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Resumen

Uno de los candidatos a ser fuente de energia limpia, renovable y abundante es el
hidrogeno producido por iluminacién (Fotolisis). Este proceso consiste en un electrodo
(fotocatalizador) que es capaz de absorber fotones y usar esa energia en separar la
molécula de agua, que con ayuda de un electrodo auxiliar (contraelectrodo) se obtiene
hidrégeno y oxigeno en estado gaseoso.

En este trabajo se fabricaron mediante evaporacion quimica de vapor (CVD) una
serie de fotocatalizadores de hematita (F,03) sobre vidrio con oxido de estafio dopado
con fldor (FTO), con el fin de mejorar sus propiedades se le agregaron en la superficie
nanoparticulas de oro mediante evaporacion de haz de electrones (0.2nm a 20.0nm de
espesor depositado de oro), ademas se utilizd distintas técnicas de caracterizacion, como:
microscopia electrénica de barrido (SEM) donde se pudo ver las nanoparticulas de oro
donde los tamafios van de los 5nm a 120nm segun el espesor del depdsito;
espectroscopia UV-VIS, que permitié comparar como aumentan las absorbancias de las
muestras con modificacion respecto a su equivalente de control, las muestras con
particulas tienen una mayor absorbancia; eficiencia fotocatalitica donde se los resultados
indicaron valores del 1.5% donde ademas se comprobd que tiene un mejor
comportamiento a baja irradiancia (4% de AMG 1.5); eficiencia de conversion de foton
a electrén (IPCE) lo cual se obtuvo que al agregar nanoparticulas de oro agregdé una
mejora importante para longitudes de onda cercanas a 350nm y 620nm.

Ademas, en este trabajo se detall6 como se implement6 un evaporador e-beam

y equipamiento para realizar mediciones IPCE en los fotocatalizadores.
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1 Introduccion

La historia humana a estado estrictamente ligada con la energia utilizada,
inicialmente usamos la fuerza fisica de nuestros masculos, luego fuimos avanzando
con el descubrimiento del fuego y uso de animales. Con el tiempo se industrializo la
humanidad con el uso de combustibles, como carbédn y petrdleo [1], Teniendo como
consecuencia altas emisiones contaminantes en la atmosfera. Hoy nos encontramos
en una importante transicion a energias libre de emisiones nocivas para la atmosfera,
esto se debe, a lo dafiino y amenazante que han sido las fuentes de energia
tradicionales para nuestro medio ambiente.

Los mecanismos de uso de energia generalmente consisten en 4 etapas, la
primera consiste en la recoleccion de la energia, la segunda el almacenamiento de
ésta, la tercera la distribucion de la energia, cuarto la liberacion y consumo de esta.
De esta forma la fuente energética se va consumiendo paulatinamente segin la
demanda, pero para los sistemas mas ecoldgicos, como los basados en energia solar y
edlica (Figura 1), dependen de un sistema de almacenamiento extra como baterias, lo
que trae varios inconvenientes, tales como, alto coste periodico, perdida de eficiencia,
mantenimiento regular, generacion de desechos con compuestos quimicos altamente

dafiinos y ademas de afiadir complejidad al sistema de distribucion.

Figura 1: planta de energia solar y edlica, tecnologia actualmente sustentable con el
medio ambiente. [14]



El uso de hidrogeno producido por energia solar apunta a resolver este
problema, debido al uso del hidrégeno (elemento abundante), este tiene la capacidad
de ser directamente almacenada como energia quimica, para su posterior uso en
forma de hidrogeno molecular (Figura 2), ademas, al liberar la energia no produce
desechos contaminantes. Es decir, la fotolisis del agua asegura la produccion
inmediata de un combustible listo para ser utilizado o procesado para producir otro

tipo de combustibles ecoldgicos [2].

-

/

Figura 2: esquema de conversion de energia solar a hidrégeno, iniciando por la radiacion solar, para luego ser
transformada en hidrégeno mediante el catalizador, para su posterior uso como fuente de energia.

El proceso de separacion de la molécula de agua es una reaccion quimica no
espontanea, por ello se requiere de energia para llevarla a cabo, y el uso de, un
catalizador para aumentar la velocidad de reaccion y eficiencia, asi se podra realizar
el proceso de forma continua. Esta reaccion inicia con formacion de pares electron-
hueco en el interior de un catalizador, a consecuencia de, la absorcion de un foton de
energia adecuada, ademas, la estructura de bandas del catalizador, debera tener una
distribucion de niveles de energética adecuada, para que la reaccion de separacion de
la molécula de agua tenga lugar, de esta forma el proceso dard como resultado
oxigeno e hidrégeno, estos estaran separados debido que el primero se concentrara en
la superficie del catalizador y el segundo en un contraelectrodo (catodo) para formar
hidrégeno gaseoso. La eficiencia de este proceso dependera de varios factores, entre
ellos se encuentra el espectro absorbido por el catalizador, la capacidad para
minimizar el proceso de recombinacion de pares electrones huecos, la movilidad de
los iones al interior del electrolito, entre otras.

En este trabajo se fabricara electrodos de hematita (F,03), esto mediante

evaporacion quimica de vapor (CVD), donde estos serdn modificados con




nanoparticulas de oro fabricadas mediante un evaporador de haz de electrones. Se
estudiard el comportamiento de los fotocatalizadores modificados, estudiando la
variacion en diferentes propiedades tales como la densidad y tamafio de particulas de

oro, obteniéndose como resultado una mejora en la absorcién de espectro de

absorbancia (UV-Vis), produccion de hidrégeno a baja irradiancia (> 10%) y

mejora de eficiencia del proceso quimico en un espectro ultravioleta y violeta
(350nm- 450nm).



2 Marco teérico

2.1  Introduccion
Con el objetivo de la formacién de hidrdgeno, se explicarad el proceso de la
fotoelectrolisis del agua, proceso que produce la separacion de la molécula de
H304iquiaga €N productos de Hy(gas) ¥ O2(gasy Mediante energia luminica.
Primero se explicara el proceso de separacion de la molécula de agua.
2.1.1 La division de la molécula de agua
La separacion de la molécula de agua es un proceso no espontaneo. Para que
ocurra esta reaccion, se deben reunir una serie de condiciones que permita separarse,
formando en consecuencia, hidrégeno y oxigeno gaseoso por separado.
Primero veremos las semirreacciones de la reaccion quimica, para separar la
molécula de agua.

Una corresponde a la ruptura de la molécula de agua.
1
H,0 = 502 + 2H* + 2e”
Luego se forma la molécula de hidrogeno.

2H* +2e~ S H,

Finalmente, la ecuacion general es:
1
H20 l—_/ 502 + HZ

En condiciones estandar el proceso de electrolisis del agua tendrd una energia
libre de Gibbs de AG = 237.1kJ/mol [3], debido a un AG es un valor positivo, el
proceso es no espontaneo. En consecuencia, se debera aplicar energia y ademas se
debe evitar que el proceso se revierta de forma espontanea al mismo tiempo.

Con el objetivo de saber qué energia se deberd aplicar, recordamos la

ecuacion
AG = —nFEY,,
n = moles de e™ por cada Hy; F = 96485.33289 C mol~! [4]
De esta forma se obtiene E2,, = —1.23 eV, que representa el potencial

necesario para realizar la reaccion, en el sentido favorable.



Utilizando 2 electrodos fisicamente separados, de material que permitan
aplicar un dicho potencial en el electrolito, nos permitira obtener hidrégeno y oxigeno
de forma separada, asi evitando la posibilidad de que la reaccion sea revertida, tal

como se muestra en la Figura 3.

Figura 3: Esquema de celda de electrolisis de agua, con la aplicacion de un potencial eléctrico en electrodos
sumergidos en la solucion de electrolito, se puede obtener una reaccion de oxido-reduccion de la molécula de
agua con el fin de obtener hidrégeno y oxigeno gaseoso.

2.1.1.1 Semiconductor como catalizador y estructura de bandas

Un semiconductor es un material eléctricamente aislante que bajo ciertas
condiciones puede comportarse como conductor [5], hay 2 tipos, los intrinsecos y
extrinsecos, el primero son aquellos materiales semiconductores que no tienen
impurezas y tienen baja conductividad, los segundos son semiconductores intrinsecos
modificados con impurezas agregadas, las propiedades de estos dependeran de las
impurezas afadidas. Un semiconductor extrinseco puede ser de 2 tipos segun el
portador de carga que fue afiadido como impureza, en el caso que la impureza afiada
una falta de electrones a la red o huecos (h™) sera aceptor (tipo-p) o por el contrario
al agregar material que entregue electrones a la red (e™) sera donador (tipo-n). Una
caracteristica de los semiconductores es su estructura de bandas, compuesta por una
banda de conduccion (Egc) Yy otra banda de valencia (Egy,) con una energia
caracteristica para cada material (Figura 6).

Ahora si consideramos los semiconductores segun el equilibrio entre
portadores de cargas positivas y negativas. Los semiconductores intrinsecos al no

tener impurezas tendran un nivel de fermi (Eg,,;) ubicado en medio de Egz; y Egy,



sin una preferencia. En cambio, los semiconductores extrinsecos tipo-n desplazaran el
nivel de Fermi de forma de quedar més cerca de la banda de conduccién, por otro

lado, los tipo-p dejara el nivel de Fermi proximo a la banda de valencia (Figura 4).

EBC

Semiconductor
intrinseco

Semiconductor
extrinseco tipo-n

Semiconductor
extrinseco tipo-p

EFermi

e ® ® e e ® 2 Ceoeeee

Figura 4: representacion de bandas de semiconductores intrinsecos y extrinsecos, en un conductor intrinseco no
se agrega ningln portador de carga a la red del semiconductor, manteniendo la energia de fermi en el centro
entre las bandas de conduccion y de valencia. En cambio, los conductores extrinsecos se le afiadieron portadores
de carga con el dopaje de otro material, como consecuencia se desplaza el nivel de fermi.

Para la formacion de portadores de cargas excitados (par electron-hueco), se
deberd excitar mediante un fotdén con energia superior (Figura 5) a la diferencia de
energia de sus bandas Eg:; y Epy, esté desplazara un electron en Eg, hacia Ejc,

ademas de dejar un hueco, formando asi un llamado par electron-hueco.

Espectro solar en la superficie terrestre

Longitud de onda (nm)
30 40 50 60 700 S0 900 1000 1100 100 1300 1900 1500 1600 1700 1800 1900 2000

irradiancia (W m? nm 1)

Figura 5: Grafico que expresa la distribucion de radiacion llegada a la tierra a partir del sol comparando
valores de energia en eV y nm con la irradiancia [6]

Ahora para producir la separacion de la molécula de agua, es necesario que los

niveles de energia de los pares electron-hueco decaigan a los niveles de oxidacion y



reduccidon presentes en la molécula de agua, que dara inicio a la reaccion quimica de
separacion, en caso de usar potenciales inadecuados la direccion preferente de la
reaccion no permitira que la reaccion ocurra.

Para el caso de la molécula de agua, el potencial necesario para separar los
atomos es de 1.23eV, esto quiere decir que el catalizador deberd tener una brecha
energeética entre la banda de conduccion y de valencia mayor en magnitud y las
bandas situadas en valores de energia que favorezcan la reduccion del hidrogeno y la
oxidacion del agua. Asi los huecos en la superficie oxidaran la molécula de agua
liberando el oxigeno molecular. En caso de no contener los niveles se podra asistir la
reaccion mediante la aplicacion de un potencial de referencia o mediante la
modificacion del electrolito, para el caso de la aplicacion de un potencial de
referencia, este reducira la eficiencia efectiva real debido a la energia aplicada para la
modificacion del potencial.

Los estudios de fotocatalizadores han utilizado una gran variedad de
materiales (Figura 6) para realizar fotolisis, dependiendo de cada material se ha
intentado optimizar la brecha energética, en caso de a no contener los potenciales del
agua o poseer una brecha de energia excesivamente grande, perdiendo eficiencia al no
poder absorber una porcidn del espectro solar.
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Figura 6: gréfico de los niveles de energia de distintos materiales [7], se pueden apreciar las energias de
conduccion y de valencia para varios semiconductores, donde se compara con los niveles de oxido-reduccion del
agua (H,0/0,; H,/H,0) con el fin de comprender las condiciones necesarias para la reaccion en cada material.



2.1.1.2 Estabilidad catddica/anddica del fotocatalizador

Debido a que el electrodo fotocatalizador estard inmerso en un electrolito,
ademas de estar expuesto a potenciales, es muy importante conocer las condiciones
que pueden dafiar o degradar el electrodo en los ensayos (proceso de corrosion del
material). Cada material posee un potencial de reduccion (Ez.4), donde este potencial
definird si el material se oxidara o reducird, dada la naturaleza de la fotolisis se busca
que la oxidacion y reduccion sean de la molécula de agua y no de los electrodos, asi
el conjunto de electrodo fotocatalizador, contra electrodo y electrolito deberd cumplir
con las condiciones de estabilidad con el fin de mantener el sistema funcionando.

Las condiciones para garantizar la estabilidad de los electrodos son mantener
los potenciales de oxido-reduccion del material en favor de la oxidacion y reduccion
del agua. Esto quiere decir que el potencial de reduccion de nuestro sistema tendra
que ser menor que el potencial de red-ox del hidrégeno. Al mismo tiempo que el
potencial de oxidacion del sistema debera ser mayor que el potencial red-ox del agua,
de otra forma nos enfrentamos a 3 casos, corrosion anddica, corrosion catodico o
inestabilidad. Las condiciones de cada uno de estos casos estan representadas en la
Figura 7, donde se pueden observar los niveles de potenciales respectivo para cada

Caso.
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Figura 7: esquema de potenciales de oxido-reduccion de los 4 casos posible de estabilidad quimica del sistema,
para el caso estable E, 0 Eg.q €stén fuera del rango entre Eg. y Egy, €s decir el sistema no debera trabajar en

esos potenciales en condiciones de operacion normal, en cambio para los otros casos, los potenciales Ey, 0 Egeq
estaran en rango de operacion asi oxidando y/o reduciendo uno o0 ambos electrodos del sistema.

