento del equipo y cuales son los parametros
Opticos que se pueden obtener

Sobre la base de la medicion del cambio en la polarizacion de la luz al reflejada en la
superficie de una muestra, la elipsometria permite obtener el espesor de multicapas y
sus propiedades épticas (indice de refraccion y coeficiente de absorcidn) con extrema
precision.

Elipsometria significa medir una elipse, desafortunadamente esta elipse de
polarizacibn no es visible para el ojo humano. La luz surge de vibraciones
electromagnéticas y se describe no solo por su color (o longitud de onda), intensidad,
sino también por su polarizaciéon. Si pudiéramos ver una luz linealmente polarizada
gue se refleja en una superficie plana, apareceria 6pticamente polarizada después de
la reflexion. De hecho, los dos componentes del campo electromagnético (rp, rs), uno
"en el plano de incidencia" (p) y el otro perpendicular (s) al plano de incidencia,
experimentan diferente atenuacion y desplazamiento de fase en la reflexion (Fig. 5.1).
La elipsometria mide la relacién de estos coeficientes de reflexion y, por lo general, se
describe mediante un conjunto de dos parametros, Psi y Delta:

I,
p =-+=tan(y e
.

g

3-Luz polarizada elipticamente

.-""’

Figura 5.1: Principio de elipsometria.

Donde r, y rs se denominan coeficientes de Fresnel complejos lo cuales se expresan
mediante las siguientes ecuaciones:

E .
r, = % = |rp|e]ap (6.1)
pi
y
E .
o= 2 = [rlel?P (62)
S1

La elipsometria mide la relacién de los dos coeficientes de Fresnel con alta precision,
pero no se puede acceder directamente a las cantidades fisicas a determinar
(funciones dieléctricas, indices de refraccion, composicion del material, espesores de
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pelicula, etc.). Es necesario un modelo tedrico para determinarlos, el cual se debe
construir previamente.

El proceso de ajuste se utiliza para ajustar el modelo tedrico (previamente construido)
a los datos experimentales (medida real). El ajuste de datos se realiza mediante el
algoritmo de ajuste iterativo (Levenberg-Marquardt-Simplex). Esta disefiado para
minimizar el valor del parametro de residuo y?> modificando los parametros de ajuste
entre el modelo tedrico y los datos experimentales. El parametro x? se usa para
estimar qué tan cerca estan los datos generados con los experimentales.

2 2
X2 _ z ((q"th - L|Jexper)i) + ((Ath - Aexper)i) (6.3)
n=1

Ly Tai

Donde:
(ll}exper, Aexper) : N datos experimentales
(lIJeXper, Aexper) : N datos tedricos

[y, : Desviacion estandar de cada error de medicion
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6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

6.1. ANODIZADO ELECTROQUIMICO

Se utilizé la técnica de anodizado electroquimico para la fabricacién de las peliculas de
TiO,.

El proceso se llevo a cabo aplicando distintos potenciales en una celda electroquimica
de teflon, utilizando una varilla de grafito como céatodo y material de titanio como
anodo. Se utilizaron dos tipos de muestras de titanio, chapa de titanio y un substrato
de silicio con una pelicula de titanio, las muestras seran denotadas como “Ti" y “Si”
respectivamente.

Los anodizados fueron realizados utilizando dos soluciones diferentes:

. Glicerina con un 0,6 % en peso de fluoruro de amonio (NH,4F), estas muestras
seran denotadas con la letra “G”.

. Etilenglicol con un 0.6 % en peso de NH4F, estas muestras se denotaran con la
letra “E”.

El anodizado se realizd con agitacién para lograr uniformidad sobre toda la superficie.
Se aplicaron distintos voltajes durante diferentes tiempos sobre las muestras, estos se
realizaron en etapas, donde se utilizaron “rampas” de crecimiento o decrecimiento de
voltaje a una velocidad de 1 V/s y luego se mantuvo en el voltaje deseado un
determinado lapso de tiempo.

En un grupo de muestras en donde se utiliz6 como material de partida la chapa de
titanio se aplicaron anodizados a un grupo en 2 etapas y otro en 6 etapas, los tiempos
y voltajes aplicados sobre cada muestra se puede observar en las tablas | y Il. se
utilizé un tiempo de voltaje constante (sin contar las rampas) que totaliza 1800
segundos, es decir, 30 minutos.

22



Comisién Nacional
de Energia Atémica

INSTITUTO DE TECNOLOGIA

SABATO

Tabla I: Muestras de titanio sometidas al proceso de anodizado de 2 etapas.

Etapas del anodizado

Muestra lera 2da Grafico del proceso
de
Anodizado
(voltaje vs tiempo)
Ti: 0a20V 1800 seg.
G-1,G-8y  en 20 seg. A 20 40+
E'8 35
Ti: 0a30V 1800 seg. < 27
G-2,G-9y  en 30 seg. A 30 g »
E'8 = 15 ]
Muestras Ti: G-1, G-8 y E-8
—— Muestras Ti: G-2, G-9y E-9
10 —— Muestras Ti: G-3, G-10 y E-10
Ti: 0a40V 1800 seg. 7]
G-3, G-10 Yy en 40 Seg. A 40 ’ 0 25 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
E_8 Tiempo [Seg.]

Tabla II: Muestras a las que se la sometioé a un proceso de anodizado de 6 etapas.

