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Resumen

En el presente documento se describe el disenio y construcciéon de un
Sistema de Depdsito por Vapores Quimicos (DVQ) que fue armado como parte de
esta tesis en la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca para su posterior uso en
el proceso de obtencion de peliculas delgadas. Se reportan los esquematicos de
las principales piezas maquinadas para el sistema de DVQ, asi como
caracteristicas de éstas tales como: funcion, material de fabricacién y
propiedades mecanicas y quimicas. Ademas, se hace una breve descripcion de los
modos posibles de trabajo del equipo armado: depdsito por vapores quimicos a
presion atmosférica (AP-CVD), a presion reducida (LP-CVD), asistida por aerosol
(AA-CVD) y con fuentes metal-organicas (MO-CVD).

Se describe la sintesis y los resultados del estudio electroquimico de las
peliculas de hematita que fueron crecidas con el sistema de DVQ armado. Asi
mismo, se muestran los resultados de: la microscopia de barrido con electrones
(SEM), la dispersion de energia de rayos X (EDS) y la difracciéon de rayos X
(DRX). Las peliculas de hematita formadas sobre substratos de vidrio con una
capa de ITO (ITO, oxido de indio dopado con estano) poseen valores de
fotocorriente comparables con los reportados en la literatura. El material
obtenido tiene aplicacién en la division fotoelectroquimica del agua (PEC Water

Splitting, por sus siglas en inglés), donde se puede obtener hidrégeno.
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Abstract

This document describes the design and construction of a Chemical Vapor
Deposition System (DVQ) assembled as part of this thesis at the Universidad
Tecnologica de la Mixteca for later use in the process of obtaining thin films. The
schematics of the main machined parts for the DVQ system are report, as well
as characteristics of these as: function, material of manufacture and mechanical
and chemical properties. In addition, a brief description is made of the possible
modes of work of the armed system: chemical vapor deposition at atmospheric
pressure (AP-CVD), at reduced pressure (LP-CVD), assisted by aerosol (AA-
CVD) and with metal-organic sources (MO-CVD).

It 1s describe the synthesis and the results of the electrochemical study of
the hematite films grew with the armed DVQ system. Likewise, the results of
the scanning electron microscopy (SEM), the X-ray energy dispersion (EDS) and
the X-ray diffraction (XRD) are show. Hematite films formed on glass substrates
with ITO (tin-doped indium oxide) have photocurrent values comparable with
those reported in the literature. The material obtained have application in the
photoelectrochemical water splitting (PEC Water Splitting, for its acronym in
English), to obtain hydrogen.



Capitulo 1. Introduccion

De acuerdo a informacién de acceso libre en [1], en 2015 a nivel mundial
se registrd un consumo de energia equivalente a 13,000 millones de toneladas de
petréleo, donde los principales combustibles del consumo de energia mundial
son: fosil con un 32.9%, carbdon 29.2%, gas natural 23.8%, nuclear 4.4%,
hidroeléctrica 6.8% y solo el 2.8% de energias renovables. Para comparaciéon, en
2005 el consumo de energias renovables fue solo 0.8% y 0.4% en 2000 [1]. El
crecimiento del uso de las energias renovables que se observan en los ultimos
anos se debe a que la época del uso excesivo del petréleo y el gas natural a un
costo bajo esta llegando a su fin, debido a que los yacimientos de petréleo se estan
agotando y con los que se cuenta actualmente se estima duraran alrededor de
100 anos [2]. Por otro lado, el uso de petréleo como una fuente principal de
energia tiene efecto negativo en la naturaleza y es una de las causas del
calentamiento global. Por estas razones, es importante buscar fuentes
alternativas de energia limpia que permitan a la humanidad seguir adelante con

su desarrollo y con un impacto minimo al medio ambiente.

Como candidato potencial a ser una nueva fuente de energia para su uso
como combustible en las tecnologias que van apareciendo en la sociedad se
considera al sol. Esta fuente de energia es gratuita, limpia y sus reservas son
casi inagotables en comparacion con el combustible a base de carbono o petroéleo.
Por este hecho, actualmente el desarrollo de los métodos para la asimilacion de

la energia solar tiene especial atencién en todo el mundo.

El sol irradia a la atmésfera de la tierra con la energia de 3.8x102%¢]/sec
[3] que es mas que suficiente para cubrir las necesidades actuales de la
humanidad. Sin embargo, no toda esta energia llega a la superficie terrestre,
gran parte es absorbida o reflejada por la atmosfera en el resultado de diferentes
procesos fisicos, asi mismo, la trasparencia de la atmésfera con la luz solar varia
dependiendo de la longitud de onda. En promedio a la superficie de la Tierra

llegan aproximadamente 1.37 kWh/m?2 (4.932 MJ/m?) [3]. Para algunos paises
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como México este valor puede ser mas alto. Conforme a la Secretaria de Energia
de México, el pais tiene alta irradiacién solar (5.2 kWh/m?) [4], en la gran
mayoria de su territorio, mientras que Alemania tiene solo 3.20 kWh/m2 en
promedio anualmente. Estas condiciones naturales le dan gran ventaja a México
y le pueden ayudar a convertirse en el lider dentro mercado de energias solares.
Conforme al programa de desarrollo gubernamental, la implementacion de
energias renovables en México tiene prioridad nacional, lo que estimula el
desarrollo de tecnologias solares y la busqueda de la manera 6ptima de la

asimilacién de energia solar.