Ahora teniendo en consideracion que los potenciales expuestos en el electrodo

estaran en energias desde la banda de valencia a la de conduccion, esto acotara las
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reacciones que ocurrirdn dentro del sistema, entonces en el caso “estable” nos
enfrentaremos que no ocurrird oxidacion ni reduccion en los electrodos del sistemas,
en cambio para el caso que uno de los potenciales E,, o Er.4 €Stén en el rango de
potenciales del sistema, hara posible la degradacion del anodo o catodo segun
muestra la Figura 7, finalmente para el caso que ambos potenciales estén entre los
estados del sistema implicard una inestabilidad completa, donde el electrodo
espontaneamente comenzara a degradarse.
2.1.1.3 Interfaz electrolito semiconductor

Un semiconductor homogéneo posee niveles de energia bien definido en sus
bandas, que en la region interna no varian. Para el caso de un potencial homogéneo y
neutro, sus portadores de carga, huecos (h™) y electrones (e~), no presentaran una
direccion preferente de movilidad. Pero el semiconductor al estar en contacto con un
electrolito sus bandas se curvaran, esta curvatura dependerd de la densidad de
electrones en la region de contacto cercana al electrolito, en caso de carecer o tener
mas electrones, las bandas de conduccién (Eg;) y la banda de valencia (Egy) se
curvaran conjuntamente manteniendo la diferencia de energia en cada region

observada, ademas de mantener el nivel energeético en la interfase (Figura 8).

eV Semiconductor Vacio Semiconductor Electrolito
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Figura 8: Esquema de bandas de un semiconductor, comparando las bandas en con y sin contacto con un
electrolito, la estructura de bandas se curvara segun el dominio de portadores de carga en el semiconductor y la

distancia de la region de contacto con el electrolito, ademés se muestra las escalas de energia en vacio (Vac) y
Energia de Electrodo de Hidrégeno (EEH).

Ahora la curvatura de bandas traen consigo un gran beneficio en la
fotocatalisis (Figura 9) del agua, para los materiales utilizados, con méas portadores de

carga negativa (tipo-n), la curvatura estara a favor de ir a potenciales mas altos,

9



entonces, esto es un beneficio, debido a que pares electron-hueco producidos se
separaran en lugar de recombinarse, mejorando la eficiencia del proceso, ademas la
curvatura de los potenciales cercanos a la superficie del semiconductor, se encargan
de movilizar los electrones a una region mas lejana de la interfase semiconductor-
electrolito, produciendo asi una carga negativa en el contacto no acuoso del
fotocatalizador, lo cual, al ser conectado a un segundo electrodo (electrodo auxiliar o
contraelectrodo), este estard cargado negativamente. Ademas de mover los huecos a
la region mas proxima de la interfase semiconductor-electrolito, de esta forma se
producird un movimiento espontaneo de los portadores de carga en direcciones
opuesta, asi disminuyendo la recombinacion al mismo tiempo de colocar los

portadores de carga en las regiones deseadas.

Electrodo

Contra Semiconductor
electrodo

Figura 9: ilustracion de bandas en interfaz semiconductor electrolito para el caso de un sistema de fotolisis del
agua, donde se ilumina el electrodo fotocatalizador y ocurren 4 procesos: (1) excitacion del electrén de Egy a
Eg¢, (2) movimiento del electrdn alejandose de la interfaz y el hueco aproximéndose a la interfaz, (3) el hueco
cumple la funcion de oxidante para la molécula de agua y el electron carga negativamente el contra electrodo,
(4) semi reaccion de reduccidn en un electrodo de platino donde la carga negativa cumple la funcion de reductor.

2.1.1.4 Reaccion del agua en la superficie del catalizador

La primera etapa del proceso es lograr disociar los atomos de oxigeno de las
moléculas de H>O en el catalizador. Para esto es necesario la presencia de un
potencial que haga el estado preferible de la molécula sea estar disociada, esto se
logra con un catalizador cuyos niveles de fermi y valencia al ser excitado formen

huecos de energias mayores a los potenciales de oxidacion de la molécula -1.23eV
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respectd al potencial del hidrogeno, es decir se debe aplicar una energia externa
mayor a 1.23V para que el catalizador separe la molécula de agua ( 1).
2H,0 S 0,(g) +4H* + 4e™ (E = +1.23V)
(1)

Una vez lograda esta reaccion se requiere que las condiciones del sistema
mantengan un estado y que no decaiga a recombinacion de la moléculas recién
separadas, es decir un nivel de energia menor, gracias a la interfaz semiconductor
electrolito del catalizador la separacién espacial del par electron hueco permite una
movilidad preferente para que las cargas negativas se alejen de la interfaz del
catalizador y para este caso se acerquen al contraelectrodo, para permitir la formacion

de hidrdgeno gaseoso ( 2).
H,(g) = 2H* + 2e~ (E = 0.0V) (2)

En un contexto de catalizador semiconductor, este deberd tener un nivel de
energia para la banda de conduccion mayor que el proceso descritoen (1), asi
decaera a la reduccion de la molécula de agua. Si bien con esto se logra la disociacion
de la molécula se debera tener una energia de banda de valencia menor que reduccién
del hidrégeno (2), con el objetivo de hacer preferente la produccion de hidrégeno

antes que otro proceso.

2.1.2 Plasmones en superficie

Un plasmon se define como unidad cuantificable de oscilaciones coherentes
de electrones libres en plasma, o mejor dicho para nuestro caso la oscilacion
longitudinal de volumen de densidad de cargas no localizadas en la interfaz conductor
y dieléctrico producto de una excitacion por luminosidad. [8]

Un plasmoén en una interfaz se puede describir como una onda de superficie
electromagnética no radiante, que se propaga en direccion paralela a interfaz material
dieléctrico.

La resonancia de plasmones de superficie ocurre cuando se estimula las cargas

disponibles en una interfaz metal noble conductor y semiconductor, donde

este fendmeno dependerd de la dimension y geometria de la interfaz. Esta

puede estar en forma de pelicula nanométrica, lineas nanométricas o conjunto
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de puntos, ademas de la capacidad de estos de acumular carga localizada. La
luz incidente que realice el fendmeno corresponde a energias superior a la
frecuencia de resonancia (Figura 10). Este fendmeno de resonancia tiene
como consecuencia un mecanismo adicional de absorcion de iluminacion para
un electrodo fotocatalizador, ademéas cambiard como seran las propiedades en

superficie. [9]

Figura 10: ilustracién de como las nanoparticulas de oro afectan la absorbancia de una superficie mediante
plasmones.
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3 Estado del arte y fotocatalizador propuesto

Para la fabricacion de electrodos fotocatalizadores se usé como material
primario la hematita (Fe,03). Este material es bastante abundante, cumple con las
condiciones necesarias para producir hidrogeno mediante fotocatalisis. Ademas, que
su fabricacion y modificacion es posible con los recursos disponibles en el
laboratorio. Este material se puede modificar sus propiedades en favor de aumentar el
rendimiento y mejorar las condiciones como fotocatalizador.

De las propiedades de la hematita, la mas interesante es su menor distancia
entre las bandas de valencia y de conduccion (2.1eV), que lo hacen muy atractivo
como un fotocatalizador con eficiencia predicha del 12.4 % [10], si bien tiene
asociada varias limitantes, que seran expuestas mas adelante, que de ser resueltas se

obtendria un fotocatalizador de bajo costo con una eficiencia considerable.

3.1 Propiedades de la hematita Fe;Os

La hematita tiene una separacion de bandas de 2.0eV - 2.3eV [11] que en
términos de longitud de onda corresponde a 620nm a 540nm respectivamente. ES
decir, que, en caso de absorber completamente toda la radiacién que llega a la
superficie terrestre, seria convertida solo los espectros con energias mayores a
540nm. En comparacién a los otros materiales catalizadores, este tendria un limite de
eficiencia cercano al 13% [10]. Hay que considerar que debido a limitantes esta
eficiencia es mucho menor, logrando maximos de 2~3%. De las limitantes existentes
nos centraremos en 3: el potencial relativo de la reaccion 6xido reduccion del agua,
movilidad de los portadores de carga y absorbancia de espectro electromagnético.
Estas limitantes se pueden controlar e incluso mejorar mediante distintos

mecanismos.

3.1.1 Potencial relativo al potencial de reduccion del hidrégeno

Una de las limitantes de la hematita como fotocatalizador es la posicion de sus
bandas respecto a los potenciales de oxido-reduccion de la separacion de la molécula
del agua, donde el potencial de la banda de conduccion es mas alto que el potencial
de reduccion del hidrogeno. Esto trae como problema que el potencial de reduccion

del hidrogeno estard fuera del rango de potenciales para que el sistema pueda
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producir hidrogeno. Pero al aplicar un potencial de referencia externo y cambiando a
un electrolito con un pH més basico es posible visualizar produccion de hidrogeno.
Cabe resaltar que la aplicacion de un potencial externo tiene como consecuencia la
aplicacion de energia externa al sistema y no es una solucion definitiva al problema
del potencial de conduccion del electrodo.

Una posible forma de mejorar el problema del potencial de conduccion del
electrodo es modificarlo con materiales [9] en la superficie, con el objetivo de generar
una compensacion del potencial de interfaz mediante el potencial de interfaz del
material catalizador, ademas dependiendo del material, puede mejorar la movilidad
y/o generacion de pares electron-hueco al interior del catalizador.

3.1.2 Movilidad de los portadores de carga y generacion de pares electron hueco

Otro problema para resolver en la hematita es mantener una buena generacion
de pares electron hueco en el sistema. A medida que se incrementa el grosor de la
pelicula de hematita, se incrementa la absorbancia, lo cual podria mejorar la cantidad
de fotones absorbida. Para los recubrimientos gruesos, donde la absorbancia es alta,
el material tiende a perder su eficacia como fotocatalizador. Debido a la estructura de
banda de un semiconductor en contacto con un electrolito(seccion 2.1.1.3) se reduce
la movilidad de los portadores de carga al interior del catalizador al aumentar el
grosor, teniendo como consecuencia reduccién de la eficacia en que los pares electron
hueco puede movilizarse a las regiones deseadas para el proceso de oxidorreduccién
del agua, prefiriendo la recombinacion de estos portadores de cargas.

Una de las soluciones a este problema es obtener un grosor ideal de hematita,
logrando una mejor eficiencia, pero tendra como consecuencia una absorbancia baja,
permitiendo el flujo de radiacién no absorbida, reduciendo asi el rendimiento de
electrodo fotocatalizador.

Algunos estudios [9] proponen que depdsitos de algunos materiales en la
superficie, benefician la movilidad de los pares electrén huecos con el fin de evitar la

recombinacion y mejorando la eficiencia del dispositivo.
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3.1.3 Absorbancia de radiacion electromagnética por la hematita

La absorbancia en la hematita es un factor importante, ya que este
comportamiento nos indicard que porcion del espectro sera absorbida y podra aportar
en la produccién de fotocorriente en el sistema. Las mediciones muestran que este
material presenta una absorcién dominante a aproximadamente a los 280nm a 400nm
y luego decrece paulatinamente a los 550nm, para luego absorber muy poco hasta los
850nm.

L Absorvancia de Hematita

0.8
0.6

0.4

Absorcancia (U.A.)

0.2

250 350 450 550 650 750 850
Longitud de onda (nm)

Figura 11: gréfica de absorbancia de una muestra de hematita sobre un sustrato de FTO respecto a un blanco de
FTO.

En este caso la absorbancia nos indicara si hay probabilidad de formacién de
pares electron-hueco en la region interior de la hematita. En el caso de la
fotocorriente en hematita es interesante los estudios de longitudes de onda de energias
superiores a 2.0eV -2.3eV, debido a ello, cualquier tratamiento que modifique la
absorbancia del material puede tener un cambio en las propiedades como
fotocatalizador. En algunos estudios [9] se propone que depdsitos de oro en la

superficie modifiquen la absorbancia en favor de mejorar el proceso.

3.2 Ventajas de nanoparticulas de oro en la superficie del fotocatalizador
Estudios [9] indican que afadir nanoparticulas de oro sobre substratos de
hematita modifican positivamente las caracteristicas como fotocatalizadores. Estas
harén el trabajo de mejorar la eficiencia de conversion de iluminacion a corriente
eléctrica para un rango determinado de longitudes de onda, ademéas de ajustar

propiedades eléctricas del electrodo fotocatalizador.
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Las nanoparticulas de oro sobre hematita presentan propiedades que permiten
un cambio en el fotocatalizador, donde se resalta.

1. Las nanoparticulas de oro conservan sus propiedades metéalicas al
exponerse a la atmosfera y a los electrolitos utilizados en los procesos de
medicion.

2. Al ser particulas metalicas en contacto con un semiconductor, produce una
interfaz con capacidad de produccion de plasmones de superficie (2.1.2),
mejorando la absorbancia en un rango determinado de longitudes de onda.

En este trabajo se fabricaron muestras de hematita sobre sustratos de vidrio

con oxido de Estafio dopado con Fldor (FTO), a las cuales se les depositd oro en
pequefias cantidades. Este proceso logré fabricar nanoparticulas de oro en la
superficie de la hematita, donde estas se obtuvieron con un tamafio de 5nm a 10nm,
de didmetro en muestras con poco depdsito y hasta mas de 100nm de diametro en

muestras con un depdsito mayor.
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4 Elaboracion de fotocatalizador

4.1 Fabricacion mediante E-beam y CVD
Con el fin de realizar ensayos de electrodos fotocatalizadores es necesario
fabricarlos y modificarlos, depositando distintas capas o cambiando las condiciones
de fabricacion. Los electrodos fotocatalizadores utilizados se fabricaron y
modificaron principalmente en un evaporador por haz de electrones y un horno de
deposicion quimica de vapor (CVD).
4.1.1 Evaporador por haz de electrones
Con el fin de depositar un cierto material o fabricar sustratos se utilizd un
evaporador por haz de electrones que fue implementado en el laboratorio
(seccion 10). Esta técnica permite evaporar una variedad de materiales
mediante su fase de vapor, donde el material llegard a esa fase siendo
calentado por un haz de electrones, para posteriormente ser depositada en uno
0 varios sustratos a la vez (Figura 12), todo ciclo de depoésito debe ser en alto
vacio, con el propoésito de evitar contaminantes en el material.

&

— =
Soporta
sustratos _

A Flujo de
Material electrones

Campo
magnético

Figura 12: Esquema simple de sistema de evaporador por haz de electrones. Estando todo el sistema en vacio,
una fuente de alto voltaje respecto a tierra genera un potencial de emision de electrones al mismo tiempo que
genera una gran corriente entre los extremos de un filamento de tungsteno con el fin de emitir electrones, luego
estos electrones son desviados mediante un campo magnético guia formados por imanes permanentes y bobinas
al interior del cafion, el flujo de electrones sera guiado al material a evaporar, donde este pasara a fase gaseosa
para ser depositado en los sustratos instalados. [12]
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En el laboratorio se utiliz6 un evaporador con fuente Temescal CV-6SLX con
un cafion de electrones STIH-270-2PT del mismo fabricante, Ademas esta todo
montado en un sistema de vacio marca Balzers reacondicionado.