Etapas del anodizado

Muestra lera 2da 3era 4ta 5ta ota
Ti: 0a20v 600s.a 20a30V 600s. 30a40VvV 600s.
G-4, en 20s. 20V en 10s. a30V en 10s. a4ov
G-6y

E-7

Ti: 0a40V 600s.a 40a30V 600s. 30a20V 600s.
G-5, en 40s. 40V en 10s. a30V en 10s. a20v
G-7y

E-6
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Voltaje [V]

\%]

Voltaje

Grafico del proceso
Del anodizado
(voltaje vs tiempo)

[— Muestras Ti: G4, G6 y E-7

40

30

20

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tiempo [Seg.]

—— Muestras Ti: G-5, G-7 y E-6|

——T T T T 11—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tiempo [Seg.]
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En otro grupo de muestras se utilizé como material de partida tanto la chapa de titanio
como el silicio con la pelicula de titanio, se realizaron anodizados en 2 y 4 etapas. Los
tiempos y voltajes aplicados sobre estas muestras se detallan en la tabla Il Los
tiempos aplicados a voltaje constante sobre cada muestra fue de 450 segundos, es
decir, 7.5 minutos (sin contar rampas).
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Tabla Ill: Muestras de silicio y titanio realizadas en 2 y 4 etapas:

ETAPAS DEL ANODIZADO
Grafico del proceso
de
Anodizado
Muestra lera 2da 3era 4ta (voltaje vs tiempo)
—— Muestras de Si: G-1, G-4, E-6 y E-7‘
30 Muestras de Ti: E-1y E-4
25 -
20 4 -
s
_§ 154
Si: =
G-1, G-4,
E-6y E-7 %7
Ti: o . . . .
E-1*yE-4 |0al5V|150S. (150 S.a| 150 S. 100 2°°Tiempo [S]3°° 400
enl5S.|al5V 20V az2svVv
—— Muestras de Si: G-2, G-3, E-8 y E-9|
301 Muestras de Ti-E-2 y Ti-E-3
25 -
20 - —\—
=
é 154
Si: N
G-2, G-3,
E-8y E-9 1
Ti: o . . . .
E-2yE-3 |0a25V|150S.|150S.a| 150 S. 100 2°°Tiempo [51300 400
en25S.|a25V 20V als5Vv
25 - —— Muestras de Si: G-5y E-10
Muestras de Ti: E-5
20 4
E 15 4
- 5-
Si:
G-5y E-10 o
TI 1(‘)0 2(‘)0 3(‘)0 460
i Tiempo [s]
E5 |0a20Ven20S.| 450S.a20V ’

*NOTA: A la muestra E-1 no se le realiz6 la primera etapa.
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6.2. PREPARACION DEL MATERIAL DE PARTIDA PREVIO AL ANODIZADO
e MUESTRAS DE TITANIO:

Para las muestras de titanio ensayadas, se partié de titanio metélico grado 1.
Tabla IV: Composicion quimica del titanio grado 1, limites en % en peso (ASTM B265).

Ti RESTO

Fe max. 0,20
O max. 0,18
C max. 0,08
N max. 0,03
H méax. 0,015

A todas las muestras se le realiz6 una preparacion superficial, donde se utilizaron lijas
al agua y en algunos casos pulido en pafio. En la tabla V podemos observar en detalle
el pulido maximo realizado sobre las distintas muestras. Previo al lijado méaximo, en
todas las muestras se utilizaron lijas de desbaste de 200, 320, 400 y 500.

Para las muestras pulidas en pafio se utilizé alimina de dos granulometrias diferente,
de 6 y 1 um, previo a esto, se le realizé un lijado hasta 1200.

En las muestras ensayadas sobre glicerina se observa gran variacibn en la
terminacion superficial, esto se debe a que posteriormente se analizara la influencia de
esta diferencia sobre los resultados del anodizado. En cambio, las muestras fabricadas
sobre etilenglicol, todas tienen la misma terminacion superficial, lijado hasta 2000.

Tabla V: Lijado o pulido maximo de las muestras Ti:

Muestra LIJADO MAXIMO Pulido Muestra LIJADO MAXIMO Pulido

G-1 500 No E-1 2000 No
G-2 1200 No E-2 2000 No
G-3 1200 No E-3 2000 No
G-4 1200 No E-4 2000 No
G-5 1200 No E-5 2000 No
G-6 1200 6ylum  E-6 2000 No
G-7 1200 6y1lum  E-7 2000 No
G-8 1200 6y1um  E-8 2000 No
G-9 1200-1500-2000 No E-9 2000 No
G-10 1200-1500-2000 No E-10 2000 No

e MUESTRAS DE SILICIO:
Para la preparacion de las muestras de silicio, se depositd una pelicula de titanio (Ti)
mediante la técnica de pulverizacion catddica con magnetron sobre una oblea de silicio
con orientacién (100) a temperatura ambiente. Se utiliz6 como fuente de material un
blanco de 99,9% de Ti con 50 mm de diametro y 6 mm de espesor. La camara se
mantuvo a presion constante de 0,4 Pa durante el proceso de deposicion.
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La pulverizacion se realizé mientras circulaba argén puro a un caudal volumétrico de 8
cm®/ min. La distancia entre el objetivo y el sustrato fue de 14 cm y la potencia de
pulverizacion catodica fue de 160 W utilizando una fuente de alimentacion de CC.

En estas condiciones, la velocidad de deposicion fue de 4,4 nm/min y se obtuvieron
peliculas de Ti de 80 nm de espesor después de 18 minutos.

Célculo del area del anodizado: Para calcular el area sobre el cual se realizo el
proceso de anodizado con mayor precision se utilizd el software Imagend. El cual a
partir de una imagen de la muestra ensayada junto a un elemento de medicion (regla o
escalimetro), se indica una dimensién conocida (por ejemplo 1 cm) y posteriormente
delimitando el area de la zona del anodizado, tal como se observa en la Fig. 6.1, se
obtiene dicha &rea con el programa.