Una de las formas de asimilar la energia solar es mediante su conversion,
por ejemplo, la obtenciéon de hidrégeno a través del proceso de foto-electrdlisis en
agua, esto permite que sea viable su transportacion, almacenamiento y uso
independiente de la hora del dia y las condiciones climaticas. Durante el proceso
de la foto-electrolisis del agua, las moléculas de ésta se descomponen en H2 (un
combustible) y O2. La separacion de la molécula de agua es estimulada por la
generacion de electrones-huecos sobre la superficie del foto-electrodo a causa de
la radiaciéon solar que incide sobre éste, cuando esta inmerso dentro de la
fotocelda electroquimica. Para estas aplicaciones generalmente se usan foto-
electrodos que estan formados por materiales fotocataliticos (semiconductores)

depositados sobre substratos conductivos.

La eficiencia del proceso de foto-electrolisis depende de las propiedades del
material fotocatalitico usado, tales como: buena absorcion de la luz visible y ser
quimicamente estable en un electrolito acuoso. Ademas, los materiales utilizados
para los foto-electrodos deben ser relativamente baratos para economizar su
fabricacion [5]. Cumplir todos estos requerimientos no es una tarea facil. Sin
embargo, el gran impacto econémico y ambiental que puede dar esta tecnologia
para la asimilacion de energia solar fomenta en la actualidad las investigaciones

de nuevos materiales con mejores propiedades fotocataliticas [2, 5, 6, 7].
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En el presente proyecto se plantea la obtencion de peliculas de hematita
con propiedades fotocataliticas aplicables en la generacion de hidrégeno a partir
de agua. Para depositar las peliculas se empleara la técnica de Depodsito por
Vapores Quimicos Asistida por Aerosol (DVQAA) conocida como “Aerosol
Assisted Chemical Vapor Deposition” (AACVD por sus siglas en inglés); con esta
finalidad se disendé y construyé en la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca

(UTM) un sistema de DVQAA.

1.1. Planteamiento del problema

Se propone realizar el crecimiento de peliculas delgadas de hematina con
propiedades fotocataliticas, las cuales se usaran en la preparaciéon de foto-

electrodos para un sistema de foto-electrolisis.

Para el crecimiento de las peliculas delgadas se empleara la técnica de
Depoésito por Vapores Quimicos Asistida por Aerosol (DVQAA) para lo cual se
construira un sistema de depésito horizontal de pared mixta cuyo esquema
general se muestra en Figura 1-1. Para construir el sistema de DVQAA son

necesarios los siguientes componentes:

. Bomba de vacio.

. Humidificador ultrasoénico.

. Lamparas de calentamiento infrarrojos.

. Controladores de presion, temperatura y flujo de masa.
. Tubos de cuarzo

Como precursor en la obtencion de las peliculas de hematita se usara el
compuesto quimico llamado hierro III acetilacetonato (Fe (CsH702)3) o Fe(acac)s)
que sera disuelto en etanol. Se planea depositar este precursor sobre un
substrato conductivo, formado por una capa de 6xido de indio dopado con estano

(ITO) sobre vidrio. La capa de ITO es conductiva y transparente a la luz visible.
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Figura 1-1 Esquema general del sistema de depdsito por la técnica de DVQAA.

El proceso de depdsito en el reactor de DVQAA se llevara a cabo a
temperaturas que van de los 300 a 500 °C y a presiéon atmosférica. En caso de
no obtener la estructura tipo hematina (a-Fe203) del 6xido de hierro o la completa
cristianizaciéon de la Hematita se realizaran tratamientos térmicos adicionales a

las peliculas obtenidas de 6xido de hierro.
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Variando la temperatura y tiempo de depdsito, asi como los parametros
del tratamiento térmico, se obtendran peliculas de hematita con diferente grosor

y diferentes propiedades.

La obtenciéon de hematita se comprobara usando el método de analisis
estructural de difraccién de rayos X. La morfologia y la composicién quimica de
las peliculas se estudiara usando el microscopio de barrido con electrones
acoplado a una sonda de EDS, asi mismo se realizaran experimentos de

voltamperometria ciclica para investigar sus propiedades fotocataliticas.

1.2. Justificacion

Al ritmo con que las personas estamos viviendo y al consumo energético
que se esta generando, la actual produccién no se dara a basto en un futuro para
cubrir la demanda de la poblacion global y éste es un tema critico. Por lo que es
necesario encontrar y desarrollar nuevas fuentes alternativas de energias a bajos
costos que logren cubrir la demanda existente, que sean seguras en su uso y que

no sean lesivas para la naturaleza.

Debido a esto, una de las mejores opciones es la que representan los
combustibles solares, en especial el hidrégeno que se genera durante del proceso
de foto-electrolisis en la superficie de los foto-electrodos inmersos en agua e
iluminados por la luz solar. La eficiencia de este proceso de generaciéon de
hidrégeno se determina en gran parte por los materiales fotocataliticos que se
usan en los fotoelectrodos. Uno de los materiales prometedores para estas
aplicaciones es la hematita, que es quimicamente estable en soluciones acuosas
y posee buenas propiedades fotocataliticas [5]. Actualmente, grupos cientificos a
nivel global estan trabajando con este material, desarrollando materiales a base

de hematita aplicables en foto-electrodlisis del agua.

En el presente proyecto se propone hacer peliculas delgadas de hematita
sobre el substrato de ITO por la técnica de Depdsito por Vapores Quimicos. Para

realizar esto, se armara y disenara el sistema de depdsito apropiado. La técnica
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de DVQ permite tener un buen control sobre el proceso de depésito de la pelicula,
asi como también es un proceso de corta duracion. Este trabajo permitira crear
en la UTM una instalacion de depdsito para la técnica de DVQAA y asi realizar

la obtencién y estudio de diferentes materiales fotocataliticos.

1.3. Hipotesis

Es posible construir un sistema de Depdsito por Vapores Quimicos
Asistida por Aerosol y utilizarlo para obtener peliculas de hematita depositadas
mediante esta tecnologia sobre substratos de ITO usando como precursor al

hierro III acetilacetonato (Fe(CsH70O2)s o Fe(acac)3).
1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Construir una instalaciéon de Depésito por Vapores Quimicos Asistida por

Aerosol y crecer con ésta peliculas de hematita.