Para el deposito de material en el evaporador, se inicia con el bombeo de la
camara mediante una bomba rotatoria de paletas y una bomba difusora de aceite, al
llegar a una presion de operacion de 6 * 10~®Torr se procede a encender el filamento
de emision de electrones, junto con el sistema de guia magnético de haz y ademas el
medidor de taza de evaporacion. Para el caso de las nanoparticulas de oro, el cafion
fue previamente cargado con un pocillos de grafito con oro de alta pureza, este se
expuso la haz de electrones a energias inferiores a 20mA y 8.5kV para su
derretimiento, luego se subio la corriente (25mA — 30mA) hasta que el oro se vea
completamente liquido y se dejo reposar para eliminar contaminantes en el oro, una
vez logrado este paso se subi6 la corriente paulatinamente hasta que la tasa de
evaporacion logro llegar a 0.2A/s, luego la evaporacion continuo llegar a los
espesores  deseados, como ejemplo  0.002kA(0.2nm), 0.004kA(0.4nm),
0.006kA(0.6nm), 0.008kA(0.8nm) y finalmente se apagd el equipo para retirar las

muestras.
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4.2 Deposicion quimica de vapor (CVD)

Para fabricar las peliculas de hematita sobre vidro con oxido de Estafio dopado
con Fluor (FTO) se utilizé un horno de deposicion quimica de vapor. EI CVD es un
procedimiento de deposicion basada en la descomposicion de uno o méas materiales
precursores que se descomponen O reaccionan en un substrato que esta a una
temperatura determinada. Materiales organicos, aleaciones metalicas, 0xidos hasta
elementos puros son los que se pueden depositar en un horno CVD. Una de las
grandes ventajas es un bajo costo de operacion, ademas de trabajar las muestras en
una atmosfera controlada en temperatura y gases.

El sistema utilizado en el laboratorio es un CVD de presion atmosférica OTF-
1200X marca MTI, donde la atmosfera al interior del tubo esta controlada por un
conjunto de vélvulas alimentadas por gases inertes como argon o nitrégeno y gases
reactivos como oxigeno. Ademas, el tubo es calentado por el horno, donde la
temperatura de la region interior es controlada por un controlador PID. Al interior del
tubo materiales precursores se difunden gaseosamente en compafiia de un gas, con el
fin de ser depositados en sustratos (Figura 13), con el fin de hacer reaccionar
controladamente el precursor difundido u otro material se cambian las condiciones de
la atmosfera exponiendo otro gas y/6 otra temperatura en nuestro sistema.

Finalmente, los gases y otros residuos abandonan el tubo.
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Figura 13:Esquema de funcionamiento de horno CVD, donde los gases de entrada son mezclados en un conjunto
de tuberia con flujos bien medidos de cada gas, el material precursor pasara a fase gaseosa y para ser depositado
en los sustratos, ademas en un proceso posterior modificando los gases y temperatura se pueden hacer
reaccionar con el material para oxidar o reducir.
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4.2.1 Fabricacion de electrodos con hematita

Para el caso de la hematita (Fe,03) el sistema se preparé de la siguiente
forma. Primero se instalan los sustratos de vidrio con éxido de estafio dopado con
fldor (FTO) en el tubo del horno, donde se disponen 2 muestras a distancias de 12 cm
(A) y 16 cm(B) respecto al fin del horno, ademas de instalar un pocillo de cuarzo con
precursor de Ferroceno ((CsHs),Fe) a 34 cm del fin del horno, cerca del inicio de la
region de calor efectivo al interior del tubo. La operacion del equipo se inicia con la
apertura de flujo de 200 sccm gas argon en el tubo del horno, luego se fijé una
temperatura en el controlador de 500 °C en una subida de 10 minutos ademas de
cambiar el flujo de argén a 20 sccm, para luego mantener esa temperatura por 30
minutos, este procedimiento tiene como objetivo difundir el Ferroceno en la
superficie de los sustratos de FTO. Luego durante 10 minutos se eleva la temperatura
hasta los 550 °C y el flujo a 200 sccm de argdn, para luego cambiar el gas que fluye
por oxigeno a 20 sccm y mantener la temperatura por 30 minutos, esto es realizado
con el objetivo de obtener como resultante en la superficie de los sustratos hematita
(Fe,05), ya que el Ferroceno es oxidado. Finalmente se dejo enfriar el horno con un
flujo de argdn para el posterior retiro de las muestras, el proceso se resume en la

Figura 14.
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Figura 14: Esquema de procedimiento del proceso de depdsito de hematita por CVD. Se puede apreciar las 3

Oxidacion en
Hematita
— -— ]
principales etapas, la primera es simplemente calentar el horno a 500°C, la segunda es depositar el Ferroceno en

los sustratos manteniendo la temperatura, y la tercera es oxidar el Ferroceno mediante oxigeno y manteniendo
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una temperatura de 550°C.
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5 Parte Experimental

5.1 Sistema de medicion de rendimiento del fotocatalizador

Con el proposito de evaluar el rendimiento de los electrodos fotocatalizadores
fabricados, se realiz6 un montaje que permite medir la corriente producida en
condiciones de iluminacion solar 1.5AM y 1000 W/m?(medidos), expuesta a un
barrido de potencial en un electrodo de referencia, donde la corriente producida se
cuantifica y se compara con el potencial aplicado para obtener el rendimiento del
electrodo.

El experimento consta de una celda electroquimica funcionando en conjunto a
un potenciostato y un simulador solar. De esta forma se podra evaluar
fotocatalizadores con variadas bandas de conduccion y de valencia. En la Figura 15

se puede apreciar el esquema experimental.

Figura 15: Esquema de celda electroquimica controlada por un potenciostato e iluminada por un simulador
solar, al interior de la celda se encuentra el porta-electrodo de trabajo (W), contra electrodo de platino(C) y un
electrodo de referencia de puente de cloruro de plata (R).

El fotocatalizador es montado en un porta-muestra especial que permitira
conectarse como electrodo de trabajo al potenciostato y mantener la superficie activa
en contacto con el electrolito en el cual esta sumergido. Ademas, se coloca un contra
electrodo de platino, que servira para realizar la semirreaccion electroquimica en un

lugar separado con el objetivo de evitar recombinacion y una efectiva separacion
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espacial del producto de esta semirreaccion. Ademas, se afiadié un electrodo de
referencia plata/ cloruro de plata con el objetivo de ser la referencia en las medidas
del potencial.

Los 3 electrodos son conectados a un potenciostato EZstat-pro, equipamiento
que permite establecer una tension entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia. Gracias a esta caracteristica es posible estudiar la posicién energética de la
reaccion de hidrogeno, de esta forma se puede caracterizar el comportamiento de las
muestras en un determinado rango de potencial

Las muestras son iluminadas mediante un simulador solar, equipamiento que
nos permite obtener un haz de luz colimado, con un espectro de emision muy
parecido al recibido del sol (1.5AM). La lampara utilizada es una 6255 150w xenén,
alimentada por una fuente Arc Lamp Power Supply 69907 toda marca Oriel

Instruments.

Celda

fotoelectroquimica

Potenciostato

)

Simulador Solar

Figura 16: Sistema utilizado en el laboratorio para medicion de capacidad del
fotocatalizador.

Con el montaje anterior se logré medir la corriente circulante en el circuito en
funcién del barrido de voltaje en condiciones de oscuridad e iluminacion. De acuerdo
con estos datos se puede obtener la corriente del fotocatalizador y el potencial para el
caso de fotocatalizadores que necesiten un desplazamiento de potencial para que el
proceso ocurra. A continuacion, se muestra un ejemplo de medicion en una muestra

de hematita.
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Figura 17: Grafico de datos entregados por el sistema.

Como se puede apreciar en el grafico (Figura 17) se puede comparar la
corriente circulante en la celda en situaciéon de iluminacion y oscuridad, ademas se
puede ver la reaccion del fotocatalizador para cada voltaje sometido en la celda,
indicando una dependencia de esta reaccion para cada voltaje.

5.2 Medicion de eficiencia de conversion energética a hidrogeno y potencial
de referencia de maxima eficiencia

Para poder obtener la eficiencia energeética del procedimiento de conversion
de energia luminica a energia almacenada en forma de hidrégeno y el potencial de
maxima eficiencia, se inicid por considerar la relacion entre el flujo luminico en el
fotocatalizador (Fiminoso) Y 12 €nergia convertida final en la celda del area trasversal
del Fiuminoso- L2 energia obtenida en el fotocatalizador se obtiene a partir de la
densidad de corriente (j.qtarizador) Medida y el potencial termodindmico necesario
para la descomposicion del agua (Vo) que esta respecto al potencial de referencia del
hidrégeno.

jcatalizadorVO
eff =—/—

F luminoso

Donde Fiyminoso €Sta expresado en mW /cm?, j.atatizador €Std €N MA/cm? y
V, en Volts, Para el caso de la fotdlisis del agua V, es de 1.23 V. Gracias a la
utilizacion de un electrodo de referencia conectado al potenciostato se pudo aplicar
un potencial en el electrodo de referencia (Vy.ferencia)- ESté permitio la utilizacion de
varios catalizadores con un potencial entre bandas mayor que 1.23 eV pero que sus

bandas de valencia y conduccion no se encuentran en el rango optimo de potencial
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relativo a la descomposicion de la molécula de agua. Para el calculo de la eficiencia
se debera considerar el aporte energético de Vy.ererencia €N referencia al potencial de
circuito abierto entre los electrodos de trabajo y de referencia (V.. gpierto). aSI
Vapiicado = Vreferencia — Ve. abierto, d€ €sta forma el potencial se expresara como

V = Vo — [Vapiicado|- LI€gando a expresar la eficiencia de la siguiente forma.

eff _ jcatalizadorv _ jcatalizador (VO B |Vreferencia B Vc. abierto |)

Fluminoso Fluminoso

De esta forma se puede obtener una expresion, para el célculo directo de la
eficiencia para cada Vy.crerenciq €N la celda. Ademas, nos permitira observar como se
comporta la eficiencia en cada Vy¢ferencia, PErmitiendo comparar el comportamiento

en cada muestra segun potencial y no solo en eficiencia final.
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Figura 18: Grafico de eficiencia de proceso de fotolisis del agua para un barrido de voltaje.

Como se puede apreciar en el grafico (Figura 18) la eficiencia en esta muestra
varia segun el potencial aplicado, donde se puede identificar el potencial de mayor
eficiencia, que para este caso se encuentra entre 0.3 V y 0.4 V. Ademas, permitid
comparar muestras parecidas o con distintos procesos como se ve afectado el
potencial y la eficiencia segun el tratamiento que tuvo esta.
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5.3 Medicion de absorbancia UV-VIS

Para poder estudiar la absorbancia de los electrodos fabricados se utilizd un
sistema basado en un espectrometro Ocean Optics HR4000 UV-VIS, y una lampara
DH-2000-BAL del mismo fabricante.

Para realizar las mediciones se utilizaron 2 fibras dpticas. La muestra se
coloca entre las fibras de luz de la lampara y la entrada del espectrometro, asi,
ejecutando en el programa, la rutina de absorbancia y fijando una medicion de un
espectro de referencia sin muestra, se puede obtener la absorbancia de cada muestra.
En este caso se utiliz6 un tiempo de exposicion de 400 ms y 300 repeticiones, con el

fin de obtener una buena sefial.

LAMPARA
UV-VIS

Figura 19: sistema de medicién de absorbancia de muestras pequefias, la muestra se monta en un soporte que se
interpone entre la fibra éptica de la lampara y la del espectrémetro, el espectrémetro se encuentra conectado a
una computadora para obtener los datos.
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5.4  Adquisicion de Resultados IPCE

Con el fin de obtener “eficiencia de foton a electron convertido” (IPCE), se
utilizé la misma metodologia presentada anteriormente (seccion 5.1), con la adicion
de un monocromador. EI mecanismo realizé una medicion de eficiencia por cada
longitud de onda guiada por el monocromador. Obteniendo asi, datos de eficiencia de

conversion para cada una de las longitudes de onda.

Figura 20: esquema de conexiones entre los distintos instrumentos para lograr la medicion deseada. Donde se
esta el submédulo de radiacion monocromatica, celda electroquimica y un computador que unifica el sistema.

El software de control es un programa personalizado en LabView que controla
el monocromador en distintas funciones, el cual se le afiadié un mddulo que permite
realizar las mediciones de fotocorriente con el potenciostato EzStat-pro por cada
longitud de onda configurada de forma continua. Ademas, se realiz6 inmediatamente
los graficos de eficiencia maxima, potencial de maxima eficiencia y corriente

maxima, todos en funcion de longitud de onda.

26



Fe,0,

30
25
20
15
10

IPCE(%)

350 450 550 650 750
Longitud de onda (nm)

Figura 21: Gréfico resultante de medicion de eficiencia cuantica de las muestras de fotocatalisis. Donde se puede
observar la corriente méxima obtenida en cada medicion en la longitud de onda determinada en la medicion.

5.5 Analisis computacional de imagenes SEM

Con el propdsito de obtener la distribucion de tamafio de nanoparticulas de las
muestras, se utilizd un software de libre acceso “Imagel” donde se realizaron un
conjunto de instrucciones con el fin de analizar la distribucién de tamafios de
particulas.

En primer lugar, se import6 el conjunto de imégenes correspondiente a todas las
muestras mediante el método “Drag and Drop” del conjunto de imagenes a la ventana
del programa “IMAGEIJ.exe”, Luego se formé un “STACK” de imagenes a través de

la instruccion “Image - Stacks - Images to Stack”.

& stack
1/22 (0.2nmA-Oro); 768x512 pixels; 8-hit; 8.2MB

Figura 22: Primera imagen SEM del “Stack” donde se aprecia estructura de hematita y nanoparticulas de oro.
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Al conjunto de iméagenes se les realizo un filtro Mediano mediante la ejecucion
“Process - Filters - Median”, se utilizo el parametro de radio 2.0, aplicando al
“Stack™ y se repitio 3 veces, Luego se realizo un respaldo del conjunto de imagenes

con nombre de “Stack Filtrado”.

4 Stack filtrado.tif - o X
1/21 (0.2nmA-Oro); 349.09x232.73 nm (768x512); 8-hit, 7.9MB
hd

Figura 23: Primera imagen SEM del “Stack” con filtro mediano R:2,3 veces.

En un paso siguiente se realiz6 segmentacion binaria de area local, es decir que
la segmentacion binaria respondié a un algoritmo y parametros de conversion binaria
segun cada area de la imagen y no con la imagen completa, esto se realizd mediante
la instruccion “Image - Adjust - Auto Local Threshold” con el método “Median”
radio 15 parametro 1 = 0 y parametro 2 = 0 y marcando “Stack”, resultando asi en

una mascara binaria de trabajo.
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& StackSegmentado .Stif - [m] x
1123 (0.2nmA-Cro); 768x51 2 pixels; 8-hit, 8.6MB
T add . 3 I

Figura 24: Primera imagen SEM del “Stack” segmentada a blanco y negro mediante algoritmos.