Figura 6.1: Muestra G-1 de titanio previo (izq.) y posterior (der.) al analisis del software
Imagend:

6.3. EVALUACION DE LAS PELICULAS ANTIRREFLECTANTES
Los recubrimientos antirreflectantes fabricados sobre las muestras de silicio fueron
caracterizados mediante la técnica de elipsometria, la cual se utilizé para determinar
las propiedades Opticas de los recubrimientos.

Esta técnica nos aporta informacion Optica, como el indice de refraccion de los
recubrimientos y su espesor.

Para obtener informacion Optica inicialmente se debe introducir un modelo que
describa la estructura del material. EI modelo consiste en capas, en donde se
introduce de forma simplificada la cantidad de capas por las que esta compuesta la
muestra y los materiales que componen cada una de estas. Para nuestro caso, se
utilizaron dos modelos distintos. El primero consiste en un modelo de 1 capa,
compuesta por un sustrato de silicio y una capa superior de TiO, poroso (TiO; y aire),
tal como se observa en la Fig. 6.2. Para el segundo caso, se utilizd6 un modelo similar
al primero, con la diferencia que entre la capa del sustrato de silicio y la capa de TiO,
poroso, se agrego una capa de TiO, denso, 100% de TiO,, tal como se observa en la
Fig. 6.3.

Posteriormente a introducir el modelo con el cual se va a trabajar, se debe agregar el
namero de variables que se pretende que el equipo ajuste.

Para el primer modelo, se ajustd el espesor de la capa de TiO, Porosa, L1 y el
porcentaje de TiO, de dicha capa, donde todo el resto es aire (por ejemplos si se tiene
un 30% de TiO, el otro 70% es aire).
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En el segundo modelo, se ajustaron el espesor de la capa densa, L1, el espesor de la
capa porosa, L2, y el porcentaje de TiO, de la capa porosa. Para ambos modelos, no
se ajusto el espesor de capa de silicio, LO, debido a que este al ser el sustrato cuenta
con un espesor varios ordenes de magnitud mayor a las capas de TiO,, milimetros
contra nanémetros.

Para realizar dicho ajuste el elipsémetro opera mediante un proceso de iteracion, en
donde se deben colocar valores iniciales de cada uno de los parametros, con los que
se quiere que comience el proceso iterativo.

Ademas de obtener los espesores de la capa porosa, densa (para el segundo modelo)
y el porcentaje de TiO,, el elipsémetro nos aporta 3 constantes A, By C, las cuales a
partir del modelo de Cauchy para analizar propiedades Opticas, ecuacién 5.1, se
obtiene el indice de refraccion del TiO,, (n), en funcién de la longitud de onda, A, [53].

B C
n(A) =A+ 7\_2+F (5.1
€1 — €ef — €ef
_ — =0 5.2
p€1+zef+( p)€2+€e (52

Una vez obtenido el indice de refraccion en funcién de la longitud de onda para cada
muestra, estas mismas fueron analizadas mediante el software Optical [54]. A partir
del cual se puede estimar parametros O6pticos de materiales compuestos por
multicapas, en nuestro caso el parametro que nos interesa es la reflectividad.

Para lograr el analisis con el software Optical, primero se tomaron las constantes A, B,
C y el porcentaje de TiO, de cada muestra y se obtuvieron los indices de refraccion
para las capas densa y la capa porosa para longitudes de onda desde los 400 a 800
nm. Para la capa densa, se utilizé la ecuaciéon 5.1, mientras que para calcular el indice
de refraccion de la capa porosa se realiz6 el calculo mediante la ecuacion de
Bruggeman también conocida como aproximacion de medio efectivo, ecuacién 5.2,
gue a partir de las funciones dieléctricas del TiO, y el aire (¢1, €2) nos permite obtener
el indice de refraccion de una mezcla a un cierto porcentaje de TiO, (p).

Una vez obtenido el indice de refraccibn de ambas capas, se generaron para cada
capa archivos con el formato de lectura compatibles con el software Optical, estos se
generaron utilizando el software MATLAB.

Ti0O: Poroso 4= 1.1

Sustrato de Silicio |g=

— =

Figura 6.2: Modelo 1, formado por una capa, utilizado para analizar los datos
experimentales obtenidos con el elipsometro.
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T10: Poroso g4 1.2
T10: Denso d> L1
*
Sustrato de Silicio |g= 1o

Figura 6.3: Modelo 2, formado por dos capas, utilizado para analizar los datos

experimentales obtenidos con el elipsometro.
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7. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Para evaluar los resultados obtenidos con mayor claridad, estos seran divididos por
secciones. En la primera seccion, se analizard el grupo de muestras donde se utilizd
como material de partida la chapa de titanio para obtener las peliculas de TiO,. Se
estudiara tanto la influencia de la terminacion superficial como la solucion utilizada.
Para ello se empleara las curvas de densidad de corriente vs tiempo durante el
anodizado.

Para la segunda seccion se analizara el grupo de muestra donde se utiliz6 como
material de partida silicio con una pelicula de titanio. Para ello se estudiara la
influencia de la solucion utilizada (glicerina o etilenglicol) sobre las curvas de
polarizacién durante el anodizado.

En la tercera y ultima seccion, se estudiara las propiedades Opticas del grupo de
muestra donde se utiliz6 como material de partida silicio con una pelicula de titanio. Se
analizard en detalle la influencia de los parametros del anodizado sobre la reflectividad
de las peliculas fabricadas.