1.4.2. Objetivos especificos

. Construir y poner en funcionamiento el sistema de depodsito por
vapores quimicos asistida por aerosol.

. Realizar el crecimiento de peliculas de hematita en la instalacién de
DVQAA usando el hierro III acetilacetonato como precursor.

. Caracterizar las peliculas obtenidas con difraccion de rayos X (DRX)

y la microscopia de barrido con electrones.
Metas

*Realizar investigaciéon documental sobre la técnica de Depdsito por

Vapores Quimicos y los sistemas de depdsito.
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*Realizar investigacion documental de los fundamentos de foto-
electrélisis y de las propiedades fotocataliticas de las peliculas de

hematita.

* Estudiar las caracteristicas y manuales de equipo que van a usarse para

armar el sistema de depésito.

*Realizar investigaciéon documental de la interaccién entre los diferentes

bloques del sistema de depdsito con el control via la computadora.

*Ajustar el sistema de depodsito para el crecimiento de peliculas de

hematita y escoger el modo éptimo de su funcionamiento.

* Obtener las peliculas con propiedades deseables variando las cantidades
nominales del precursor, la temperatura de depdsito y tratamiento

térmico posterior.

* Comprobar la obtencion de peliculas de hematita via analisis estructural

usando DRX y microscopia de barrido con electrones con sonda EDS.
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Capitulo 2. Marco Teorico

2.1. Radiacion solar y sus caracteristicas

La radiacion solar es el flujo de energia que se recibe por parte del sol en
forma de ondas electromagnéticas. La radiaciéon es atenuada cuando pasa a
través de la atmosfera terrestre. Como la distribucion del espectro
electromagnético también depende de la atenuacién, varios espectros solares

pueden ser medidos en la superficie terrestre.

El parametro mas importante en la atenuacién es la distancia que recorre
la luz solar a través de la atmosfera con la condicion de un cielo limpio. La menor
distancia es cuando el sol esta en el zenit (zenit es la parte de la béveda celeste
situada en la vertical del observador). La relacion que existe entre el zenit y la
posicion real del sol es conocida como “Masa de aire 6ptica” como se muestra en

la Figura 2-1, esta dada por:

Masa de aire éptica = (cos 6)71 (1)

Cuando el valor de esta ecuacién es 1, la radiacién es conocida como Masa
de aire 6ptica 1 (AM1). AMO es para el espectro solar extraterrestre fuera de la

atmosfera.

La radiacion solar alcanza la superficie de la tierra a una densidad de flujo
maximo de 1.0 kW/m? con una longitud de onda entre 0.3 um y 2.5 um [6],
correspondiente a un fotén de energia entre 0.5 eV y 4.1 eV y su intensidad se
distribuye como se muestra en la Figura 2-2 [8]. Como referencia, la longitud de

onda del espectro visible, esta entre 0.39-0.7 um aproximadamente.



10 _ DESARROLLO DE UN SISTEMA DE DEP(/)SITO/Y CRECIMIENTO DE
PELICULAS DE HEMATITA CON LA TECNICA DE DEPOSITO POR VAPORES
QUIMICOS

Zenith

Normal a la
horizontal

!

/{‘7////0

i

Normal a la
superficie
inclinada

Figura 2-1 Angulo del sol respecto al zenit.

La Figura 2-2 muestra los diferentes espectros tomando como referencia
a la radiacién de cuerpo negro (6000 K, temperatura de la iltima capa superficial
del sol), la radiacién extraterrestre (AMO, a una distancia media entre tierra y
sol) y la radiacion AM1.5 que es el estandar de la distribucién espectral que se

ha establecido para comparar el rendimiento de las celdas fotovoltaicas.
El espectro solar puede ser dividido en tres regiones [6]:
a) Region ultravioleta (A<0.4pm) ~5% de la irradiancia
b) Region visible (0.4um< A< 0.7um) ~43% de la irradiancia
c) Regién infrarroja QA>7pum) ~52% de la irradiancia

Las proporciones mostradas arriba son recibidas en la superficie terrestre

con una inclinacién del sol alrededor de 45 grados con respecto al zenit.
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Figura 2-2 Espectro de radiacion solar.
La atenuacion de la radiacion solar es debida a la dispersion y absorcion
particulas de polvo y/o aerosoles en la atmosfera,

por las moléculas,
especialmente vapor, oxigeno, ozono y diéxido de carbono causan absorcion. De
estos compuestos, el ozono absorbe radiaciones con longitud de onda por debajo

de 0.3 um.
2.2. Semiconductores y sus caracteristicas
Los semiconductores son materiales que tienen su conductividad entre los

conocidos como metales y los aislantes. Se pueden mencionar dos posibles

definiciones de los semiconductores [9]:
Un material con resistividad eléctrica que se mantiene en el rango

de 10-2-10° Qcm.
Un material cuya banda de energia para excitaciones electronicas

permanece mayor a 0 y menor 3 eV.
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Dentro de los semiconductores uno de los mas conocidos y usados en la
electronica moderna es el silicio. A los semiconductores es posible dividirlos en

dos categorias: semiconductores intrinsecos y semiconductores extrinsecos.

Un semiconductor intrinseco es uno que esta hecho de un material
semiconductor muy puro, puede afirmarse que un semiconductor intrinseco es
uno donde el nimero de huecos en la banda de valencia es igual al namero de
electrones en la banda de conduccién; esta concentracion es llamada

concentracion de portadores intrinsecos denotada por n; [10].