Posteriormente se filtrd los objetos segtn su “circularidad” y tamafio mediante la
instruccion “Analyze - Analyze Particles” donde los parametros seleccionados son

tamafo de objetos de mayores a 25 pixeles, circularidad entre 0.50 y 1.00 (donde

29

“Circularidad = 4m * Area * Perimetro™"” de un objeto), que muestre las

mascaras, resultados, vaciar resultados anteriores, resumen e incluya hoyos.

& Analyze Particles X

Size (pixel*2): |25Hnfinity

Circularity:  |0.50-1.00

show: [Masks |

Iv Display results [ Exclude on edges
¥ Clear results W Include holes
¥ Summarize [ Recoerd starts
[~ Addto Manager [ In situ Show

oK | Cancel| Help|

Figura 25: Ventana de opciones de Analisis de Particulas del programa.

Resultando asi mascaras que representan en color negro las nanoparticulas de

oro y en blanco el resto del area.
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£ Mask of StackSegmentado Sl [ v [ —— - o x
1123, TEExS12 plxets, B-bil {inveriing LUT). B 6MB 1123, (DSEA6VE Do) 5 GELEI R wordls) B-UT) SIOMES

r
® .
.
-

Figura 26: Resultado de mascara que representan las nanoparticulas de oro y comparada con la imagen original.

Luego se procedio a usar la herramienta brocha, con el fin de eliminar el

manualmente falsos positivos y falsos negativos en cada una de las imagenes del
“Stack”.

4 Stacktit - O x| { s - o x
1121 (D24, 768x512 phesls; Bt imverting LUT, 7 MB 1021 (0 200209151 244665 BBIT Avor OROTE) T BB 7 CUE
L} - r T ~ o
* y v . .
. - . -
[ ] * e
~
L L v
. .
e - » .
. . o -
. -
-
. * -
-ty
. . » rd [ 4
- " b
- .
. »”e - ¢
. .
‘ . ~
" L] -
-~ . L4 -t -
[ .. . - - . ‘.
h -
L N -
. s *
LI L4
-
- [ 2 .
= T - e I—)

Figura 27: Resultado de mascara después de limpieza manual.

Finalmente se procede a realizar un analisis computacional “Analyze - Analyze
Particles” donde los pardmetros seleccionando son tamafio de objetos de mayores a 0
pixeles, circularidad entre 0.00 y 1.00, que muestre las méascaras, resultados, limpie
resultados, resumen e incluya hoyos, esto con el fin de obtener los tamafios de

particulas y el area de cobertura en la ventana resumen.
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9.023
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-

3

Figura 28:Resumen de resultados de los andlisis de tamafio de nanoparticulas, en nombre de muestra, cantidad
de nanoparticulas vistas, area ocupada por las nanoparticulas (nm?), el tamafio medio (nm?) y el porcentaje de
nano particulas respecto al resto de la muestra.
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6 Resultados

Mediante la metodologia expresada en la seccion 4 se fabricaron varios
grupos de muestras, se inicié por el proceso de deposicion quimica de vapor,
logrando fabricar varios electrodos con la misma metodologia, asi, se obtuvo grupos
de muestras de hematita sobre vidrio con oxido de estafio dopado con fldor (FTO),
donde el espesor del recubrimiento de hematita se encontr6 en un rango acotado, esto
nos permitid utilizarlo como fotocatalizador. Ademas, se realizd un recubrimiento de
nanoparticulas de oro en la superficie mediante el evaporador e-beam.

Cada ensayo consistio en 2 muestras, ambas con las mismas condiciones de
recubrimiento de hematita, donde solo una de ellas se modificé con nanoparticulas de
oro. Cada grupo de muestras tuvieron distintas cantidades de recubrimiento de oro,
obteniendo asi, distintas configuraciones de nanoparticulas de oro, pasa asi, comparar
el fendmeno ocasionado por el oro. Las muestras fueron caracterizadas por
absorbancia UV-Visible, micrografia SEM, fotocorriente bajo iluminacion solar y
eficiencia de conversion de fotdn a electron (IPCE).

Las muestras estan en 2 grupos, llamados A y B, las muestras A son aquellas
muestras que fueron recubiertas con hematita (seccion 4.2) en la posicion 12cm,
respecto al termino del horno CVD, donde estas tienen logran un espesor mayor al
resto de las posiciones, en cambio las muestras B son aquellas muestras que fueron
recubiertas con hematita en la posicion 16 cm respecto al término del horno CVD.
Los pares de muestras seran llamados por la cantidad de oro a la muestra modificada,
donde la muestra sin modificacion con oro es llamada “control” y con nanoparticulas
de oro “con oro”. Las cantidades de oro utilizadas en esta investigacion corresponden
al espesor indicado en el control de deposito del evaporador e-beam (seccion 4.1) en
unidades de nandémetro (nm), todas estas muestras estan mostradas en forma de

matriz en la Tabla 29.

32



0.2nm de oro

0.4Anm de oro

0.6nm de oro

0.8nm de oro

Control A

0.2nm Control A

0.4nm Control A

0.6nm Control A

0.8nm Control A

ConOro A

0.2nm Con Oro A

0.4nm Con Oro A

0.6nm Con Oro A

0.8nm Con Oro A

Control B

0.2nm Control B

0.4nm Control B

0.6nm Control B

0.8nm Control B

ConoroB

0.2nm Con oro B

0.4nm Conoro B

0.6nm ConoroB

0.8nm Conoro B |

1.0nm de oro

1.2nm de oro

1.4nm de oro

1.6nm de oro

Control A

1.0nm Control A

1.2nm Control A

1.4nm Control A

1.6nm Control A

ConOro A

1.0nm Con Oro A

1.2nm Con Oro A

1.4nm Con Oro A

1.6nm Con Oro A

Control B

1.0nm Control B

1.2nm Control B

1.4nm Control B

1.6nm Control B

ConoroB

1.0nm Con oro B

1.2nm Con oro B

1.4nm Con oro B

1.6nm Con oro B

2.5nm de oro

5.0nm de oro

10.0nm de oro

20.0nm de oro

Control A

2.5nm Control A

10.0nm Control A

ConOro A

2.5nm Con Oro A

10.0nm Con Oro A

Control B

5.0nm Control B

20.0nm Control B

ConoroB

5.0nm Con oro B

20.0nm Conoro B

Tabla 29: Tabla de el nombre de todas las muestras, mostrando las caracteristicas de comparacion principales
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6.1 Absorbancia UV-Visible

A cada una de las muestras se caracterizaron mediante absorbancia UV-Visible

(seccion 5.3), esto con el fin de poder caracterizar los niveles de energia de absorcion

y poder

visualizar el cambio debido a las nanoparticulas de oro.

Para las muestras del grupo A tenemos.

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

Absorbancia

2.5
----- 0.2nm control A

- 0.2nm con oro A
————— 0.8nm control A

1.5 0.8nm con oro A

1.0

0.5 Rl Dy Saiuinind P

\\‘
s S et T N

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

2.5 Absorbancia  ____. 1.0nm Control A

1.0nm Con oro A
1.2nm Control A

2.0 \ 1.2nm Con oro A

‘YN o meee- 1.4nm Control A

N 1.4nm Con oro A

1.6nm Control A

15 1.6nm Con oro A
1.0
0.5
0.0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 30: Graficos de absorbancia UV-Vis en muestras del grupo A de 0.2nm a 1.6nm de deposito

de oro, se puede observar el cambio de absorbancia gracias a las nanoparticulas de oro,

Observacion: el grosor de la hematita no es igual para todas las muestras, pero si entre parejas de

muestras.

34



Absorbancia
25 i o e ee-. 0.2nm control B
0.2nm con oro B
0.4nm control B

20 0.4nm con oro B
----- 0.6nm control B

0.6nm con oro B

15§ ——§m— 77— 0.8nm control B

Absorbancia (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Absorbancia

2 1 17 T T [ T  F-- 1.0nm Control B
1.0nm Con oro B
2.0 1.2nm Control B
— 1.2nm Con oro B
g ----- 1.4nm Control B
TD’ 1.5 1.4nm Con oro B
g ----- 1.6nm Control B
© 1.6nm Con oro B
o)
5 1.0
(%]
o
<
0.5
0.0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Absorbancia
25 M 17— 717 1 T T d===: 2.5nm Control A

2.5nm Conoro A
5.0nm Control B

2.0 5.0nm Conoro B
—~ NN T~ - 10.0nm Control A
g 10.0nm Con oro A
— 15 ;]\ =  TSeee N - === 20.0nm Control B
'8 20.0nm Conoro B
5
5 1.0
(%]
o]
<

0.5

S S T e
0.0

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)
Figura 31:Gréficos de absorbancia UV-Vis en muestras del grupo B de 0.2nm a 1.6nm y muestras del grupo
Ay B de 2.5nm a 20.0nm de depdsito de oro, se puede observar el cambio de absorbancia gracias a las
nanoparticulas de oro, Observacion: el grosor de la hematita no es igual para todas las muestras.
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6.2 Caracterizacion de espesor de hematita mediante absorbancia UV-Vis y
micrografia SEM
Con el fin de obtener una aproximacion del espesor de la hematita, se midieron
los espesores por imagenes SEM (Figura 32) de algunas de las muestras de hematita y
mediante extrapolacion con la absorbancia UV-Vis, se obtuvieron el resto de los

espesores esperados mostrados en la Tabla 33.

o6nm .
1.2nmA
s 11/15/2018 HV wD mag [J pressure HFW det 4 pm
% 3:55:14 PM 10.00kVv 3.7mm 25000x 2.12e-3Pa 16.6pum ETD CIEN-UC
e ——— [ — T B |
L4nmA
;{.; 11/15/2018 HV wD mag [ pressure HFW det 4 pm
4:05:20 PM 10.00kVv 3.1mm 25000x 1.85e-3Pa 16.6um ETD CIEN-UC
1.4nmB —
11/15/2018 HV WD mag (] pressure HFW det
4:24:50PM  10.00kV 47mm 25000x 6.10e-3Pa 16.6um ETD
L I——T L ————ms”>"_———ms8—i
1.6nmA 0w -
s 11/15/2018 HV wD mag [J pressure HFW det 4 pm
% 4:30:33PM  10.00kV 43 mm 25000x 3.80e-3Pa 166 um  ETD CIEN-UC

Figura 32: Imagenes SEM para medicion de espesor de muestras de hematita

0.2nm control A 70 nm 0.2nm control B 36 nm
0.4nm control A 100 nm 0.4nm control B 80 nm
0.6nm control A 95 nm 0.6nm control B 74 nm
0.8nm control A 19 nm 0.8nm control B 8 nm

1.0nm Control A 125 nm 1.0nm Control B 76 nm
1.2nm Control A 115 nm 1.2nm Control B 74 nm
1.4nm Control A 65 nm 1.4nm Control B 31 nm
1.6nm Control A 86 nm 1.6nm Control B 43 nm
2.5nm Control A 112 nm 5.0nm Control B 74 nm
10.0nm Control A 129 nm 20.0nm Control B 100 nm

Tabla 33: Tabla de espesores aproximados de las muestras de hematita de control.
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6.3 Microscopia SEM
Con el fin de poder visualizar los recubrimientos de nanoparticulas de oro, se
realizd microscopia SEM al conjunto de muestras, ademas nos permite tener una

visualizacion de la distribucion de las nanoparticulas sobre la hematita.

0.2nm A 0.4nm A B Q.6nm A 0.8nm A

Control (Sin Oro)

Con Oro

0.2nm B 0.4nm B 0.6nm B 0.8nm B

Control (Sin Oro)

Con Oro

Nanoparticulas de tamafio entre 5nm a 10nm

Figura 34: Imagenes SEM de muestras del grupo Ay B de 0.2nm a 0.8nm de control en contraste con su
anéaloga con nanoparticulas de oro, se puede observar las nanoparticulas de oro.
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Figura 35: Imagenes SEM de muestras del grupo Ay B de 1.0nm a 20.0nm de control en contraste con su
analoga con nanoparticulas de oro, se puede observar las nanoparticulas de oro.
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6.4 Fotocorriente

Los electrodos fotocatalizadores fabricados fueros caracterizados midiendo su
rendimiento bajo iluminacién solar (Seccién 4), cada grafico se compara la muestra

de control con su par con nanoparticulas de oro.

Eficiencia en celda

25
----- 0.2nm control A
——0.2nm con oro A
2 0.4nm control A

-—
-

0.4nm con oro A e
----- 0.6nm control A 2
——0.6nm con oro A
----- 0.8nm control A
——0.8nm conoro A

-

=
wv

Rendimiento (%)
]

o
n

0.2 0.1 0 1

0. 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Voltaje de referencia Ag/CIAg (Volts)

Eficiencia en celda

25
----- 1.0nm control A
——1.0nm con oro A
2 1.2nm control A
1.2nm con oro A
15 4= 1.4nm control A
X ——1.4nmconoro A
g |- 1.6nm control A
£ 1i——16nmconoroA
£
=
U
o
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I S il L i
05
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Voltaje de referencia Ag/CIAg (Volts)

Figura 36:graficas de eficiencia de fotocatalizador en un simulador solar para las muestras del grupo A
de 0.2nm a 1.6nm de oro y sus respectivas muestras de control.
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Eficiencia en celda
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Figura 37: graficas de eficiencia de fotocatalizador en un simulador solar para las muestras del grupo A
y B de 0.2nm a 20.0nm de oro y sus respectivas muestras de control.

40



6.5 IPCE

Con el fin de resolver la finalidad de las nanoparticulas, se realizd6 medicion de
eficiencia de conversion de fotdén a electron (IPCE) (seccién 5.4), donde cada
medicion consistio en varias mediciones de rendimiento para cada longitud de onda,

para asi, cada medicidn presentada se compar6 cada muestra con oro y su control.

