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La ingenierfa de superficies es un 4rea de la Ciencia y Tec-
nologfa de los Materiales de gran interés que persigue dotar
a estos de cualidades excepcionales y novedosas. A través el
disefio de superficies con caracteristicas y arquitecturas na-
nométricas bien determinadas, se pretende modificar, mo-
dular y mejorar significativamente las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales para su utilizacién en campos
con alto potencial tecnoldgico e industrial (Sptica, electrd-
nica, catdlisis, biotecnologfa, entre otros). Dicha funciona-
lizacidn superficial se puede realizar mediante la fabricacién
de nanoestructuras con formas, tamafios y composiciones
especificamente controlados. Este procesamiento se puede
lograr mediante aproximaciones descendentes (top-down),
que consisten en crear estructuras muy pequeias desde ma-
teriales de mayores dimensiones, o ascendente (bottom-up),
en los cuales la organizacién de la superficie de un sélido
se consigue ensamblando poco a poco bloques de dimen-
sién atémica. Una ruta bortom-up prometedora hacia la
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de bajos niveles de luz. Sin embargo, aunque la nanoestruc-
tura de las peliculas OAD juega un papel central, su relacién
con las condiciones de fabricacién y las propiedades atin no
se conocia bien.

En este contexto, el reto principal del proyecto liderado por
el Dr. Bertrand Lacroix fue profundizar el conocimiento de
estos recubrimientos complejos, con especial énfasis en las
escalas nanométrica y atémica. Por ello, un grupo de exper-
tos miembros del grupo de investigacién “Ciencia e Ingenie-
ria de los Materiales (TEP-120)” del Instituto IMEYMAT
llevé a cabo un conjunto de anilisis morfoldgicos, compo-
sicionales y estructurales avanzados mediante técnicas de
microscopia electrénica de transmisién (TEM) y de barrido
(SEM). Las actividades se centraron por una parte en estu-
diar y optimizar la preparacién de lamelas transversales de
alta calidad, transparentes a los electrones, para tratar de
maximizar la informacién extraible a partir de experimen-
tos (S)TEM. Esta etapa fue crucial para llevar a cabo anilisis
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Figura 1. Geometrias de la deposicién PVD convencional y en dngulos oblicuos.

a 'y B son los dngulos del flujo de particulas incidentes y la inclinacion de las na-

nocolumnas con respecto a la normal de la superficie del substrato.

preparacién de superficies nanoestructuradas funcionales
es la deposicién en dngulos oblicuos (oblique angle depo-
sition, OAD). A diferencia de los procesos de deposicién
fisica de vapor (PVD) convencionales, donde los dtomos se
aproximan a la superficie del sustrato perpendicularmente
y se fisisorben para formar una pelicula densa y compacta,
la deposicién OAD se efectta inclinando el substrato con
respecto al flujo de particulas incidentes. A medida que los
dtomos se agregan al sustrato, se forman nucleos microscé-
picos que van generando efectos de sombras impidiendo la
condensacién de materia en regiones posicionadas detrds de
estos nucleos, favoreciendo asi el desarrollo de arquitecturas
originales formadas por nanocolumnas separadas e inclina-
das respecto a la fuente del vapor precursor (Fig. 1).

En los tltimos afios, se ha ido demostrando que este método
de deposicic’)n tiene varias ventajas ya que no solo permite
mejorar considerablemente la transmitancia dptica de subs-
tratos transparentes en rangos espectrales amplios mediante
la insercidn controlada de material y de porosidad en la su-
perficie, sino que también ofrece la posibilidad de dotarlos
de nuevas funcionalidades autolimpiantes (hidrofobicidad,
oleobicidad). Por lo tanto, la técnica OAD es idénea para
lograr dispositivos foténicos de alto rendimiento (cdmaras,
sensores, ventanas, etc.) capaces de funcionar en condiciones

nanoestructurales finos dado que las peliculas OAD gene-
ralmente tienen un elevado grado de porosidad y por tanto
una menor robustez a solicitaciones mecdnicas que las capas
compactas convencionales, lo que puede dificultar o incluso
imposibilitar la preparacién de lamelas homogéneas muy fi-
nas para su posterior andlisis mediante técnicas (S)TEM. Se
demostré que el pulido mecdnico suave y controlado micro-
métricamente mediante el método del tripode, seguido por
un bombardeo iénico de corta duracién y de baja energfa
(~30 minutos o menos, con iones de Ar" acelerados a 2.5-3
keV) es el procedimiento més adecuado para obtener 4reas
transparentes a los electrones muy finas (t/A~0,3), homogé-
neas y amplias (varios um, Fig. 2).