Los semiconductores extrinsecos son aquellos que su estado puro es
modificado deliberadamente anadiendo cantidades muy pequefias de impurezas.
Para ser mas especifico, las impurezas se conocen como dopantes o agentes
dopantes. Debe tenerse en cuenta que la adicién de tales impurezas es realmente
pequena y un dopante tipico podria tener una concentracion del orden de 1 parte
en cien millones de partes o equivalente a 0,01 ppm [10], donde los atomos de
impureza que aumentan la concentracion de electrones se llaman donantes
denotada por Np, mientras que los atomos de impureza que aumentan la

concentracion de huecos se llaman aceptores donantes denotada por N,.

Se consideran dos tipos de semiconductores extrinsecos: semiconductor
tipo p cuando hay una mayor concentraciéon de huecos; y semiconductor tipo n
cuando hay una mayor concentracién de electrones. Cualquier operacién de un
dispositivo semiconductor depende de los portadores de carga dentro del
semiconductor y causan corrientes eléctricas. Para determinar y / o comprender
el funcionamiento del dispositivo es importante conocer de manera precisa el
numero de portadores de carga [8], por lo que uno tiene que conocer la funcién
de la densidad de los estados de energia permitidos de los electrones y la funcion

de ocupacion de los estados de energia permitidos.

La concentracion total de electrones n, en la banda de conducciéon y la

concentracion total de huecos p, en la banda de valencia se obtiene multiplicando
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la funcion apropiada de densidad de los estados g.(E) con la funcién de

distribucién f (E) apropiada e integrandose en toda la banda de energia [8].

- j g0 () f (E)E (2)

c

Ey
p=[ o @®0-r @ (3)

Sustituyendo la densidad de estados y la funcién de distribucién de Fermi-
Dirac en la ecuacién anterior, las expresiones resultantes para n y p que se
obtienen, después de resolver las ecuaciones, son [8]:

_Ef — EC_
n = N_exp wT | para E.— E; = 3kT (4)

_ _EU — Ef_
n = N, exp | para E; —E, = 3kT (5)

Donde N, y N, son la densidad efectiva de estados en la banda de
conducciéon y la densidad efectiva de estados en la banda de valencia,
respectivamente, E, es la energia de la banda de valencia maxima alcanzable, y

la energia minima de banda de conduccién alcanzable se denomina E..

2.3. Fundamentos de foto-electrolisis

La foto-electrolisis describe la electrélisis que ocurre por el uso directo de
la luz; es decir, la conversiéon de la luz en corriente eléctrica y luego la
transformacién de una entidad quimica (H20, H2S, etc.) en energia quimica util
(tal como H2) usando esa corriente. Una celda foto-electroquimica se utiliza para
llevar a cabo las diversas reacciones fotoelectroliticas. La celda se compone de

un foto-electrodo, un electrodo metalico y un electrolito acuoso [11].

Para la generacion de hidrégeno a partir de la foto-electroélisis es necesario

que existan principalmente tres condiciones. Primero, una diferencia de
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potencial mayor a 1.23 V entre los electrodos de la fotocelda, asi como también,
es necesario que el semiconductor que esta siendo usado como foto-electrodo
tenga las posiciones de los bordes de banda de conduccién y la de valencia que
cubran los potenciales de oxidacién y de reduccion del agua. Segundo, el sistema
semiconductor debe ser estable bajo las condiciones de electrolisis. Tercero, la
transferencia de carga desde la superficie del semiconductor deber ser lo
suficientemente rapida para prever la corrosion y también reducir las pérdidas
de energia debido al sobrepotencial cinético. Otras propiedades del

semiconductor son mencionadas por [9, 10, 12, 13].

Para arreglos basados en la unién semiconductor-liquido, el potencial de
separacion del agua es generado directamente en la interfaz semiconductor-
liquido. La habilidad del electrodo semiconductor de impulsar ya sea la oxidacion
del agua en Og2, o la reducciéon del agua en H2, o la completa reaccién de
descomposicién del agua, es determinada por el ancho de 1a banda prohibido que

debe ser de 1.23 eV [14].

Los procesos que ocurren en un sistema de foto-electrélisis son (ver Figura
2-3): Un electrodo semiconductor es iluminado con fotones que tienen un nivel
de energia hv igual alo equivalente al ancho de banda prohibido del
semiconductor. El resultado es la formacién de un par de portadores de carga,
electrones en la banda de conduccion y huecos en la banda de valencia (ecuacion
6). Enseguida, en la interfaz entre el foto-electrodo y el electrolito, los huecos
fotogenerados h* reaccionan con el agua para formar oxigeno y iones de
hidrégeno H*, el oxigeno gaseoso envuelve al foto-electrodo y los iones de
hidrégeno resultante viajan a través del electrolito acuoso (ecuacién 7). Al mismo
tiempo los electrones fotogenerados se transfieren a través del circuito externo
hacia el catodo, reaccionan con los iones de hidréogeno en la interfaz electrolito-
catodo reduciendo los iones de hidrégeno a hidrégeno gaseoso (ecuacién 8)[15, 16,

17].
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2hv + Semiconductor —» 2h* + 2e~ (6)
1
2H* +2e™ - Hy(9) (8

La recombinacion de los pares hueco-electrones es prevenida por la
presencia de un campo eléctrico cercano a la superficie del semiconductor. Este
campo se puede ver indicado en la Figura 2-3 por la deformacién de las bandas
de energia generada durante la formacién del contacto tipo Schottky entre el

semiconductor y el electrolito [5].