60%

IPCE

----- 0.2nm control A
0.2nm con oro A
0.4nm control A

50%

40% 0.4nm con oro A

----- 0.6nm control A
0.6nm|con oro A
————— 0.8nm control A
0.8nmcon oro A

30%

IPCE (%)

20%

10%

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

60%

IPCE

----- 1.0nm control A
50%

1.0nm con oro A
1.2nm control A

40% 1.2nm conoro A

----- 1.4nm control A
30%

1.4nm conoro A

IPCE (%)

————— 1.6nm control A

20% 1.6nmconoroA

10%

Y

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

0%

Figura 38: Graficos de resultados IPCE para el grupo A de 0.2nm a 1.6nm.
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Figura 39: Graficos de resultados IPCE para el grupo Ay B de 0.2nm a 20.0nm



6.6 Fotocorriente a diferentes irradiancias

Con el fin de explicar la diferencia de comportamiento de los resultados de
IPCE (6.5) y de fotocorriente (6.4), se realizO mediciones de fotocorriente con
diferentes niveles de irradiancia por atenuacion, a consecuencia de, la baja irradiancia
en la muestra en IPCE, comparado con la medicion de fotocorriente, asi, a una de las

muestras se realizo fotocorriente atenuada a su version de control y con oro.
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Figura 40: Gréaficos de medicion de corriente de una muestra en la celda de fotocorriente con una pendiente de

voltaje, en cada rutina se realiz6 una medicion con irradiancia medida de 100 %, 20 %y 4 %, ademas a cada grafico

se resto con su correspondiente medicion en obscuridad, en complemento se agregd dos mediciones calculadas
suponiendo un comportamiento lineal de la corriente respecto a la irradiancia.

Los resultados mostrados en la Figura 40 dejan en evidencia que, las muestras de
control y la con oro no tienen un comportamiento lineal respecto a corriente medida
en la celda, respecto al flujo de irradiancia. Esto quiere decir que ambas muestras
tienen una mejor respuesta a la iluminacion de menor intensidad (20.0nm control | =
4 % y 20.0nm con oro | = 4 %). Comparando la muestra de control con la con oro,
podemos ver que el fendmeno de mejor respuesta en poca iluminacién se expresa una
mejor relacion en los ensayos realizados con recubrimiento con oro, esto debido a,
que hay una mejor relacion comparando la medicion atenuada respecto a la que

deberia tener si le comportamiento fuera proporcional a la intensidad.
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7 Discusion

Mediante los resultados obtenidos, se pudo observar varios patrones en las
propiedades de los fotocatalizadores de hematita, esto debido al recubrimiento de

nanoparticulas de oro, los comportamientos estan expuestos a continuacion.

7.1 Relacion espesor de hematita y eficiencia

Con el fin de comparar los espesores de hematita con su rendimiento como
fotocatalizador, se realizo el siguiente grafico. Se compara las eficiencias méximas de
las muestras de control y los espesores calculados para cada una de las muestras de

control.
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Figura 41: Grafica de comparacion de espesor de hematita respecto a la eficiencia maxima obtenida en el

experimento de fotocorriente, ademas se agregd una linea punteada que indica aproximadamente el espesor
donde se obtiene mejores eficiencias.

Respecto a los valores expuestos en el grafico anterior, se puede evidenciar una
leve relacion de espesor de hematita y la eficacia como fotocatalizador [13]. El
comportamiento mas visible es la existencia de un espesor ideal para la eficiencia
(marcado como linea segmentada), segin muestran los resultados subir o bajar de ese

valor tendra como consecuencia, una reduccion de eficiencia maxima.
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7.2 Tamafo de nanoparticulas en la superficie del fotocatalizador

A partir de un analisis en las imagenes, para obtener el tamafio de
nanoparticulas de oro (seccion 5.5), se obtuvieron los diametros medios de las
nanoparticulas de oro y el porcentaje de muestra cubierto por particulas.

Mediante el siguiente el grafico se puede observar el tamafio medido de

nanoparticulas.
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Figura 42: grafica de distribucién de diametros medios de particulas de oro y razén de regién ocupada en el area
visible para muestras con recubrimientos de 0.2nm a 1.6nm.
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Figura 43: grafica de distribucién de diametros medios de particulas de oro y razén de region ocupada en el area
visible para muestras de recubrimientos de oro de 1.6nm a 20.0nm.
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De las gréficas expuestas se puede concluir varios puntos.

e Para recubrimientos menores a 1.6 nm, los tamafios medios de particulas de
oro son similares para las muestras analizadas, solo varia la razon de
recubrimiento visible.

e Para recubrimientos mayores a 1.6 nm, los tamafios de particulas de oro
crecen a medida que se incrementa el espesor de recubrimiento, al mismo
tiempo que, la razon de cobertura se desacelera hasta alcanzar los 5.0nm.

e Para depositos de 10.0 nmy 20.0 nm se puede observar como el tamafio de
particula y la razén de cobertura se incrementa significativamente.

Con estos resultados se pueden comparar con los restos de los estudios, esto con
el fin de, relacionar los tamafios de particulas y la modificacion en otras técnicas de

caracterizacion, tales como: absorbancia UV-VIS, Fotocorriente e IPCE.
7.3 Resultado de absorbancia UV-VIS en hematita producto de a

nanoparticulas de oro.

Iniciando esta discusion con los resultados de la absorbancia UV-VIS y la
modificacion de hematita con nanoparticulas de oro, a continuacion, tenemos las
gréaficas de la diferencia de UV-VIS de cada muestra con nanoparticulas de oro y su
respectivo control.

Diferencia de absorbancia
130

—0.2nmA

.25 0.8nmA

1.0nmA

=
)
=]

1.2nmA

=
[
v

— 1AM A

\ —1.6nmA

———_

| —
1.00

0.95
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Absorbancia (u.a.)
=
N
o

=
o
¢

Figura 44: Grafica de razén de diferencia en muestras de hematita respecto a su correspondiente
modificada con recubrimiento de oro. Esta grafica es de muestras con recubrimiento de 0.2nm a 1.6nm
del grupo A, las muestras 0.4nm A y 0.6nm A no se graficaron debido a la saturacion de las mediciones.
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Diferencia de absorbancia
130

1.25 — .20 B

—0.4nmB

=
o
o

0.6nmB
0.8nmB

-
-
v

1.0nmB
1.2nmB

I
[
o

—14nmB

Absorbancia (u.a.)

—1.6nmB

=
o
[l

1.00

0.95
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 46: Grafica de razon de diferencia en muestras de hematita respecto a su correspondiente
modificada con recubrimiento de oro. Esta grafica es de muestras con recubrimiento de 0.2nm a 1.6nm
del grupo B.
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Figura 45: Grafica de razdn de diferencia en muestras de hematita respecto a su correspondiente
modificada con recubrimiento de oro. Esta grafica es de muestras con recubrimiento de 2.5nm a 20.0nm
del grupo Ay B.

De lo expuesto se puede observar que en todas las muestras la absorbancia
aumenta, para el caso de las muestras de mayor espesor hay un incremento en las
longitudes de onda 600 nm a 650 nm, esto esta acorde con presencia de resonancia
plasmonica [9]. En las demas longitudes de onda hay una fuerte dependencia del
estado y estructura de la hematita, el cual es dificil de considerar debido al método de
fabricacion, ademas para longitudes de onda sobre 500 nm, se observa un incremento

fuertemente marcado con depdsitos de oro de 2.5 nm a 20.0 nm, si comparamos con
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los resultados de tamafios de particulas (7.2) se puede relacionar este incremento
debido a particulas de mayor tamafio.

Diferencia de absorvancia en 600nm a 650nm
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Figura 47:grafico que esta representado la suma de los valores de la variancia de absorcion en longitudes de
onda de 600nm a 650nm para todos los espesores.

De el grafico de la figura 47, se puede ver como el efecto del oro nano-
particulado incrementa la absorbancia en la porcion de 600nm a 650nm del espectro
visible. Donde se puede apreciar como los que las nanoparticulas de las muestras

5.0nm, 10.0nm y 20.0nm tienen un fuerte efecto.
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7.4 Modificacion de produccion de fotocorriente frente a simulador solar
Con la modificacion de nanoparticulas de oro, el fotocatalizador vio reducida su

capacidad de fotocatalizador en las mediciones.
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Figura 48: grafica de comparacion de factor eficiencia maxima y potencial de eficiencia maxima, donde las
columnas naranjas muestran el factor comparacion de muestras de control con muestras con nanoparticulas de
oro y la linea celeste muestra el potencial Ag/CIAg en que ocurre, ademas se agregaron lineas para la variacion

0 del potencial y relacién 1:1 de fotocorriente de las muestras de control y con oro.

En el grafico de comparacion se pueden observar varios comportamientos, dentro

los cuales.

e Se puede observar que en la mayoria de los casos la eficiencia en
condiciones de medicién (4) fue reducida.

e Para el caso de muestras que redujeron su eficiencia, también se modifico
el potencial de eficiencia maxima.

e Parael caso de las muestras de 10.0 nm y 20.0 nm el recubrimiento de
nanoparticulas y tamafio de estas mismas es bastante méas elevado
teniendo un comportamiento distinto a las de menor tamafio.

Agregando a lo anterior, cabe resaltar que en un estudio posterior (6.6) de
pudo observar que en la muestra de 20.0 nm tenia un mejor comportamiento como
fotocatalizador a irradiancias mas bajas.
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7.5 Modificacion de espectroscopia IPCE

Los cambios mas importantes con la inclusion nanoparticulas de oro son
visualizados con la medicion IPCE, en los siguientes graficos se puede apreciar la
diferencia de los valores promedio de IPCE de muestras control respecto a la
modificada con nanoparticulas de oro para cada longitud de onda.
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Figura 49: grafica de Diferencia de variacion IPCE con 0.2 V de voltaje de referencia en la celda. Cada color
representa el factor de cambio en fotocorriente producto de las nanoparticulas de oro. Para el promedio de
muestras Ay B, para cada espesor de depdsito de oro exceptuando casos de 5.0nm a 20nm, los valores mostrados
es la division de los valores IPCE para las longitudes de onda expresadas entre las muestras con oro y de control.

Para el caso de factor variacion IPCE con voltaje de electrodo de referencia de
0.2 V, se puede observar en la Figura 49 que todas las muestras con depdsitos
menores a 10nm de oro, los valores de IPCE en longitudes de ondas cercanas a
350nm se ve un incremento importante, dando entender un fuerte aumento de
conversion en fotocorriente producto de las nanoparticulas de oro, para el caso de
20nm de oro se ve que la fotocorriente decae y llegando incluso a invertir el flujo de
corriente para las condiciones de medicion ensayadas. Para el caso particular de 10nm
de depdsito se puede observar una mejora en la medicion IPCE importante en un
ancho de banda mayor, que los valores de las otras muestras, ademas se puede
observar que en los grupo de “0.2nm, 0.4nm, 0.6nm” y “1.0nm, 1.2nm, 1.4nm,
1.6nm” tienen una ganancia creciente de los factores de variacion IPCE, es probable
que este fendmeno se deba un proceso propio del depdsito de oro mediante e-beam,
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mas especificamente la temperatura de sustrato, ya que cada evaporacién inicia con
los espesores més delgados, dejando en consecuencia que los depositos con espesores
mayores podrian tener una temperatura de substratos mayor debido al mayor tiempo
del equipo calentando por el proceso de evaporacion.
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Figura 50: grafica de Diferencia de variacién IPCE con 0.4 V de voltaje referencia en la celda, para el promedio
de muestras Ay B, para cada espesor de depdsito de oro exceptuando casos de 5.0nm a 20nm, los valores
mostrados es la division de los valores IPCE para las longitudes de onda expresadas entre las muestras con oro y
de control.

En el caso de la Diferencia de variacion de IPCE para potenciales de 0.4 V
(Figura 50) difiere del caso de menor potencial de celda 0.2 V en las muestras de
mayor espesor de depdsito, donde 1.2nm y 1.6nm tienen una mejora en longitudes de
onda mayores a 400nm, a diferencia del caso de 0.2 V, ademas para las muestras
5.0nm, 10.0nm y 20.0nm tienen una importante mejora comparada con el caso de
0.2 V, en especial la muestra de 20.0nm, que no logré mostrar corriente en IPCE para
0.2 V, indicandonos que se agregd demasiado oro, cambiando asi el potencial

necesario para permitir la reaccion.
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8 Conclusiones

En consecuencia, de los resultados discutidos en la seccion 7, se pueden derivar
varias conclusiones.

8.1 Fabricacion de nanoparticulas de oro en superficie de hematita

Se puedo comprobar que se logro fabricar y modificar, como se desed, muestras
de hematita con nanoparticulas de oro en su superficie, mediante las imégenes
expuestas en la seccion 6.3 se pudieron ver y caracterizar los tamafios de
nanoparticulas, ademas de poder relacionar los experimentos de muestras con oro y
de control. Asi, se logré caracterizar la morfologia y cantidad de nanoparticulas de

oro en las muestras.

8.2 Mejora en absorcion de radiacion debido a las nanoparticulas de oro

Para las muestras estudiadas, se logr6 un aumento considerable en las
absorbancias cercanas a los 600nmn, mostrados en los resultados UV-VIS (Seccion
7.3), donde las muestras de espesores superiores a 5.0nm mostraron el aumento de
absorbancia caracteristica, debido al fendbmeno de la resonancia plasmonica, a

consecuencia de las nanoparticulas de oro sobre hematita [9].

8.3 Mejora de absorbancia de radiacion y fotocorriente en longitudes de onda

de 350nm a 700nm

Mediante los resultados experimentales y dependiendo de los tamafios de
nanoparticulas, se pudo observar una mejora en la en la eficiencia de IPCE (seccion
7.5). Donde las muestras de espesores delgados de oro, muestran una mejora
exclusivamente para longitudes de onda cercanas a 350nm, en cambio para muestras
de mayor espesor, llega a mejorar la conversion para longitudes de onda de 350nm a
700nm, incluyendo una gran mejorar para radiacién cercana a 350nm. Las muestras
con mayor mejoria, como se ve en este experimento, es la de 20.0nm de espesor de
oro, donde en el caso de IPCE para 0.4V, tiene una mejoria significante en todas las
longitudes de ondas, ademas de presentar una relacion con la absorbancia cercana a

los 600nm, correspondiente a la resonancia plasménica [9].
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8.4 Las consecuencias del modificar las muestras para mejorar de eficiencia
en fotocorriente

Una fuerte conclusion de las muestras obtenidas es, la dificultad de incrementar
la eficiencia de un fotocatalizador, segun se muestra en los anélisis de los resultados
(Seccién 7), se pudo mejorar la absorbancia y IPCE, pero la fotocorriente bajo
iluminacién solar no mejord, agregando los resultados del mismo experimento pero
con lampara atenuada (Seccion 6.6), se tiene que como posible causa de baja de
eficiencia, la recombinacion de pares electron-hueco, que para este caso, dando a
concluir que, paraddjicamente incrementar la eficiencia de focalizador en IPCE y
bajas intensidades, tiene consecuencias negativas para un uso mas “normal” como
fotocatalizador, dado que al incrementar la potencia luminosa absorbida por las
muestras, no se pueden utilizar el mayor nimero de los portadores de carga,
saturandose y solo produciendo mayor recombinacion, una opcion para mejorar la
recombinacion, es buscar un material, que tenga una brecha energética mayor, pero a
su vez serd poco eficiente debido a tener una brecha mas energética. De lo anterior da
como posible trabajo a futuro, mejorar sistemas similares, que se debe mejorar el
delicado equilibrio de los niveles de potenciales y movilidades de los portadores de
carga, donde si la naturaleza nos permite utilizar unos materiales con tales
caracteristicas, configuracién, resistencia a la corrosion, ademas la capacidad de
fabricarlo en la estructura que mas eficiencia produzca, nos permitird controlar la
reaccion de fotolisis y otros procesos mas, permitiendo uno mejor uso de una energia

libre de gases contaminantes como resultado.
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9 Implementacion de equipamiento para medicion de

eficiencia de conversidn de foton a electrén

Con el propo6sito de una mejor caracterizacion de las propiedades de los
electrodos fotocatalizadores, se implementd un dispositivo de medicién de eficiencia
cuantica para celdas solares y fotocatalizadores, se desarrollé un sistema de medicion
mejorando el montaje previo que permitia medir la produccion eléctrica y

fotocatalizadores mediante un simulador solar.
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Figura 51: grafica de calibracion de potencia de salida del monocromador bajo el montaje de IPCE
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El nuevo sistema fue desarrollado utilizando un monocromador, al cual se le
afiadié: una lampara simuladora solar; un sistema de control nuevo; un potenciostato
y un software que manejara de forma unificada los sistemas. Ademas, todo se calibrd
midiendo la potencia de salida para cada longitud de onda (Figura 51). Todo esto con
el proposito de estimular las muestras con un haz de luz monocromatico y analizar su
respuesta. De esta forma se puede realizar un grupo de mediciones de fotocorriente en

un barrido de potencial para diferentes longitudes de onda.