7.1. INFLUENCIA DE LA TERMINACION SUPERFICIAL Y LA SOLUCION
UTILIZADA DURANTE EL ANODIZADO PARA OBTENER LAS PELICULAS
DE TiO, DEL GRUPO QUE SE UTILIZO COMO MATERIAL DE PARTIDA LA
CHAPA DE TITANIO

El andlisis, se realiz6 estudiando las curvas de densidad de corriente vs tiempo,
durante el anodizado.

Para simplificar el andlisis de las curvas densidad de corriente vs tiempo se agruparon
las peliculas de TiO, que fueron obtenidas con el mismo proceso de anodizado:

. Una sola rampa de tensién constante a 20, 30 y 40 volt se puede observar en
la figura 7.1, 7.2 y 7.3, respectivamente.

. Tres rampas de tensién de 20-30-40 volt (voltaje creciente) se puede observar
en la figura 7.4

. Tres rampas de tensién de 40-30-20 volt (voltaje decreciente) se puede
observar en la figura 7.5

En todos los gréficos se observa la misma distribucion de colores para las distintas
curvas. En negro se observan las peliculas de TiO, fabricadas utilizando etilenglicol
durante el anodizado, en azul las que se utilizé en glicerina y el material de partida
presentaba la mejor terminacion superficial y en rojo también en glicerina, pero las de
peor terminacion superficial. Podemos observar la fuerte influencia que tuvo la
terminacion superficial y la solucién empleada (glicerina o etilenglicol). En todos los
procesos de anodizado que se utilizé etilenglicol, la densidad de corriente fue mayor
de las que se utilizo glicerina (salvo el 7.1 en pequefios intervalos). Ademas, entre las
peliculas que se utilizé glicerina y tenian mejor terminacion superficial la chapa de
titanio de partida son las que presentaron mayor densidad de corriente durante el
anodizado.
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—— Muestra Ti: E-8
—— Muestra Ti: G-1
—— Muestra Ti: G-8

0,006

0,003

Densidad de Corriente [A/cmz]

0’000 T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000

Tiempo [s]

Figura 7.1: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a 20
V.

En la figura 7.1, se observan las curvas de densidad de corriente vs tiempo cuando el
anodizado electroquimico se realizé a 20 V, se observa que la muestra E-8 tiene
mayor densidad de corriente en grandes intervalos de tiempo. La muestra E-8 fue
obtenida utilizando una chapa de titanio que previamente se realizé un desbaste con
lijas de decreciente granularidad de 400 hasta 2000, la muestra G-1 se utilizaron lijas
hasta granularidad 500 y la G-8 ademas fue pulida hasta 1 ym con alimina. La
muestra G-8 es la que tiene como material de partida la mejor terminacién superficial y
es la que presenta mayor densidad de corriente.

—— Muestra Ti: E-9
—— Muestra Ti: G-2
0,008 - —— Muestra Ti: G-9

0,004

Densidad de Corriente [A/cm2]

T T T T T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000
Tiempo [s]

Figura 7.2: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a 30
V.
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En la figura 7.2, se observan las curvas de densidad de corriente vs tiempo cuando el
anodizado electroquimico se realiz6 a 30 V. La muestra E-9 fue obtenida utilizando
una chapa de titanio que previamente se realiz6 un desbaste con lijas de decreciente
granularidad de 400 hasta 2000, la muestra G-2 se utilizaron lijas hasta granularidad
1200 y la G-9 se realizaron hasta granulometria de 1200 y un posterior pulido en pafio
con alumina de 6 y 1 um. Las muestras anodizadas sobre glicerina no cuentan con
gran variacién en la terminacion superficial (en comparacién con las muestras
ensayadas en la figura 7.1) y su densidad de corriente da similar en grandes intervalos
de tiempo.

—— Muestra Ti: E-10
—— Muestra Ti: G-3
—— Muestra Ti: G-10

0,010 4

0,005

Densidad de Corriente [A/cmz]

0,000

T T T T T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000
Tiempo [s]

Figura 7.3: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a 40
V.

En la figura 7.3, se observan las curvas de densidad de corriente vs tiempo cuando el
anodizado electroquimico se realiz6 a 40 V. La muestra E-10 fue obtenida utilizando
una chapa de titanio que previamente se realizd un desbaste con lijas de decreciente
granularidad de 400 hasta 2000, la muestra G-3 se utilizaron lijas hasta granularidad
1200 y la G-10 se realizaron hasta granulometria de 2000. La muestra anodizada en
etilenglicol muestra mayor densidad de corriente que aquellas anodizadas en glicerina,
a su vez dentro de las muestras Ti: G-3 y G-10 presenta mayor densidad de corriente
y son las que tenian como material de partida mejor terminacién superficial (Ti: G-10)
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Figura 7.4: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a
voltaje creciente.
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Figura 7.5: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a
voltajes decrecientes.

En la figura 7.4 y 7.5, se observan las curvas de densidad de corriente vs tiempo
cuando el anodizado electroquimico se realizé en potenciales creciente de 20, 30 y 40
V y decreciente 40, 30 y 20 V respectivamente. En cuanto a los resultados, muestran
el mismo comportamiento que el resto de las figuras, las muestras preparadas en
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etilenglicol con mayor densidad de corriente que aquellas anodizadas en glicerina, y
dentro de este dltimo grupo, las muestras que el material de partida tenia mejor
terminacion superficial mostraron mayores densidades de corriente.