EeEr

4Ht 4e'+ O,

Contacto Electrodo de trabajo

. Electrolito Acuoso
ohmico semiconductor Contra-electrodo

Figura 2-3 Procesos en la foto-electrdlisis del agua [11].
Estos sistemas tienen una eficiencia que se ve mermada por las pérdidas
de energia en las siguientes partes: electrolito, interfaz electrolito-fotoelectrodo,

la estructura del fotoelectrodo, contacto entre fotoelectrodo-circuito externo,
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circuito externo, contacto entre catodo-circuito externo, estructura interna del
catodo e interfaz catodo-electrolito. Si se considera que toda la corriente que fluye
por el circuito exterior corresponde a la reaccién de separacion del agua, la
eficiencia global de la conversion solar-hidrogeno ( ngry) del dispositivo puede ser
determinada por la expresion:

JVredox — V)
Nsty = = ;x F (9)
luz

Donde j es la densidad de foto-corriente, Pu: es la intensidad de luz
incidente, V,.q40, €s el potencial requerido para la descomposicion del agua y Vg

es el potencial de polarizacion externo conectado a los dos electrodos [5].

Lo ideal para los sistemas de foto-electrolisis es no aplicar un voltaje
externo para mejorar la eficiencia del sistema, sin embargo, en la practica se
utiliza para ayudar a las reacciones redox del agua. En general existen tres
opciones para esta clase de sistemas [18, 19], definidos por los materiales que
son usados como electrodos. El primer arreglo consiste en un anodo
semiconductor y un metal como catodo. El segundo es donde los dos materiales
son semiconductores. Por tltimo, el arreglo donde el catodo es semiconductor y
el anodo es un metal [13]. Para mayor entendimiento de la cinética y mecanismo

que la luz impulsa en los foto-electrodos se puede consultar a [20].

2.4. Oxido de hierro (Fe203)

El 6xido férrico es uno de los semiconductores mas interesantes que puede
ser usado como fotoanodo debido a las caracteristicas que posee como son su
abundancia, no toxicidad, alta estabilidad fotoquimica y un estrecho ancho de
banda prohibido de 1.9-2.2 eV que permite absorber parte de la luz visible con
longitud de onda menor a ~600 nm que comprende cerca del 38% del espectro de
luz en AM1.5. Este ancho de banda prohibido es comparado con el de otros

semiconductores indicados en la Figura 2-4 en relaciéon con el electrodo normal
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de hidréogeno (NHE por sus siglas en ingles) y el nivel de vacio. Ademas, se
presentan en la Figura 2-4 los potenciales redox de la reaccion de oxigeno y la

del hidrégeno (OER y HER, por sus siglas en ingles respectivamente) [21].

El 6xido de hierro también es barato y puede alcanzar teéricamente un
maximo de eficiencia de conversion energia solar a hidrogeno (STH, por sus
siglas en inglés) del 15%.

Vacio ENHE

BN Borde de la banda de conduccion BN Borde de la banda de valencia

~
w»
T T T T\

------------------------------------- H,/H,0

....................... 0,/H,0

TaON

o
»
LN B B R B

Figura 2-4 Las posiciones del bordes de las bandas prohibidas de semiconductores en contacto
con un electrolito acuoso a pH =0 [21].

Algunas limitaciones son: el bajo coeficiente de absorcién debido al ancho
de banda prohibido indirecto, tiempo de vida muy corto de los estados excitados,

longitud de difusién de hueco corto y pobre conductividad eléctrica.

La pobre cinética de reaccion de la “evolucion del oxigeno” (eficiencia de
inyeccion de carga) del electrodo de hematita es un desafio importante que limita
la eficiencia de conversion solar, es decir requieren un gran potencial aplicado

para lograr la evolucion del oxigeno [22].

Hematita que es iso-estructural con corindén (a-Al20s3), es la forma mas
termodinamicamente estable de 6xido de hierro en condiciones ambientales y
también la forma mas comun de 6xido de hierro cristalino. Todos los éxidos
férricos pueden ser trasformados a hematita por un tratamiento térmico [22]. La
estructura de la hematita se presenta en forma de trigonal-hexagonal y su celda

primitiva es la romboédrica. Contiene atomos de hierro y oxigeno dispuestos en
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una estructura trigonal-hexagonal con el grupo espacial R3c y parametros de red
a=b=0.5034 nm,y c=1.375 nm, con seis unidades de férmula por unidad de
celda. Para la unidad romboédrica,o,o,, = 0.5427 nmy o = 55.31° [21]. En la
Figura 2-5 se muestran: la celda unitaria hexagonal (a) y la celda primitiva
romboédrica (c) de la hematita, los octaedros que comparten la cara en (a) y (c)
se muestran en (b) y (d), respectivamente. El ion Fe3*esta a lo largo del eje c en

los esquemas de color de la Figura 2-5[21]: Fe = gris y O = rojo.

@ (b) © @

Figura 2-5 Tlustracién esquematica de la estructura cristalina de la hematita. Adaptado [21].

Las bandas de absorcion de la hematita comienzan cercano a la regiéon del
infrarrojo y se extiende hasta la region del UV, lo que corresponde al 38% del
espectro de la radiacion solar [21, 22]. La maxima fotocorriente generada de la
oxidacién del agua bajo una iluminacién solar de AM1.5G, es tedricamente
12.5mA/cm? y la que se logra experimentalmente actualmente es de 2.1mA/cm?
1.23 V contra un electrodo de referencia de hidrogeno (RHE por sus siglas en
ingles) [21]. Otra consideracion que debe hacerse es que los parametros eléctricos

de la hematita dependen fuertemente del grosor de la muestra que se tenga [23].
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En la literatura se ha reportado que el 6xido de hierro y otros
semiconductores han sido sintetizados por el método convencional de DVQ, los

cuales se han implementado como fotoelectrodos [24, 25].

2.5. Deposito por vapores quimicos (DVQ)

El depdsito por vapores quimicos es un proceso donde un material
precursor, a través de su conversién a vapor, es transportado a un ambiente
activo donde por reacciones quimicas, ciertos elementos del precursor son
depositados sobre el sustrato en forma solida. Estas reacciones se pueden dar en
la fase gaseosa (homogéneas) o dentro de la vecindad (heterogéneas) de la

superficie del sustrato normalmente calentado.