Simulador Sola;'

7‘%% /

Potenciostato

Figura 52: montaje de sistema de medicion de fotocorriente segin longitud de onda, se puede apreciar las
distintas partes funcionando, en este caso el monocromador tiene una salida de 400 nm (azul fuerte).

55



10 Implementacion de evaporador E-Beam

El deposito de materiales sobre sustratos, es una necesidad en el estudio de la
fisica de superficies, donde la cantidad de material, la forma de adherirse y como se
forman capas de los distintos materiales, es fundamental para formar dispositivos y
realizar los ensayos deseados, ya sean eléctricas, Opticas, mecanicas, magnéticas,
quimicas o termodinamicas. La técnica de evaporacion por E-Beam, permite evaporar
una gran cantidad de materiales en espesores muy controlados, ademas permite
realizar multiples capas de distintos materiales en un mismo ciclo de vacio.

La evaporacién por E-beam consiste en el calentamiento superficial de un
material, mediante un haz de electrones en alto vacio (10°Torr), el haz de electrones
es dirigido a la superficie del material mediante la combinacién de campos
magnéticos estaticos y dindmicos, Ademas es acelerado por un potencial de alta
energia (10KV), los electrones son emitidos mediante un filamento de tungsteno que
es cuidadosamente calentado para controlar la corriente de emision.

Durante la tesis se trabajo en la instalacion e implementacion del evaporador
e-beam, Esto fue en los laboratorios de fisica de materiales y superficies de la

universidad.

10.1 Funcionamiento de un cafién de electrones

La emision de electrones es un proceso fisico que se puede llevar a cabo
mediante distintos métodos, para el caso de la evaporacion por haz de electrones se
debe entender distintas etapas: el circuito eléctrico, la generacion termoidnica de
electrones, aceleracion de electrones y la desviacidn de electrones mediante un campo
magnético.

El sistema eléctrico consiste en dos fuentes eléctricas, una de corriente
flotante (FPS) y otra de alto voltaje respecto a tierra (HVPS). La corriente generada
por el mdédulo FPS, estara encargado de calentar controladamente el filamento de
tungsteno y en conjunto a la fuente de alto voltaje, se lograra una emision de

electrones acelerados.
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Figura 53: esquema eléctrico de filamento emisor de electrones, donde se puede apreciar la fuente de alto voltaje,
que se encarga de acelerar los electrones, y la fuente de corriente de filamento, que esta a cargo de ajustar la
corriente de electrones acelerados.

Gracias a la accion del sistema FPS, el filamento de tungsteno se calentara y
comenzara a emitir electrones, la emisién ocurre debido a la gran cantidad de energia
que adquieren los electrones en el metal, donde se incrementa la probabilidad de que
algun electron superficial supere la energia minima para que escape del metal. Debido
a la accion de la HVPS los electrones liberados seran acelerados por el potencial
presente en el sistema, para este caso el sistema esta disefiado para que se forme un
haz de electrones en una sola direccion.

Finalmente, los electrones seran desviados hacia el pocillo donde se encuentra
el material a calentar, la desviacién es producida por 3 partes del cafidén de electrones,
imanes permanentes estaticos, imanes permanentes de ajuste y unas electro-bobinas
de barrido. Este sistema magnético esta encargado de dirigir el haz de electrones en el

punto deseado.

10.2 Funcionamiento del sistema de evaporacion E-Beam

Un evaporador e-beam es un dispositivo encargado de derretir y evaporar
materiales mediante calentamiento por haz de electrones, esta tarea se puede llevar a
cabo gracias a la operacion de un conjunto de subsistemas. Se puede mencionar una
fuente de alto voltaje, una fuente de alta corriente en voltaje flotante, filamento
emisor y sistema de guiado de haz. Ademas de los sistemas de medicion de

evaporacion, aspiracion y enfriamiento.
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Figura 54: Esquema de funcionamiento del cafién de electrones del evaporador [12].

La fuente de alto voltaje utilizada consistié en un sistema de amplificacion de
voltaje continuo mediante conmutacion, la cual a partir de corriente trifasica
amplifica a una sola fase continua de 10 KV, con una capacidad de corriente de
600mA, resultando una potencia maxima de 6 kW, debido al funcionamiento mismo
del cafdn de electrones, el potencial es constante en todo momento de la emision de
electrones y la corriente es ajustada mediante la fuente de alta corriente.

La fuente de alta corriente utilizada consistio, en un sistema de amplificacion
de corriente flotante que produce una diferencia de potencial pequefia entre dos
bornes, donde la referencia de estos Gltimos es el voltaje de la fuente de alto voltaje,
esta fuente se conectd a los terminales del filamento de emision.

El filamento emisor es el encargado de liberar electrones, para ser utilizados
en el calentamiento de materiales, el funcionamiento consiste en la emision
termoionica ajustada por la corriente producida en la fuente de alta corriente, donde la
cantidad de electrones emitida dependera de la temperatura del filamento, gracias al
calentamiento de este, y la energia de los electrones esta determinada por el potencial

aplicado por la fuente de alto voltaje.
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El sistema de guiado del haz esta encargado de guiar el haz en la trayectoria
hacia los materiales a evaporar, estd compuesto por magnetos permanentes y
electroimanes, funcionando en conjunto logran dirigir el haz, ademas de barrer la

zona deseada de la muestra.

Figura 55: A la izquierda se puede ver una foto de un material siendo calentado para su evaporaciény a la
derecha se ilustra como seria el flujo de electrones hacia el pocillo de evaporacion [15].

10.3 Caracteristicas técnicas del e-beam

El evaporador e-beam implementado funciona en una cdmara de vacio
BALZERS, capaz de llegar a presiones de 107 mBar mediante aspiracion mecanica y
por difusién. El evaporador es capaz de emitir desde 1 mA hasta 600 mA en 10 KV,

ademas permite introducir 6 diferentes materiales en un mismo ciclo de vacio.

10.4 Implementacion

El punto de partida para la implementacion del evaporador es la cdmara de
vacio, esta se obtuvo a partir de una camara de vacio de un viejo evaporador
BALZERS cuya capacidad de vacio es 10 mBar de presion, gracias a que tenia el
tamario adecuado no fue necesario hacer modificaciones mayores para el montaje del
cafdn de electrones y el resto de los componentes. Ademas, se instal6 la electronica
necesaria en un rack, donde fue posible realizar la instalacién eléctrica y conexiones
entre los diferentes dispositivos y subsistemas.
10.4.1 Propiedades del cafién

El cafion utilizado en el E-Beam es un “SuperSource2 T M PopTop E-Beam
Turret Source Model STIH-270-2PT” de “Temescal” dentro de sus caracteristicas se

puede mencionar, capacidad para 6 materiales distintos, cerrado por tapa neumatica
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para evitar la contaminacion cruzada, refrigeracion liquida de chasis y bobinas

internas para el control del haz.

10.4.2 Instalacion del cafion

El cafion de electrones fue montado sobre piezas hechas a medida sobre la
base de la cAmara de vacio, de esta forma el cafion queda suspendido y centrado.
Ademas, se realizé las conexiones, donde se mencionan conexion de refrigerante,
alimentacion eléctrica del filamento, alimentacion de bobinas guias de haz, conexion
a interruptores, operador mecanico de giro y alimentacion de sistema neumatico.

La conexion de agua refrigerante se realiz6 mediante una conexion pasante de
vacio que conectd el cafion a un sistema de refrigeracion por recirculacion, ademas se
agreg6 un medidor de flujo y un interruptor de seguridad fue conectado al sistema de
control como interlock “H20”.

La alimentacion eléctrica del filamento fue instalada mediante conexiones
pasantes de vacio, las cuales fueron conectadas a la fuente de alta corriente mediante
un sistema de proteccion para evitar cualquier contacto accidental con los cables,
ademas la fuente de alta corriente es alimentada por un grupo de cables (sefiales,
alimentacion y alta corriente) a la fuente de alto voltaje en el rack.

Las conexiones eléctricas de las bobinas guias se instalaron a través de un
enchufe pasante de vacio, el cual fue conectado al dispositivo de control de barrido
del haz “SuperSwepp 64, que este a su vez se conecta a la fuente de alto voltaje
como interlock “POS”.

Los interruptores fueron conectados por medio de una unién eléctrica pasante
de vacio, estos interruptores son encargados de indicar la posicion de la tapa de los
pocillos de evaporacion, uno interruptor indica la posicion de cerrado y el otro la
posicion de apertura, el interruptor de cerrado se conecté al sistema de control como
interlock nombrado “AUX” y el interruptor de apertura se conecto al sistema de
seleccién de pocillo de material en el rack.

El operador mecénico se conectd por medio de un eje rotatorio pasante de
vacio, este estd encargado de girar y seleccionar el pocillo de material a calentar con
el haz, este es accionado por un motor y un sistema de control de giro conectado a la

unidad de seleccion de material en el rack.
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La alimentacion neumatica se conectd mediante tuberia pasante de vacio, esta
estd encargada de abrir y cerrar la tapa de pocillos de materiales, esta fue conectada a
una valvula neumatica controlada por el sistema de seleccion de material y a una

fuente de aire a presion.

10.4.3 Instalacion de porta substratos y selector de substrato

Para poder evaporar materiales se debe usar substratos posicionados
estratégicamente al interior de la camara, con el objetivo de obtener tasas de
evaporacion consistentes y ademas de aprovechar de mejor manera los insumos del
ciclo de evaporacion. Ademas, se implementd una barrera que permite evaporar
distintos materiales o espesores en distintos substratos para el mismo ciclo de vacio,

mediante la evaporacion individual de cada sustrato.

Figura 57: Disefios de piezas y montaje al interior de la cAmara del evaporador, se puede apreciar el
cono de evaporacion y los porta muestras.

Se implementd un sistema de soporte de sustratos que consiste en un soporte
principal, que puede contener 5 sub-soportes, donde cada uno puede contener un

Figura 56: se pueden apreciar los portas muestras circulares conteniendo varias muestras y
ademas montados en el soporte principal. 61



substrato redondo de 4 pulgadas cada uno, ademas se fabricaron 5 porta muestras de

forma circular, con el objetivo de montar muestras mas pequerias.

10.4.4 Instalacion del sistema eléctrico y refrigeracion

Para el correcto funcionamiento del evaporador se debi6 agregar conexiones
eléctricas propias del e-beam, sistemas de control, medicién de deposito,
alimentacion eléctrica, selector de material y mecanismo de refrigeracion.

Todos los sistemas de evaporacion estdn conectados segln el siguiente

esquema.

»,
Figura 58: Esquema de conexiones eléctricas y de refrigerante conectadas al sistema de evaporacion.
10.4.4.1 Implementacion de selector de material
Con el objetivo de seleccionar el pocillo de material, se implementé un
sistema de seleccion basando en una placa arduino uno, donde este encargado de girar
adecuadamente el selector de pocillos solo cuando el piston neumatico de la tapa ha

sido activado, ademas esta encargado de recordar la posicién actual.
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A continuacion, se puede apreciar un esquema del armado del circuito.

Valvula Neumatica de solenoide

|

=
4V power {ply

i

5V

Interruptor Tapa

5V power suply

Servo de giro sin fin

Interruptor de girl

=

by

Figura 59: esquema de circuito de seleccion de material.

Locked

Bup the Pop Top
Setup Index 1

La interfaz de usuario se vera de la siguiente manera.

Exit and Lock

Pown the Pop To
Next Substratel

Figura 60: imégenes de la pantalla del selector de material.

Donde la jerarquia del menu va de izquierda a derecha, primero la pantalla se

desbloquea pulsando los 3 botones al mismo tiempo durante 3 segundos, luego para

cambiar el pocillo se debe seleccionar la opcion “Up the Pop Top”, y luego se

selecciona “Next Substratel” hasta que el nimero sea la seleccion deseada (solo

girard en un sentido, para nimeros menores se debera sobrepasar el nimero 6 para

que reiniciar la cuenta), para volver se selecciona “Down the Pop Top” y bajara un

nivel de menud, en caso de necesitar reasignar el pocillo actual (por falla o

manipulacion manual) se debe seleccionar “Setup Index N” donde permitird

seleccionar el numero del pocillo actual. Finalmente se debe seleccionar el menu

“Exit & Lock” asi volvera estar bloqueado.

El cddigo implementado en arduino C esta adjunto en anexo (seccion 12.1.2)
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10.4.4.2 Implementacion de medidor de flujo de agua

Con el proposito de poder medir los flujos de agua, se implemento un sistema
de monitoreo basado en una placa arduino uno y 3 sensores de flujo, este medira el
flujo de liquido refrigerante y mostrara los flujos en una pequefia pantalla.

A continuacidn, se muestra un esquema de conexiones del circuito de flujo de

agua.

Sensor de flujo GUN

Sensor de flujo DIFF

X . N
rxmm Arduing

Sensor de flujo QUARTZ

Figura 61: esquema eléctrico de conexiones a arduino el sistema de medicion de flujo de agua.

e-Gun DIFF QUART
SkoK 1lb5ok bok

Figura 62: Informacion de flujos de refrigerante mostradas en pantalla.