0,006 :
—— 20 V- Muestra Ti: G-8
—— 40 V- Muestra Ti: G-3
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Figura 7.6: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestra G-8 ensayada a 20
Vy G-3 ensayada a 40 V:

En la figura 7.6, se observan las curvas de densidad de corriente vs tiempo cuando el
anodizado electroquimico se realizé a 20 V para la muestra Ti: G-8 y 40 V para la
muestra Ti: G-3. Ambas fueron obtenidas utilizando una chapa de titanio que
previamente se realizé un desbaste con lijas de decreciente granularidad de 400 hasta
1200, con la diferencia que a la muestra G-8 posteriormente se le realizo un pulido en
pafio con aliminade 6y 1 um.

De este grafico se observa la fuerte influencia de la terminacién superficial, ya que la
muestra anodizada con menor potencial pero mejor terminacion superficial mostré
valores de densidad de corriente mayores que aquella muestra sometida a un proceso
de anodizado a mayor potencial, pero con una preparacion superficial peor.

7.2. INFLUENCIA DE LA SOLUCION UTILIZADA DURANTE EL ANODIZADO

PARA OBTENER LAS PELICULAS DE TIO, DEL GRUPO QUE SE UTILIZO
COMO MATERIAL DE PARTIDA SILICIO CON DEPOSITO DE TITANIO Y
CHAPA DE TITANIO

En esta seccion se presenta él estudio de la influencia de la solucion sobre las

muestras en las que se utiliz6 como material de partida silicio con depésito de Ti. Y a

su vez se evaluara la influencia del material de partida, chapa de titanio o silicio con

depdsito de titanio.

Para simplificar el analisis de las curvas densidad de corriente vs tiempo, se agruparon
nuevamente las peliculas de TiO, que fueron obtenidas con el mismo proceso de
anodizado:
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. Tres rampas de tension de 15-20-25 volt se puede observar en la figura 7.7
. Tres rampas de tension de 25-20-15 volt se puede observar en la figura 7.8
. Una sola rampa de tension constante a 20 volt en la figura 7.9.

Los resultados observados en las figuras 7.7-7.9, son consistentes con los obtenidos
en el punto 7.1, donde las muestras fabricadas en la solucién de etilenglicol mostraron
valores de densidad de corriente mayores a las muestras fabricadas sobre glicerina.

Se observo que las densidades de corriente sobre las muestras que se utilizé como
material de partida la chapa de titanio son levemente mayores que las que se empled
el silicio con un depésito de titanio.

En las muestras en las que se partio de silicio con depdsito de titanio fabricadas en
etilenglicol, mostraron una mayor densidad de corriente que las fabricadas en glicerina
y posiblemente esta mayor densidad de corriente haya provocado un deterioro de la
superficie de las muestras, tal como se observa en las Fig. 7.10 y 7.11. Este deterioro
superficial fue tal que no permitid hacer el analisis 6ptico posterior a dichas muestra
(explicacion en el punto 7.3)

0,008 — Muestra de Si-G-1

—— Muestra de Si-G-4

Muestra de Si-E-6

_ —— Muestra de Si-E-7

“e Muestra de Ti-E-1

g —— Muestra de Ti-E-4
o
c
0

8 0,004 -
(0]
©
©
©
o
[%2]
C
(0]
Q
0,000 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Tiempo [s]

Figura 7.7: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a 15-
20-25 V:

En la figura 7.7 se observan todas aquellas muestras anodizadas a tensiones de 15-
20-25 V. La muestra Ti-E-1 estd desfasada con respecto al resto, ya que a esta
muestra no se le realizo la rampa de voltaje inicial para llegar al voltaje de 15 V (rampa
inicial). Se observa que las muestras fabricadas en la solucion de etilenglicol tienen
mayor densidad de corriente que aquellas hechas con glicerina y a su vez las
muestras fabricadas sobre la chapa de titanio muestran mayor densidad de corriente
gue las muestras de silicio con depdsito de titanio.
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Figura 7.8: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a 25-
20-15 V:

En la figura 7.8 se observan todas aquellas muestras preparadas a tensiones de 25-
20-15 V. Al igual que la figura 7.1, las muestras fabricadas sobre etilenglicol tienen
mayor densidad de corriente que las fabricadas en glicerina y a su vez las muestras
preparadas utilizando como material de partida chapa de titanio muestran mayor
densidad de corriente que las muestras en las que se utilizé de silicio con depésito de
titanio.
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Figura 7.9: Curva de densidad de corriente vs tiempo para muestras anodizadas a 20
V.

En la figura 7.9 se observan todas las muestras preparadas a tension de 20 V.
Presenta un comportamiento similar a las figuras 7.7 y 7.8.

37



. |_|_|_—|_| INSTITUTO DE TECNOLOGIA
Comisién Nacional
@ de Energia Atémica SA BA I 0

Figura 7.10: Muestras Si-G-1 (izq.) y Si-E-6 (der.) posteriores al proceso de anodizado,
el cual fue creciente en potencial:

Figura 7.11: Muestras Si-G-2 (izq.) y Si-E-9 (der.) posteriores al proceso de anodizado,
el cual fue decreciente en potencial.
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7.3. PROPIEDADES OPTICAS

7.3.1. EVALUACION DE LOS MODELOS UTILIZADOS

Se analizaron las propiedades 6pticas de las muestras en las que se utiliz6 como
material de partida silico con un depésito de titanio. Dentro de este grupo se
estudiaron las que se utilizo6 glicerina como electrolito para el anodizado, las muestras
analizadas son las siguientes: Si-G-1, Si-G-2, Si-G-3, Si-G-4, Si-G-5. Recordemos que
las muestras Si-G-1, Si-G-4 se realizaron con rampas de tension de anodizado en
ascenso, mientras que las muestras Si-G-2 y Si-G-3 con rampas en descenso y
finalmente Si-G-5 con una sola rampa a tension constante

Las realizadas en etilenglicol no fueron analizadas debido a que la superficie de la
pelicula de TiO, estaba dafiada, tal como se observa en las Figura 7.10y 7.11.