Con el conocimiento adquirido para la preparacién de la-
melas electrén-transparentes, se estudiaron un conjunto de
recubrimientos de mayor interés depositados por métodos
PVD-OAD. El proyecto permitié (i) apoyar la linea de in-
vestigacidén de reciente creacidn del grupo TEP-120 relacio-
nada con el estudio de capas antireflectantes innovadoras,
con disefios basados en gradientes de indice de refraccidén,
en cooperacién con el Instituto francés PPRIME (CNRS,
Universidad de Poitiers), y también (ii) contribuir a iniciar
una nueva colaboracién internacional con otros expertos
de la deposicién OAD para estudiar sistemas termocrémi-
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cos basados en 6xidos de vanadio (Instituto FEMTO-ST,
Francia). Mediante técnicas de microscopia (S)TEM
avanzadas (CTEM, HRTEM, difraccién de electrones,
STEM-HAADEF, espectroscopias EDS y EELS y tomogra-
fia) se han caracterizado una gran variedad de materiales
(§i02, TiOz, In20s:Sn, Si, Ge, y VOx) preparados por OAD
sobre diferentes substratos (vidrio, silicio) mediante evapo-
racién por haz de electrones y/o pulverizacién idnica. Se ha
podido acceder tanto a la estructura cristalina (fases presen-
tes, orientaciones cristalinas, tamafo de granos), como a la
composicion local (evaluacién de la homogeneidad de las
capas, quimica de intercaras) y a la morfologfa (espesores,
inclinacién, forma y tamafio de nanocolumnas, reconstruc-
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sultados mds destacables y pionero, relacionado con esta in-
vestigacion, es el uso de la tomografia de electrones aplicada
agran escala sobre un sistema compuesto de una bicapa SiOz
de unos 300 nm de espesor fabricada por OAD junto con
su sustrato (sistema de la Fig. 2). La extraccién directa del
perfil de porosidad del recubrimiento a partir del volumen
reconstruido permitié validar la estimacidn indirecta que se
habia realizado a partir de simulaciones (Fig. 3) y construir
modelos Spticos mds robustos para obtener informacio-
nes morfoldgicas a partir de experimentos de elipsometria
generalizada. El volumen 3D reconstruido se implementd
también de manera exitosa en simulaciones épticas FDTD
(Finite-difference time domain) demostrando que este tipo
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Figura 2. Mapa de espesor STEM-EELS de una de una bi-capa de SiO depositada por OAD (primera capa a=65°, se-

gunda capa a=-85°). La escala de color representa el grosor relativo de la muestra (t/A). Se puede apreciar la gran

homogeneidad (t/A~0,3 a lo largo de mds de 4 micras), demostrando todo el interés del método de preparacién por

tripode para obtener lamelas transparentes a los electrones de gran calidad para recubrimientos porosos.

cién 3D en volumen). Estos estudios fueron fundamentales
para eliminar ciertos obstdculos cientificos y tecnoldgicos en
los recubrimientos OAD: mejor comprensién de los proce-
sos de deposicién y de las propiedades fisicas, identificacién
problemas de oxidacién en capas basadas en Si o Ge debido
al alto grado de superficie expuesta al medio ambiente que
limita sus rendimientos, propuestas de soluciones de mejora
de los procesos de fabricacién. Sin embargo, uno de los re-

de sistema OAD simple puede ser de gran interés en futu-
ros disefios dpticos ya que permite incrementar considera-
blemente la transmitancia de un substrato de vidrio en un
rango espectral amplio (~ 99% en 400-1800 nm), limitando
las pérdidas de luz por difusién que suelen ser importantes
en otros tipos de sistemas nanoestructurados como los de
tipo “moth eyes”.
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Figura 3. Reconstruccion 3D de una bicapa de SiO, depositada mediante evaporacion por haz de electrones

en dngulos oblicuos, obtenida a partir de una serie de tomografia de electrones. El perfil de porosidad ex-

traido en funcion del espesor de la capa es muy similar al perfil obtenido a partir de un modelo dptico.
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