El depédsito quimico de vapores se considera ya una técnica bien
establecida que tiene sus origenes mencionados por [26], pero fue hasta hace 40
anos que realmente se ha hecho un profundo entendimiento del proceso y el
aumento de las aplicaciones de DVQ dentro de las tecnologias de revestimiento
para la produccion de peliculas delgadas con propiedades de superficie mejorada
como protecciéon contra el clima, la oxidacién, la corrosién, el choque térmico,
reacciones quimicas y absorcién de neutrones. Con esto, se pueden clasificar sus

aplicaciones en [27]:

a) Extraccién y pirometalurgia
b) Materiales electronicos y optoelectronicos
c) Fibras ceramicas y compositos de matrices ceramicas

Las ventajas que presenta este método son: la capacidad de producir
materiales puros y altamente densos; producir peliculas uniformes con buena
reproducibilidad y adhesiéon a altos ritmos de depdsito; puede ser usado para
revestir uniformemente componentes de formas compleja; tiene la habilidad de
controlar la estructura del cristal, la morfologia de superficie y la orientacién de

los productos de DVQ, esto variando los parametros del proceso de DVQ; el ritmo
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de depdsito puede ser ajustado facilmente, un costo de proceso razonable de la
técnica convencional de DVQ; la flexibilidad de usar un amplio rango de
precursores quimicos; temperaturas de deposito relativamente bajas y las fases
deseadas pueden ser depositadas in-situ a bajas temperaturas a través de las
reacciones en fase de vapor, la nucleacion y el crecimiento en la superficie del

sustrato.

Debido a todas estas aplicaciones, caracteristicas, parametros y ventajas
que se logran tener con esta técnica de deposito es que no hay un sistema
universal ya que cada sistema de depodsito es disenado con base a las propiedades
del depdsito que se desean realizar. Sin embargo, las partes que componen un
sistema de DVQ sin excepciéon son tres: sistema de suministro de vapores
quimicos (precursores), el reactor de DVQ y el sistema de escape de gases

afluentes.
2.5.1. Componentes del sistema DVQ

2.5.1.1. Sistema de suministro de vapores quimicos

(precursores)

La funcién del primer componente es generar los precursores quimicos en
forma de vapor y suministrarlos al reactor. La eleccién y disefio del tipo de
sistema de suministro depende de si el precursor inicial esta en forma sélida,
liguida o gaseosa; ademas de las propiedades fisicas y quimicas de estos
compuestos, algunos pueden ser toxicos, inflamables o explosivos. Es necesario
considerar la fuente de temperatura, el ritmo del flujo del gas de arrastre y la

presion sobre la fuente a la hora de elegir el sistema de suministro adecuado.

2.5.1.2. El reactor de DVQ

Consiste en un sistema de control de temperaturas y cAamara de reaccion

equipada con sistema para transportar y colocar el sustrato en un lugar
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especifico. El reactor es el sitio donde se da el depésito a diferentes temperaturas

y es elegido con base al tipo de proceso, tamano, forma y niimero de sustratos.

Se clasifican principalmente en dos tipos: los de pared fria y los de pared
caliente. Los de pared caliente son aquellos donde la camara de reaccion esta
rodeada por un horno, esto significa que las paredes del reactor y el sustrato se
calientan indirectamente y se encuentran a la misma temperatura. Este tipo de
sistemas son comUunmente empleados en depdsitos de varios sustratos o grandes
areas y ofrecen un excelente control de temperaturas. Los problemas que existen
con este tipo de reactor es que, ademas de las reacciones que se dan en el
sustrato, también se pueden dar reacciones en las paredes del reactor formando
una capa que en usos posteriores pueden desprenderse de las paredes cayendo
sobre el sustrato contaminandolo o inclusive danandolo. M4s atn las reacciones

homogéneas que se dan en el gas pueden afectar la estructura de las peliculas.

En el reactor de pared fria el sustrato es el que se calienta a mayor
temperatura y las paredes estan practicamente a temperatura ambiente por lo
que usualmente no se dan reacciones en ellas. Esta condicién ayuda a suprimir
las reacciones homogéneas en el vapor por lo que adquiere mayor relevancia la
superficie del sustrato para los compuestos quimicos; el problema aparece debido
a este gradiente de temperaturas que introduce convecciéon natural, resultando
ocasionalmente en grosores no uniformes y modificaciones en la microestructura

de las peliculas.

2.5.1.3. Sistema de escape de gases efluentes

El sistema de escape (sistema de manejo de gases efluentes) se compone
principalmente de una bomba de vacio o sistema de extraccién, el control de
presion base, el depurador y ocasionalmente un sistema de reciclaje. Al elegir el
tipo de bomba de vacio adecuada para el proceso se deben considerar el rango de
presion necesario, la naturaleza de los gases a extraer y la capacidad de bombeo.

La clase de depurador a usar depende del tipo de precursor y compuestos que se
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usan o se forman en el reactor en el proceso de DVQ, ya que estos pueden ser
toxicos, explosivos o corrosivos. El cuarto componente del sistema de escape es el
sistema de reciclado que se usa normalmente en sistemas a gran escala donde se
ivolucran reactivos costosos cuya eficiencia de utilizaciéon es baja o algunos

otros son reutilizables.

El conjunto de los componentes que integran al sistema se disefna y operan
fijando condiciones 6ptimas de proceso para dar como resultado recubrimientos
o peliculas uniformes en grosor, morfologia de superficie, estructura y
composicion ademas de una buena adhesién. Cabe mencionar que debido a lo
anterior y al gran nimero de variables termodinamicas involucradas, la mayoria
de los sistemas son disenados empiricamente [27, 28]. Un esquema general de

un sistema de DVQ se puede ver en la Figura 2-6 [22].
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Figura 2-6 Esquema general de un sistema DVQ y pasos clave durante el proceso de DVQ.