Para cada una de las muestras se realizaron al menos 5 mediciones con el
elipsémetro. Para obtener el espesor de la pelicula de TiO, y sus propiedades épticas
se utilizaron dos modelos: una capa porosa formada por TiO, y aire. El otro modelo
consistio en dos capas, una densa de TiO,; y otra porosa formada por TiO, y aire.

Los valores obtenidos por el elipsémetro de los distintos parametros se observan en
las tablas VI y VII, para los modelos de 2 y 1 capa respectivamente. Solo se observan
los valores promedio de cada parametro (los resultados obtenidos para cada muestra
se observan en ANEXOS 10.1).

Para analizar qué modelo tedrico es mas adecuado para ajustar los valores
experimentales obtenidos con el elipsémetro se analiz6 el ¥°. En todos los casos los
ajustes fueron muy buenos (x°<1) salvo la muestra Si-G-2 utilizando el modelo de una
sola capa. Ademas, se puede observar, que los ajustes realizados por medio del
modelo de 2 capas dieron mejor que el modelo de 1 capa (es decir, menor valor de ¥?).

Por este motivo, se deduce que el modelo de 2 capas es el mas adecuado, por lo que
se estimara la reflectividad de las muestras utilizando los parametros 6pticos obtenidos
con este modelo.

Tabla VI: ParAmetros obtenidos del elipsometro mediante el modelo de 2 capas:

MODELO 2 CAPAS
Muestra L1 [nm] L2 [nm] %TiO, A B C Y2
Si-G-1 21,8 7,3 13,4 2,0 -12,0 11,3 0,27
Si-G-2 10,3 1,1 6,6 2,5 -5,2 32,1 0,53
Si-G-3 41,8 0,3 13,3 1,5 -2,7 1,8 0,38
Si-G-4 33,1 2,1 22,0 1,7 -6,2 4,0 0,27
Si-G-5 53,5 0,7 28,5 1,5 -2,1 1,2 0,39

Tabla VII: Parametros obtenidos del elipsémetro mediante el modelo de 1 capa:

MODELO 1 CAPA

Muestra L1 [nm] %TiO, A B C Y2
Si-G-1 26,4 73,5 1,8 -4,5 2,9 0,27
Si-G-2 5,8 82,7 2,8 -22,4 -1,6 1,76
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Si-G-3 42,0 30,1 3,1 0,8 -13,5 0,40
Si-G-4 34,0 26,7 5,5 -60,3 46,5 0,27
Si-G-5 53,1 20,7 5,6 7,4 -53,8 0,44

7.3.2. REFLECTIVIDAD DE LAS MUESTRAS
La reflectividad de las muestras fue estimada utilizando los parametros O6pticos
obtenidos con el modelo de dos capas por medio del software Optical.

En la Fig. 7.12 se grafica el valor de la reflectividad en funcion de la longitud de onda
para todas las muestras. Se observa que los valores de reflectividad mas bajos los
presenta la muestra Si-G- 5, con valores que varian desde 25 a 30 %
aproximadamente a lo largo toda la longitud de onda expresada, 4000 a 8000 A (400 a
800nm).

Posteriormente se realiz6 un grafico del indice de refraccidén de todas las muestras con
excepcion de la muestra 2, la cual presentd valores inconsistentes. El resto de las
muestras tienen valores que van desde 1.4 a 1.6 aproximadamente, esto se observa
en la Fig. 7.13. Estos valores de indice de refraccion de TiO, obtenido para todas las
muestras, exceptuando la 2, son consistente con los valores encontrados en la
bibliografia [8,19].

De las figuras 7.12 y 7.13 se puede observar que los menores valores de reflectividad,
se obtienen en las muestras 5 y 3, también corresponden a los menores valores de
indices de refraccion.

Nota: Todos los graficos donde se evalué la reflectividad se expresan en el eje de las
abscisas la longitud de onda en Angstrom (A) y en eje de las ordenadas el porcentaje
de reflectividad. Esto se expresa de esta manera debido a que el programa utilizado
para generar dichos gréaficos (Optical) no permite cambiar las unidades, ni tampoco
agregar unidades a los ejes.
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Figura 7.12: Reflectividad de las distintas muestras
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Figura 7.13: indice de refraccion de las distintas muestras.
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7.3.3. OPTIMIZACION DE LA REFLECTIVIDAD
Se analiz6 la influencia de cada uno de los pardmetros evaluados del modelo de 2
capas: espesor de la capa densa, L1, espesor de la capa porosa, L2 y el porcentaje
TiO, de la capa porosa. Para realizar esto, se mantuvieron dos de los parametros
constantes y se modificé el restante y se analizé su influencia sobre la reflectividad.
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Figura 7.14: Influencia de la capa densa sobre la reflectividad.

En el Fig. 7.14 se puede observar la influencia que tiene la capa densa sobre la
reflectividad. Para comenzar el andlisis, se partid6 de los siguientes parametros:
Longitud de la capa densa (L1) igual a 52,3 nm, longitud de la capa porosa (L2) igual a
1,1 nm y %TiO, igual a 19,3% (punto 5) denotada en el grafico como curva “O”. Se
observa que al disminuir el parametro L1, por ejemplo, a 40 nm (400 A, curva verde
superior) los valores de reflectividad aumentan. Por otro lado, si L1 aumenta, por
ejemplo, a 70 nm (700 A, curva azul) o 80 nm (800 A, curva verde inferior), la
reflectividad disminuye. Sin embargo, este comportamiento lo muestra hasta un cierto
limite, ya que si aumentamos L1 a valores de 100 nm (curva roja) o 150 nm (curva
azul) ya se observa que para longitudes de onda bajas la reflectividad comienza a
aumentar, es decir es mayor que con los pardmetros que partimos.