Donde se podréa observar el flujo de liquido en unidades arbitrarias

El cddigo implementado en arduino C esta adjunto en anexo (seccion 12.1.3)

10.4.4.3 Instalacién de tierra
Todo el equipamiento asociado al evaporador se debid conectar fuertemente a
tierra mediante una cinta de cobre de alta conductividad, directamente a la base del

evaporador se conectd una cinta de cobre de 3 pulgadas de ancho para evitar
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cualquier acumulacion de carga en alguna parte del evaporador debido al gran flujo
de electrones al chasis del cafién de electrones.
10.4.4.4 Instalacién de interruptor de cierre de camara

Para evitar accionamiento accidental del alto voltaje con la cadmara del
evaporador abierta se instald un interruptor accionado por la apertura y cierre de la

camara del evaporador.

10.4.4.5 Instalacién de bloqueador por alta presion

Con el objetivo de mantener la presion de operacion del filamento se
configurd e interconecto con el sistema de control del evaporador el medidor de
vacio, donde se establecio que la presion de evaporacion debe ser menor a 6x10°
Torr.

10.4.4.6 Instalacion de sistema de desviacion del haz de electrones

El haz de electrones debera colisionar con el material que se desea calentar o
evaporar, ademas debera ser distribuido en un &rea determinada por cada material y
en el formato en cual venga. Para ello se instalé una unidad de mapeo de haz de
electrones “SuperSweep64”, la cual esta conectada a las bobinas internas del cafion
de electrones, esta unidad nos permitira apuntar la zona de colision de electrones y
ademas permitira generar un area de mapeo mediante oscilacion en el eje longitudinal

y lateral.
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12 Anexo

12.1 Codigo Fuente

12.1.1 Cédigo Arduino C++ para control monocromador

#define COM Serial
#define Lec A0
#define Salida PORTD
#define maxSpeed 475
#define lowSpeed 1500
#include <EEPROM.h>

byte estados[8]={
B0001000O0O,
B10010000,
B1000000O0,
B11000000,
B010000O0O,
B01100000,
B00100000,
B00110000};

unsigned long Posicion;
unsigned long Meta;
unsigned long AUX;
unsigned long MaxStep;
byte 1i;

char e,7j;

char out[4];

byte spt;

int relax;

unsigned int Velocidad;
unsigned int auxVel;
unsigned long AuxTime;
int Diff;

int repeat;

unsigned char input[l14]= "-GS: "

void setup() {
DDRD = B11110000;
DDRB = B00010000;
COM.begin ( )
dataLoad() ;
Meta=Posicion;
MaxStep = ;
Velocidad=lowSpeed;
i=0;
}
void dataLoad() {
AUX = EEPROM.read(3);
AUXLL=E;
AUX = AUX | EEPROM.read(”) ;
AUXLL=E;



AUX = AUX | EEPROM.read (1) ;
AUXLL=85;
AUX = AUX | EEPROM.read(0);
Posicion=AUX;
}
void dataWrite () {
AUX = EEPROM.read(3) ;

AUXLL=E;

AUX = AUX | EEPROM.read(”):;
AUXLL=E;

AUX = AUX | EEPROM.read(l);
AUXLL=85;

AUX = AUX | EEPROM.read(0):;
if (AUX !'= Posicion){

AUX = Posicion;

EEPROM.write (0, (AUX & B11111111));

AUX>>=5;

EEPROM.write (1, (AUX & B11111111));

AUX>>=3;

EEPROM.write (2, (AUX & B11111111));

AUX>>=5;

EEPROM.write (3, (AUX & B11111111));

}

}

void Lectura () {//-GS:XXXX-S:X
i=20;
input[0]=" ";
input[1]=" ";
input[2]=" ";
input[3]=" ";
input[4]=" ';
input[5]=" ';
input[e]l=" ';
input[7]1=" ';
input[&8]=" ';
while (Serial.available () > 0){

input[i] = Serial.read() ;i++;

if (i > ) {1i=0;}
mover () ;

}
COM. flush() ;

if (1i>3){
if (input[0]=="-"' && input[
input[3]==':"){//SET GOAL
Meta = 07
AUX = input[4]1;//4
AUX = AUXLL ;

Meta = Meta | AUX;
AUX = input[5];
AUX = AUX<LL ;
Meta = Meta | AUX;
AUX = inputl[6];
AUX = AUXLLE;

Meta = Meta | AUX;
AUX = inputl[/];
Meta = Meta | AUX;

&& input[2]=='S"

&&
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else if (input[0]=='-' && input[l]=='M'

&& input[3]==':"){//SET POSICION-CALIBRAR
Posicion = 0;
AUX = input[4]1;//4
AUX = AUXLL H
Posicion = Posicion | AUX;

AUX = input[5];

AUX = AUX<LL ;

Posicion = Posicion | AUX;
AUX = inputl[6];

AUX = AUXLLSE;

Posicion = Posicion | AUX;
AUX = input[7/];
Posicion = Posicion | AUX;
}
else if(input[0]=="-"' && input[l]=='S"
//SET SPEED
Velocidad =0;
AUX=input[3];
AUX=AUXLLE;
//Velocidad = Velocidad | AUX;
AUX=input[4];
//Velocidad = Velocidad | AUX;
}

else if(input[0]=='S' && input[l]=='T"
&& input[3]=='P"){//STOP
Meta=Posicion;
}
else if(input[0]=='S' && input[l]=='E'
&& input[3]=='F' && input[4]=="N"){
MaxStep = Posicion;
}
else if(input[0]=='S' && input[l]=="E'
&& input[3]=='S' && input[4]=="T"){

Posicion = 0;
Meta=0;
}
}
mover () ;
}
void moverWait () {
if (Meta '= Posicion) {

Diff = micros()- AuxTime;

delayMicroseconds (Velocidad-Diff) ;

AuxTime=micros () ;

if (Posicion < Meta ){
Posicion+=1;

}

else if (Posicion > Meta){
Posicion-=1;

}

else{

Velocidad = lowSpeed;

}

if (Meta '= Posicion){
Salida = estados[Posicion%&];
relax=0;

&& input[2]=='S"

&& input[2]=='":"

&& input[2]=='0"

&& input[2]=='T"

&& input[2]=='T"

) {
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PORTB = B00010000 “~ PORTB;
if ((long) (Posicion-Meta) > |l (long) (Meta-Posicion)
> ) {
if (Velocidad >maxSpeed) {
if (spt++ > 4){
Velocidad --;
spt=0;
}
}
}
else if(Velocidad <lowSpeed) {
Velocidad++;
}

}

void mover () {
if (Meta '= Posicion){
Diff = micros()- AuxTime;
if(Velocidad < Diff+ ) {
if (Velocidad >Diff) {
delayMicroseconds (Velocidad-Diff) ;
}
AuxTime=micros() ;
if (Posicion < Meta ){
Posicion+=1;
}
else if (Posicion > Meta){
Posicion-=1;
}
else{
Velocidad = lowSpeed;
}
if (Meta '= Posicion){
Salida = estados[Posicion%8];
PORTB = B00010000 ~ PORTB;
relax=0;
if ((long) (Posicion-Meta) > |l (long) (Meta-Posicion)
> ) {
if(Velocidad >maxSpeed) {
if (spt++ > 4){
Velocidad --;
spt=0;
}
}
}
else if(Velocidad <lowSpeed) {
Velocidad++;
}
}
}
delayMicroseconds (25) ;
}
else{
if(relax < ) {
relax++;



}

else if (Salida '= B0O00000O0O0){
Salida = B00000000;
dataWrite () ;
delayMicroseconds (25) ;

}
else
{
// Salida = estados[Posicion%8];
delayMicroseconds (25) ;
}

}
void Escritura(){// Mvvvv_Sv_ XvvvvXXXX
COM. flush() ;
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(' ');
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write('M'");
moverWait () ;
AUX = Posicion;
out[0]= AUX & B11111111;

AUX>>=E;
out[l]= AUX & B11111111;
AUX>>=0;
out[?]= AUX & B11111111;
AUX>>=0;

out[3]= AUX & B11111111;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(out[0]) ;

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(out[1])

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(out[2])

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(out[3]);

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(' ');

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write('S');

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
auxVel = Velocidad;

auxVel = auxVel/10;

e = auxVel& B11111111;

COM.write (e) ;

moverWait () ;

while (COM.availableForWrite ()<2) {moverWait () ;}
COM.write(' ");



moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write('X");
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
AUX = MaxStep;
out[0]= AUX & B11111111;
AUX>>=6;
out[1l]= AUX & B11111111;
AUX>>=6;
out[2]= AUX & B11111111;
AUX>>=8E;
out[3]= AUX & B11111111;
COM.write(out[0]);
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write (out[1]);
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write(out[2])
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write (out[3])
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write('X");
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write('X");
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write('X");
moverWait () ;
while (COM.availableForWrite ()<
COM.write('X");
moverWait () ;
}
void loop() {
while (1) {
mover () ;
Escritura();
Lectura() ;
e=0;
while (e++!= ) {
mover () ;

}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}

) {moverWait () ;}
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12.1.2 Cddigo Arduino C++ para selector de material

#include <LiquidCrystal.h>
#include <EEPROM.h>
LigquidCrystal lcd(12,11,5,4,3,2);
int pinMotorF=9;

int pinMotorR=7;

int pinClick=8;

int pinB0 = A3;

int pinBl A4 ;

int pinB2 = A5;

int pinTOP = A2;

int A=0;

int 1 =0;

int ic=0;

int Exit = 0;

int RO=0;

int R1=0;

int R2=0;

int RESP=0;

int subtratelIndex=1;
int menu = 0;

int menusS = 0;

int auxTop=0;

void setup() {
// put your setup code here, to run once:
subtrateIndex =EEPROM.read(0) ;
if (subtrateIndex<=0 | |subtrateIndex>=7) {
subtrateIndex=1;
}
EEPROM.write (0, subtratelIndex);
lcd.begin(16,2);
pinMode (pinMotorF,OUTPUT) ;
pinMode (pinMotorR,OUTPUT) ;
pinMode (pinClick, INPUT) ;
Serial.begin( )
}
void Locked() {
lcd.setCursor (0,0);

lcd.print ("Locked ")
lcd.setCursor(0,2);

Y "
lcd.print (" ")

}
void LCDprint(int aa,int bb,int cc) {

if (cc==0){lcd.setCursor(0,0) ;lcd.print ((char) ) ;lcd.setCursor (0,
;lcd.print (" ")}
if (cc==1){lcd.setCursor(0,0);lcd.print ("
") ;1lcd.setCursor(0,2) ;lcd.print ((char) )}
if(cc==2){lcd.setCursor(0,0);lcd.print ("
") ;1lcd.setCursor(0,2) ;lcd.print ((char) )}
if (aa==0){
if(cc==0 || cc==1){
lcd.setCursor(1,0);
lcd.print ("-UP THE TOP POP");

)
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lcd.setCursor(l,2);

YA

lcd.print ("-SETUP INDEX ") ;
lcd.print (subtratelIndex) ;

led.print (" ")
}

if ( cc == 2){

lcd.setCursor(1,0);

lcd.print ("-SETUP INDEX ") ;
lcd.print (subtrateIndex) ;

led.print (" ") ;
lcd.setCursor(l,2);

YA

led.print ("-EXIT & LOCK

}

else if (aa==1){
if (bb==0) {

}

}

lcd.setCursor(1,0);

")

led.print ("-DOWN THE TOP P");

lcd.setCursor(l,2):;

[/l

led.print ("-NEXT SUBTRATE") ;

lcd.print (subtratelIndex) ;

if(bb == 1 ){

lcd.setCursor(1,0);

led.print ("-NEXT SUBTRATE") ;

lcd.print (subtratelIndex) ;
lcd.setCursor(1,2);

[/l

led.print ("-EXIT & LOCK

else if (aa==2){

}

lcd.setCursor (0,0);
lcd.print (" BUSY
lcd.setCursor(0,2);

[/l

led.print (" WAIT PLASE

else if (aa==3) {
lcd.setCursor(0,0);

lcd.print("SET INDEX NOW
lcd.setCursor(0,2);

A

led.print (" INDEX: '");
lcd.print (subtrateIndex) ;
led.print ("

n).
’

H).
4

H).
4

H).
4
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void unLocked() {

Exit = 1;
menu=0;
menuS=0;
while (Exit!'=0){
if (auxTop == 0){
LCDprint (0,0, menus) ;
}
else{
LCDprint (1,0, menus) ;

}
waitButon () ;
if (RESP == 1) {
menuS++;
if (auxTop==1 && menuS>=2) {
menuS=1;
}
if (auxTop==0 && menuS>=3) {
menuS=’;

}

}
if (RESP == 2){
menuS—--;
if (menuS <0) {
menuS=0;
}

}
if (RESP == 4){

if (auxTop==1) {
if (menuS + menu==0) {
LCDprint (2,0,0);
digitalWrite (10,LOW) ;
while (analogRead (pinTOP) > ) {
delay(10);
}
delay ( )
auxTop =07
}
if (menuS + menu==1) {
LCDprint (2,0,0);
digitalWrite (pinMotorF,HIGH) ;
digitalWrite (pinMotorR,LOW) ;

i=0;

Serial.print("primer ciclo\n");

while (digitalRead(pinClick)==0 ) {
i++; // para bajar la velocidad del motor
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,HIGH) ;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF, LOW) ;

}

delay(10);

i=0;



Serial.print ("segundo ciclo\n");
while (digitalRead(pinClick) '=0 ) {
i4+4+;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,HIGH) ;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,LOW) ;

}

delay(10);

while (digitalRead(pinClick)==0 ) {
i++;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,HIGH) ;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,LOW) ;

}

delay(10);

while (digitalRead(pinClick) '=0 ) {
i++;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,HIGH) ;
delayMicroseconds (50) ;
digitalWrite (pinMotorF,LOW) ;

}

digitalWrite (pinMotorF,HIGH) ;

digitalWrite (pinMotorR,HIGH) ;

delay ( )

digitalWrite (pinMotorF,LOW) ;

digitalWrite (pinMotorR,LOW) ;

Serial.print("fin ciclo\n");

subtrateIndex++;

if (subtrateIndex>=7) {
subtrateIndex=1;

}
EEPROM.write (0, subtrateIndex);
}
}
else{
if (menuS + menu==0) {

LCDprint (2,0,0);
digitalWrite(10,HIGH) ;
while (analogRead (pinTOP)< ) {
delay(10);
}
delay ( )
auxTop =17
}
if (menuS + menu==1) {
waitButon () ;
while (RESP != 4){
LCDprint (3,0,0);
waitButon () ;
if (RESP == 2){//UP
subtrateIndex++;
if (subtrateIndex<=0 | |subtrateIndex>=7){
subtrateIndex=1;