Los procesos clave que se dan en un sistema DVQ son los siguientes [27]:
1) Generacion de especies reactivas gaseosas activas.

2) Transporte de las especies gaseosas dentro de la caAmara de reaccion.
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3) Gases reactivos se someten a reacciones en la fase gaseosa formando

especies intermedias.

4) Absorcion de los reactivos gaseosos en el sustrato calentado y las
reacciones heterogéneas ocurren en la interfaz gas-solido lo cual produce

el depdsito y especies de subproductos.

5) Los depositos se difundiran a lo largo de la superficie del sustrato
calentado formando centros de cristalizacion y el crecimiento de la

pelicula.

6) Subproductos gaseosos son removidos de la capa limite a través de

difusién y conveccion.

7 Los precursores gaseosos no reactivos y los subproductos seran

transportados por el sistema de escape lejos de la camara de depdsito.

Por cada uno de estos procesos que ocurren en este sistema, debe
realizarse un analisis termodinamico de los flujos gaseosos, quimicos cinéticos y
de fenémenos de transporte que se dan dentro de la camara de reaccion, asi como
de la nucleacién del material que se esta depositando. Esto debido a que es un
sistema quimico complejo con reacciones sin equilibrio y que las condiciones de
depésito son considerablemente influenciadas por el ritmo y arreglo de los flujos

de gases en el reactor de DVQ.

2.5.2. Deposito por Vapores Quimicos Asistido por

Aerosol (DVQAA)

El proceso de DVQAA es una variante del proceso convencional de DVQ),
la cual consiste en transportar el precursor a la cAamara de reaccion usando gotas
de aerosol que consisten del precursor disuelto en un solvente y generadas por

diferentes métodos [29].

DVQAA ofrece una ruta factible para materiales precursores que no son

volatiles o poseen inestabilidad térmica a la hora de ser sintetizados y con estas
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dos consideraciones se pueden enumerar ventajas claras del método por sobre el

método convencional DVQ [30, 31]:

e Una amplia eleccion y disponibilidad de precursores para productos
de DVQ de alta calidad a bajo costo.

e Simplificaciéon de la entrega y vaporizaciéon de precursores via
generacion de aerosol del precursor.

e Alta tasa de depodsito debido a un gran transporte de masa del
precursor alcanzable.

e Posible mejora en la seleccion del precursor.

e Un ambiente de reacciéon mas flexible ya que es posible operar el
sistema a diferentes presiones.

e Simplificacién de la sintesis de productos multicomponentes con

buen control estequiométrico.

Para lograr todas estas ventajas es necesario realizar un proceso
controlado que involucra la atomizacion de la solucién de un precursor liquido a
gotas de aerosol finas de tamano submicrométrico, por lo que los depésitos se ven
influenciados por el precursor utilizado, la temperatura de depésito, el solvente
usado, los aditivos usados y el tiempo de crecimiento entre otros factores [31].
Donde la solucion puede ser puramente liquida, una fuente inica de precursor o
una mezcla de varios liquidos quimicos. También puede ser preparada por la

disolucién de un sélido o liquido en un solvente [30].

Argoén y nitrogeno son los gases de arrastre mas comunmente usados y

para el caso del depdsito de 6xidos es normal utilizar aire comprimido.

Ya que DVQAA involucra la evaporacion y/o atomizacion, evaporacion y
atomizacion del solvente y el precursor, el mecanismo de depdsito es mas
complicado comparado al de DVQ convencional. Por lo tanto, la atomizacion del
precursor es la clave en el proceso y se puede considerar que hay tres métodos

para generar el aerosol: a) generador de aerosol ultrasénico (humidificador),
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b) chorro de aerosol neumatico (pneumatic aerosol jet) y c¢) atomizacion
electrostatica. Cada uno de los tres métodos mencionados tiene mecanismos
diferentes por lo que las tasas de generacion de gotas son diferentes, asi como su

tamano y distribucion [27, 30].

Particularmente, el generador ultrasénico de aerosol consiste en un
transductor piezoeléctrico que se encuentra debajo del precursor en fase liquida
y cuando un campo eléctrico de alta frecuencia es aplicado el transductor vibra e
instiga la formacion de finas gotas. El diametro de las gotas puede ser descrito
con la ecuaciéon ( 10), donde f es la frecuencia de excitacion, k es una constante,

pyy son la densidad y tensién superficial del liquido,

2y

d =k

)3 (10)
donde la longitud de onda A para la frecuencia de excitaciéon viene dada

por la siguiente relacion:

2y

3 _ (221
& (pfz

(11)
Gotas finas y una distribucion estrecha de ellas pueden ser configuradas
en altas frecuencias, con ello se facilita la vaporizacién del precursor. El rango
en que se encuentra el tamano de gota con este generador es de 1 — 10um. Ya
atomizado el precursor, el paso que sigue es evaporar el solvente y vaporizar
completamente el precursor y después de realizar esto, existen cuatro

mecanismos de depdsito que pueden seguirse:

Proceso 1. El aerosol es directamente rociado sobre el sustrato calentado,
seguido de la remocion del solvente y el depdsito de un producto final a través de
la descomposicion del precursor. Este proceso puede ser repetido varias veces

para aumentar el espesor de la pelicula depositada.
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Proceso 2. Aqui el solvente es evaporado y extraido de la camara antes de

llegar al lugar donde se encuentra el sustrato. Terminado este proceso, el

precursor se deposita.
Proceso 3. El solvente es evaporado mientras se va aproximando al

sustrato calentado.
Proceso 4: Como la temperatura del depdsito y del sustrato es alta, las

reacciones quimicas y/o de descomposiciéon ocurren en la fase de vapor llevando
a la nucleacién homogénea, y, por lo tanto, a la formacién de particulas finas

estables en la fase gaseosa las cuales se depositan sobre el sustrato. El esquema

general de estos cuatro procesos se describe en la Figura 2-7 [32].