De acuerdo al analisis realizado podemos afirmar que el valor 6ptimo de L1 para estas
condiciones ronda de 80 a 90 nm aproximadamente.
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Figura 7.15: Influencia de la capa porosa sobre la reflectividad.
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Figura 7.16: Influencia de la capa porosa sobre la reflectividad.
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A partir de las figuras 7.15 y 7.16 se puede observar la influencia de la capa porosa
sobre la reflectividad.

Para la Fig. 7.15 el ajuste se comenz6 ingresando los mismos valores iniciales que
para la Fig. 7.14, mientras que para el Fig. 7.16 solo se cambi6é el parametro de la
capa densa L1, el cual fue de 100 nm.

En ambas figuras se observan resultados similares, se varid la capa porosa
ingresando los siguientes valores: 0,01 nm; 0,1 nm; 2 nm; 5 nm; 15 nm y 50nm. Y se
observa en ambos graficos que para valores de capa porosa inferiores a 5 nm la curva
practicamente no vario y se comienza a apreciar variaciones en la curva a partir de
valores de 15 nm aproximadamente, curva verde. Luego para valores de L2 igual a
50nm se aprecia un corrimiento mayor de la curva, curva roja.

100

=
=

[-z]
=

% de Refraccion [%R]

20

0 4000 5000 6000 f000 oot

Longitud de onda [f\]

Figura 7.17: Influencia del % de TiO, sobre la reflectividad.

En la Fig. 7.17 se observa la influencia del porcentaje TiO, sobre la reflectividad. El
ajuste se comenzo ingresando los mismos valores iniciales que para el Fig. 7.14.

Se vari6 el porcentaje TiO,, se ingresaron valores de 5, 50 y 95% de TiO,, en donde
no se observo ninguna variaciéon en la curva. (Para realizar esto, se generaron nuevos
valores de indice de refraccion utilizando la ecuacion 5.2, ecuacion de Bruggeman).

Utilizando otros valores iniciales de capa densa, L1 y capa Porosa, L2, se obtuvieron
resultados similares, es decir, la curva no se modificd sustancialmente variando el %
de TiO, como se puede observar en la Fig. 17.

A partir de las figuras 7.14-7.17 pudimos observar la influencia de los distintos
parametros del modelo de 2 capas, en donde se vio que el parametro que mayor
influencia tiene sobre este modelo es la longitud de la capa densa L1. Ademas, se
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pudo observar que el valor éptimo de dicho parametro que minimiza la reflectividad
ronda los valores de 80 a 90 nm.

Estos resultados son consistentes con los valores de reflectividad que se obtuvieron
para las distintas muestras. Debido a que las muestras que presentaron valores de
capa densa mas cercano al valor 6ptimo (80-90 nm) son la muestra 5, seguido de la
muestra 3, tal como se observoé en la tabla VI.

Tabla VI: Parametros obtenidos del elipsémetro mediante el modelo de 2 capas:

MODELO 2 CAPAS
Muestra L1 [nm] L2 [nm] %TiO, A B C P2
Si-G-1 21,8 7,3 13,4 2,0 -12,0 11,3 0,27
Si-G-2 10,3 1,1 6,6 2,5 -5,2 32,1 0,53
Si-G-3 41,8 0,3 13,3 1,5 -2,7 1,8 0,38
Si-G-4 33,1 2,1 22,0 1,7 -6,2 4,0 0,27
Si-G-5 53,5 0,7 28,5 1,5 -2,1 1,2 0,39
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Figura 7.12: Reflectividad de las distintas muestras
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8. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos podemos afirmar que la solucion empleada para
realizar los anodizados juega un papel fundamental sobre el crecimiento de las
peliculas de TiO,.
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En las muestras que se utiliz6 como material de partida una chapa de titanio se pudo
observar la fuerte influencia de su terminacion superficial en el crecimiento de las
peliculas de TiO,. En las que se parti6 con mejor terminacién superficial presentaron
valores de densidad de corriente mayores durante el proceso de anodizado
electroquimico.

También se comprobo que la solucion de etilenglicol utilizada para el anodizado es la
gque presenta mayores valores de densidad de corriente, en comparacion con las que
se utilizd glicerina. En particular en las muestras que se utiliz6 como material de
partida silicio con un depédsito de titanio, la densidad de corriente fue lo
suficientemente alta que la pelicula de TiO, no cubria toda la superficie de silicio. Por
lo que deberian utilizarse otros parametros como por ejemplo menor potencial aplicado
0 menor tiempo de anodizado.

Se midieron las propiedades Opticas utilizando un elipsémetro espectral; mediante un
modelo tedrico de 2 capas: capa densa de TiO, y una capa porosa de TiO, (vacio y
TiO,) se logr6é un ajuste adecuado con los datos experimentales. Las mediciones se
realizaron sobre las muestras preparadas en la que se utiliz6 como material de partida
silicio con un depésito de titanio porque son las que tienen interés para aplicaciones
solares. El espesor de la capa densa depende del proceso de anodizado realizado.
En la que se obtuvo mayor espesor fue cuando el anodizado se realiz6 a tensiéon
constante, seguidas a la que se realizaron con tres rampas a tensiones descendentes
y finalmente la capa densa de menor espesor es la que se realiz6 utilizando tres
rampas ascendentes.