}
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}
if (RESP == 1) {//DOWN
subtrateIndex--;
if (subtrateIndex<=0 || subtrateIndex>=7) {
subtrateIndex=6;
}
}
}
EEPROM.write (0, subtrateIndex);
}
if (menuS + menu==2) {
Exit =0;

}

menuS=0;

}
}
void waitButon () {
i=0;
RESP =0;
RO=analogRead (pinB0) ;
Rl=analogRead (pinBl) ;
R2=analogRead (pinB2) ;
while ((RO>10| |R1>10]| |R2>10) &&i< ) {
delay(10);
RO=analogRead (pinB0) ;
Rl=analogRead (pinBl) ;
R2=analogRead (pinB2) ;

if (RO>10 && RI>10 && R2>10 ){

i++;
if(i> ) {
RESP = ;
}
}
else if (RO>10 && R1I<10 && R2<10){
RESP=1;
i=0;
Serial.print ("DOWN\Nn'") ;
}
else if (RO<10 && R1I>10 && R2<10){
RESP=2 ;
i=0;
Serial.print ("UP\n") ;
}
else if (RO<10 && R1<10 && R2>10){
RESP=4;
i=0;

Serial.print ("ENTER\n") ;

}
}

}
void loop() {

Locked() ;
waitButon() ;



if (RESP == 7){
delay ( ),
unLocked() ;

12.1.3 Cddigo Arduino C++ para medidor de flujo de agua

#include <LiquidCrystal.h>

long bla=0;
int 1 =0;
int value;
int set =10;
int aux=0;

byte foll= {0,

4

,0);

byte sens[]= {A0,Al,A2,A3};

byte statel[] =
byte count01[]
byte count02]]
byte count03[]
byte count041]]

LiguidCrystal lcd

void setup() {
lcd.begin (16,

{

+0,0};

4 4 4 4

{ bi
{I 4 4 };
{I 4 4 }'
{ }
(

’

4 4 4 4

4 4 4 4 4 ) ;

) ;

// EBEA DIFF CRYS

// 0

0

00 M 00 N

// S1 S2 S3 S4 ALL
lcd.print (" EBEA DIFEF CRYS ");

}

void escrivir(byte *fo){

lcd.setCursor
lcd.print ("
lcd.setCursor

(
(

P I
")
;1)

if(fo[0]1<10){lcd.print (" ");}

else
lcd.print(

1]

H).
’

lcd.print (fo[0]) ;
if(fol[1]1<10){lcd.print(" ");}

else
lcd.print ("

H).
’

lcd.print(fo[1]);
if(fo[2]1<10){lcd.print (" ");}

else
led.print ("

H).
4

led.print (fo[2]) ;

if(fo[31<
else

lced.print ("
lcd.print(fol

if (fo[0O]>set && fo[l]>set && fo[2]>set

led.print ("
}

)

{lcd.print (" ");}

")
1);

OK ") s

&& fo[3]>set ) {
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else
led.print (" Exrx");
for (i = 0; i<4;i++){
fol[i]=0;
}
}

void conteo() {
for (bla =0 ;bla < ;bla++) {
for (i = 0; i<4;i++){
analogRead (A5) ;
value = analogRead(sens[i]);
if(value > ) {
if(state[i]==0){
state[i]++;
countO1[i]++;
countO02[i]++;
countO3[i]++;
countO4 [i]++;
}
}
else{
state[i] =0;

}

}

}

void loop () {
escrivir (&count01[0]) ;
conteo () ;
escrivir (&count02[0]) ;
conteo () ;
escrivir (&count03[0]) ;
conteo () ;
escrivir (&count04[0]) ;
conteo () ;
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12.2 Manual E-beam

Protocolo de Encendido de evaporador

Blazers/Temescal

1 Verificacion del apagado correcto de equipo

1.1 Fuente E-Beam
Todos los interruptores en apagado

1.2 Sistema de vacio “AUTOMATIC PUMPING UNIT CONTROL”
El estado debe estar con las perillas en las siguientes posiciones

ON

HIGH VAC SYANDBY

TIMER I PUMP | VENT

ROUGH
/

OFF

~ BACK HEAT _ open

TEST — COOL

2 Pasos previos y verificacion

2.1 Encender interruptor principal del sistema de vacio

EIN
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1.1 Enelcaso de tener vacio la cdmara se debera

ventear con nitrégeno gaseoso, para ello PUMP " VENT
primero se deberd alimentar las lineas de
nitrogeno, luego se debera colocar las perillas
del sistema de vacio en la posicion que

muestra la figura y ademas se debera

/

HEAT OPEN
-

CcooL

enchufar la valvula mediante el trasformador
gue esta atras del evaporador. Se debe soltar
una de las ventanas para no generar sobre

presiéon en la cdmara para finalmente abrir la valvula de nitrégeno.
*se debe tener cuidado con la ventana que podria caer

1.2 Asegurar sustratos en posicidn correcta, crisoles en posicion correcta y con
material en buen estado (se pudo observar que luego de evaporar es posible
que se dafie el material en los crisoles por el contacto con el aire).

1.3 Realizar limpieza de cafién y la cdmara con la aspiradora y metanol.

1.4 Encender transformador 3 fasico para la fuente del e-beam (SIN ENCENDER LA
FUENTE DEL E-BEAM)

1.4.1 Esaltamente probable que algunos de los automaticos en
la linea trifasica se desconecten debido al sobre consumo
del régimen transitorio de encendido del trasformador, se
debe intentar hasta que ningln automatico se corte.

1.4.2 Se puede verificar los voltajes de abastecimiento del
transformador, estos deben ser 110V AC fase respecto a
tierra'y 208V AC de una fase a otra, con un margen de
10V.

Obs: la conexidn carece de neutro

1.5 Encender sistema de monitoreo de flujo de agua y encender los mecanismos
de refrigeracion por agua

e=-Gun DIFF QUART
5boK 200k bok

-Verificar valor 0 de flujo en ausencia de flujo

-Verificar los valores de los flujos
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1.1

1.2

1.3

1.4

15
151

1.5.2

1.6

-El agua proviene del suministro de agua y mediante el chiller independientemente

-Los valores en el recuadro son los necesarios para el funcionamiento de los sistemas.

Itt

-se puede aplazar el encendido del chiller del “e-Gun”

-en caso de caer presion verificar que no haya goteras

-ademads se debera encender del chiller de la ColdTrap

Verificar presion de la linea de aire comprimido y verificar la apertura de la
llave de aire.

Verificar funcionamiento del cristal de cuarzo inyectando nitréogeno en
direccion del cristal con la cdmara abierta, se debera observar tasa de
deposicién virtual en el monitor de deposicién.

Asegurar funcionamiento del shutter, que las posiciones marcadas sean
correctas.

Verificar correcta posicion del “Chanchito” (cobertor del cafién) y recambio del
vidrio ventana y espejo. (el chanchito puede ser removido por la parte
posterior de la cdmara cuidado que no se enrede con los cables)

Asegurar accesorios seglin sea necesario
Escudo 1/5 de evaporacion para distintos deposito, este se deberd instalar
asegurandolo con 2 pernos, para ello se debe instalar sin el sujetador de sustratos
ni el chanchito, teniéndose que instalar posterior mente.
Enfriador gaseoso, para ello se debe remover alglin tapon para liberar un
“basePlate Slot”, de esta forma se podra instalar el “feedthrougt” que comunica con
el gas frio en el exterior.

Asegurar limpieza de O-ring mediante un pafio libre de polvo con metanol
(nunca acetona)
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1.1 Asegurarse que la camara este cerrada correctamente.
1.1.1 Verificar no error en cristal de cuarzo con el monitor de deposicion.

1.1.2 Verificar posicion correcta del esqueleto (soporte de muestras) en la ventana se
debera ver horizontal, de lo contrario estara en posicion incorrecta.

2 Inicio de procedimiento de vacio

2.1 Encender bombas de vacio

ON ON

HIGH VAC HIGH VAC
TIMER [ TIMER
ROUGH ROUGH

OFF _ bk OFF

TEST — TEST —

Obs. Las posiciones “HIGH VAC”, “ROUGH”, “BACK” y “0” son todas posiciones de ON, solo
que seleccionan que sensor ce vacio estd indicado en el indicador en el tablero.

2.1.1 Esrecomendable encender el agua de la bomba difusora en este momento, esta
emitird un ruido de interruptor al activarse.

2.2 Preparacién de fuente de alto voltaje y fuente del filamento.
Se debe verificar las conexiones de alimentacion y entre los equipos anexos

2.3 Esperar el sistema de aspiracion

2.3.1 Se debe esperar que la bomba difusora esté lista para operar, eso se indicara con el
encendido de la luz DIFF PUMP en la unidad “AUTOMATIC PUMPING UNIT
CONTROL...”

2.3.2 Activar el sistema de aspiracion moviendo la perilla.

PUMP SW‘\NDBV VENT PUMP SYF‘\NDBV VENT

/ /

HEAT HEAT

_ OPEN _ QPEN

cooL — COoL

BACK
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Obs. La apertura de vélvulas al interior del sistema de vacio sera de forma automatica,
cuando el sistema termine el proceso automatico se encendera la luz “HIGH VAC.” Del tablero, en
el proceso automatico se debe monitorear las presiones en distintas partes del sistema “HIGH
VAC”, “ROUGH” y “BACK” y ademds se debe complementar con la medicién del gauge inficon que
se debe encender en estos momentos, no antes.

o o
ON 41 INEICON

VGc 01

HIGH VAT
TIMER [~

ROUGH

O FF BACK

TEST —




11.1

Esperar que el vacio llegue al nivel deseado, este es aproximadamente 10e-6 Torr

2 Encendido del Fuente de alto voltaje

2.1

2.2

2.3

2.4
2.5

2.6

2.6.1
2.6.2
2.6.3

2.6.4
2.6.5

2.7

2.7.1
2.7.2
2.7.3
2.7.4

2.7.5
2.7.6

Primero se debe girar la llave a la posicién ON del tablero remoto de la fuente
de alto voltaje.
Luego se enciende la fuente de alto voltaje mediante el interruptor principal
“AC MAINS”.
Encender el equipo SuperSweep 64 (en caso de reinicio no encender de
nuevo).
Verificar luces visibles en el tablero, interlocks y luces de error.
Verificar que el botdn OFF izquierdo del tablero remoto de la fuente de alto
voltaje encienda la luz (HV READY), de no encender apretar el botén OFF o
repetir el procedimiento de encendido de la fuente o apretar los botones OFF.
Encender el alto voltaje (H. V. CONTROL).

Verificar que la perilla protegida REM, LOCAL este en posicion LOCAL.

Encender el alto voltaje con el botdn ON izquierdo.

El alto voltaje se ajusta mediante la perilla protegida “H.V. ADJ”, el margen admitido
entre lecturas es un 5%, de ser mayor la fuente bloqueara el alto voltaje
necesitando un reinicio del proceso.

Los voltajes admitidos son OV — 10000V.

El alto voltaje se puede apagar apretando OFF izquierdo o automéaticamente ante
un fallo.

Encender la Corriente del filamento (GUN CONTROL).
Verificar que la perilla protegida REM, LOCAL este en posicién LOCAL.
Verificar que la perilla “EM1, FIL1, POS” este en FIL1.
Verificar que la perilla “EMISSION CURRENT” este en 0.

Para encender la corriente de filamento se enciende mediante el boton ON derecho
manteniéndolo apretado durante 2 segundos.

La corriente se puede apagar mediante el botén OFF derecho.
La corriente de emisién comenzara desde 4mA de la perrilla (aunque no reales)

3 Cambio de substrato o material en ciclo de vacio

3.1

Para el cambio de substrato se debera girar la perilla Rotatory Cage de off a
ON mirando al interior de la camar3, tratando de identificar los nimeros se
deberd apagar el motor
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11

Para el selector pocillos de material: La interfaz de usuario se vera de la
siguiente manera. Donde la jerarquia del menu va de izquierda a derecha,
primero la pantalla se desbloquea pulsando los 3 botones al mismo tiempo
durante 3 segundos, luego para cambiar el pocillo se debe seleccionar la
opcion “Up the Pop Top”, y luego se selecciona “Next Substratel” hasta que el
numero sea la seleccién deseada (solo girard en un sentido, para nimeros
menores se deberd sobrepasar el nimero 6 para que reiniciar la cuenta), para
volver se selecciona “Down the Pop Top” y bajara un nivel de menu, en caso
de necesitar reasignar el pocillo actual (por falla o manipulacién manual) se
debe seleccionar “Setup Index N” donde permitira seleccionar el nimero del
pocillo actual. Finalmente se debe seleccionar el menu “Exit & Lock” asi
volvera estar bloqueado.

Exit and Lock
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1 Evaporacion

1.1

1.2

1.3

1.4

Una vez lograda la emisién de electrones, mantener una corriente de emision
baja(1mA-5mA), para luego asegurar que el haz de electrones este dirigido
correctamente, es decir que el haz este colisionando con el pocillo y no fuera
de él, idealmente en el centro de este. En caso de no ser asi, ajustar mediante
el SuperSweep64 la posicion Longitudinal y latitud, ademas de poder ajustar
amplitud del movimiento y frecuencia.

Luego se deberd controlar la corriente de emisién, para ello primero se deberd
ajustar el controlador/monitor de deposicién en el material deseado
previamente seleccionado mediante el paso jError! No se encuentra el origen
de la referencia., luego se debe ajustar el shutter en la posicion que centre el
agujero para una deposiciéon Unicamente en la balanza de cuarzo,
posteriormente se debera subir la corriente seglin el comportamiento de cada
material, generalmente los materiales se derriten a los 20mA, para el caso de
aluminio se debe mantener derretido por un tiempo previo a evaporar, debido
a que se debe estabilizarse el material en el pocillo.

Evaporacion, ahora se debe controlar la corriente segun la taza de evaporacion
mostrada en el controlador/monitor de deposicidn, los valores tipicos son
entre 30mA a 50mA, aunque cada material posee distintos valores.

Para evaporar se deberd abrir el Shutter completamente, y reiniciar el
controlador/monitor simultdneamente, segin la necesidad puede introducirse
el paso jError! No se encuentra el origen de la referencia. con el fin de evaporar
distintos espesores de un o mas materiales, ademas se debe asegurar la taza
de evaporacién controlando la corriente.

2 Apagado

2.1

Una vez terminada la evaporacion se deberd cerrar el Shutter y luego bajar la
corriente de emision (maximo a 5mA/min) hasta llegar a 2mA de emision,
donde se deberd esperar 5 minutos, luego se bajard la corriente hasta OmA'y
se esperara otros 5 minutos para apagar el filamento, una vez la corriente en
OmA también se deberd apagar el alto voltaje.
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