Posteriormente utilizando los parametros Opticos obtenidos con el modelo de dos
capas se estimo la reflectividad de las muestras y se analizé la influencia de cada uno
de los pardmetros del modelo tedrico en la reflectividad. El parametro més influyente
fue el espesor de la capa densa, el valor 6ptimo para disminuir la reflectividad ronda
de 80 a 90 nm aproximadamente, por lo tanto la utilizacion de distintos tipos de
rampas durante el anodizado puede llegar a ser un parametro Util para ajustar la capa
densay lograr la menor reflectividad posible.
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10. ANEXOS
Valores obtenidos del elipsémetro en las distintas muestras para ambos modelos
analizados (no aparecen los puntos descartados):

Tabla 7.2: Valores obtenidos por el elipsometro de la muestra 1 para ambos modelos:
MUESTRA 1

MODELO DE 2 CAPAS

MEDICION 1
Puntos L1 [nm] L2 [nm] %TiO, P2
1 23,874 0,026 8,01 0,2466
4 27,155 2,15 11,67 0,2788
5 27,089 0,869 29,5 0,2897
PROMEDIO @ 26,0393333 1,015 16,3933333 0,2717
MEDICION 2
Puntos L1 [nm] L2 [nm] %TiO, P2
1 10,317 21,174 22,26 0,2304
4 27,706 0,01 4,1 0,2776
5 27,412 0,59 13,82 0,2891
PROMEDIO 21,8116667 7,258 13,3933333 0,2657

MODELO 1 CAPA

Puntos L1 [nm] L2 [nm] %TiO, P2
1 23,915 - 65,49 0,2482
4 27,708 - 74,05 0,2775
5 27,586 - 80,96 0,2886
PROMEDIO 26,403 71,244 0,27143333

Tabla 7.2: Valores obtenidos por el elipsémetro de la muestra 2 para ambos modelos:
MUESTRA 2
MODELO DE 2 CAPAS
MEDICION 1

Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO, P2
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2 9,224 1,19 16,05
3 7,278 0,33 35
4 8,071 0,102 19
6 7,495 0,062 1,42
PROMEDIO 8,017 0,421 5,7175
MEDICION 2
Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO,
1 17,419 0,01 4,24
2 8,858 4,096 11,65
3 7,284 0,057 1,39
6 7,501 0,227 8,93
PROMEDIO 10,2655 1,0975 6,5525
MODELO DE 1 CAPA
Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO,
3 5,849 - 80,68
4 6,633 - 85,75
6 4,965 - 81,71

PROMEDIO 5,81566667

82,7133333

|_|,_|—|_I INSTITUTO DE TECNOLOGIA

0,7782
0,5714
0,7421
0,58
0,667925

P2
0,229
0,7381
0,5724
0,5787
0,52955

P2
1,4478
1,9661
1,8777

1,76386667

Tabla 7.3: Valores obtenidos por el elipsometro de la muestra 3 para ambos modelos:

MUESTRA 3

MODELO DE 2 CAPAS

MEDICION 1
Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO,
3 43,983 0,606 33,56
4 40,339 0,589 37,07
5 40,276 0,829 26,69

PROMEDIO @ 41,5326667 0,67466667 32,44
MEDICION 2

Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO,
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3

4

5
PROMEDIO

Punto
3
4
5
PROMEDIO

44,309
40,697
40,346
41,784

L1[nm]
44,373
40,781
40,759

41,971

0,222 2,66

0,01 4,59

0,591 32,54
0,27433333  13,2633333

MODELO DE 1 CAPA
L2 [nm] %TiO,
- 31,53
- 28,1

- 30,73

30,12

|_|,_|—|_I INSTITUTO DE TECNOLOGIA

0,3823
0,3817
0,3646
0,3762

W2
0,3931
0,4076
0,3966

0,3991

Tabla 7.4: Valores obtenidos por el elipsémetro de la muestra 4 para ambos modelos:

Punto
3
5

PROMEDIO

Punto
3
5

PROMEDIO

Punto
3
5
PROMEDIO

L1 [nm]
33,985
33,352

33,6685

L1 [nm]
33,042
33,073

33,0575

L1
33,998
33,987

33,9925

MUESTRA 4

MODELO 2 CAPAS

MEDICION 1
L2 [nm] %TiO,
0,033 9,73
1,818 16,41
0,9255 13,07
MEDICION 2
L2 [nm] %TiO,
2,285 20,06
1,895 24
2,09 22,03

MODELO DE 1 CAPA
L2 %TiO,

- 2591

- 27,58
26,745

52

P2
0,2618
0,2728

0,2673

P2
0,261
0,2727

0,26685

Y2
0,2611
0,2725
0,2668
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Tabla 7.5: Valores obtenidos por el elipsdmetro de la muestra 5 para ambos modelos:

MUESTRA 5

MODELO DE 2 CAPAS

MEDICION 1
Punto L1[nm] L2 [nm] %TiO,
2 55,28 0,01 15,06
3 52,963 0,852 29,33
5 52,286 1,107 19,3

PROMEDIO @ 53,5096667 0,65633333 21,23

MEDICION 2
Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO,
2 55,132 0,281 36,76
3 52,963 0,852 29,33
5 52,286 1,107 19,3

PROMEDIO @ 53,4603333 0,74666667 28,4633333

MODELO DE 1 CAPA

Punto L1 [nm] L2 [nm] %TiO,

3 53,429 - 20,32

5 52,749 - 21,08
PROMEDIO 53,089 20,7

53

P2
0,3788
0,3805
0,4197

0,393

P2
0,3806
0,3803
0,4197

0,39353333

P2
0,4072
0,4768

0,442