Gas de
arrastre
o .
c5o Calentamiento r.
—— - - -
— — | Atomizacion  © C Transporte  ***-°
Gotas de Evaporacién del
Precursores
Arosol Solvente
] Calentamiento y
Transporte

Rocio pirolitico

I
[
I
i
i
)
'

]
-

A~

Vaporizacién de
los precursores ———+——

Especies gaseosas

Gases reactivo

mient

~
/,r” Calenta
-

|’ - .
v /Ahsqn,zmn.
Reaccion heterogenea Absorcién
‘—- - -
intermedias
Sustrato calentado
"\\Absnrciﬁn
\\\ '
e
o '-.' ™~
- S
el Reaccién :
MNucleacién por

Productos

Homogenea
reaccion homogenea

en polvo
Figura 2-7 Diagrama esquematico del proceso de DVQAA para el depésito de peliculas y polvos



MARCO TEORICO 27

2.6. Cinética de reaccion en el proceso de DVQ-AA

La cinética de reaccion se refiere al ritmo en que ocurren los procesos
quimicos incluyendo las diferentes condiciones experimentales que influyen en
la rapidez de una reaccién quimica, los cuales dejan informacién de los
mecanismos de reacciéon de los diversos compuestos que estan involucrados, asi

como las transiciones de estado que se llevan a cabo.

En especifico la cinética de reaccion de un proceso de DVQ involucra
reacciones en la fase gaseosa y en la superficie del sustrato, asi como la quimo-
adsorcion, es decir la formacion de enlaces quimicos en el sustrato y, ademas, la
desorcién fenémeno por el cual un gas abandona un sélido cuando este alcanza
cierta temperatura., por lo que idealmente la cinética de reaccién se puede
derivar de un analisis de todos los caminos posibles. Este tipo de estudios solo se
ha hecho en una limitada cantidad de sistemas como lo son el Siy el GaAs [27].
Como resultado de los costosos instrumentos analiticos de superficie, hay una
cantidad limitada de datos de mecanismos de reacciéon en superficies de la
mayoria de los procesos de DVQ, energia de activacién o adsorcion (fenémeno por
el cual un sdlido o un liquido atrae y retiene en su superficie gases, vapores,

liquidos o cuerpos disueltos) y los factores pre-exponenciales [27].

Un camino para lograr tener alguna informacion cinética de un proceso es
haciendo uso de la ley de Arrhenius que se indica en la ecuaciéon ( 12), usando los
parametros del proceso, donde E, es la energia de activacion, R es la constante
de gases, T es la temperatura de depdsito y A el factor de proporcionalidad pre-

exponencial.
Ritmo de deposito = A exp (Ea/RT) (12)

El principal tipo de reacciéon para este sistema es la descomposicion

térmica (pirolisis). Este tipo de reaccién tiende a formar elementos, se aplica a
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un amplio rango de reactantes, ocurre a bajas temperaturas a diferencia de otros

tipos de reacciones y, ademas, no ataca al sustrato quimicamente [27].

2.7. Métodos y técnicas principales para la caracterizacion

de materiales fotocataliticos.

2.7.1. Difraccion de rayos X.

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Roentgen y
fueron nombrados asi porque su naturaleza fue desconocida en ese tiempo. A
diferencia de la luz ordinaria, estos rayos fueron invisibles, pero viajan en lineas
rectas y afectaron las peliculas fotograficas en la misma manera que la luz [32].
Por otro lado, los rayos X fueron mucho mas penetrantes que la luz visible y
pudieron facilmente pasar a través del cuerpo humano, madera, piezas muy

gruesas de metal. Para mas informacién de rayos X se puede consultar [32].

Los rayos X se encuentran en la regiéon de 1-100 Armstrong del espectro
electromagnético, tienen longitud de onda corta y poseen una gran energia. Estos
rayos son emitidos por un filamento caliente conocido como catodo que es
mantenido a un potencial de 30 a 50 kV y golpean en un objetivo metalico
llamado anodo donde interaccionan directamente con los electrones del material

que esta siendo investigado, si se trata de redes regulares.

Los rayos X pueden ser usados para reconocer las estructuras atomicas de
ciertos compuestos basandose en la dispersion elastica de los rayos X con la nube
de electrones. Cuando un haz de rayos X monocromatico se dirige a la muestra,
que esta situada en un plano definido en un angulo 0, se produce la reflexién de
algunos de los rayos X siempre y cuando los angulos particulares satisfagan la

ley de Bragg ( 13).

nA = 2d’sinf (13)
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Donde n es llamada el orden de reflexién: puede tomar cualquier valor
entero consistente con que sinf no exceda la unidad y sea es igual al namero de
longitudes de onda en la diferencia de trayectoria entre los rayos dispersos por
los planos adyacentes. La A es la longitud de onda de los rayos x incidentes y d’
la separacion entre planos de la red del cristal. Los rayos X que sufrieron

reflexion son visualizados por un detector como el patron de reflexiones.

Las direcciones de los rayos difractados son determinadas solamente por
la forma y el tamano de la celda unitaria. El patron de intensidad depende
solamente de la simetria de la estructura cristalina y de las posiciones de los

atomos dentro de celda unitaria.

El patrén, posicién, intensidad y forma de los picos de la difraccion de
rayos X son todos influenciados por la estructura atémica, es decir, distancias

interatémicas y los parametros de la celda cristalina [33].

2.7.2. Microscopia con electrones

Entre las técnicas de caracterizacion se encuentran las Microscopias de
Barrido con Electrones y de Transmision de Electrones (SEM y TEM por sus
siglas en ingles respectivamente). El principio de operacién es la interaccion
entre un haz de electrones y una superficie sélida resultando en un numero de
procesos de dispersion elasticos e inelasticos (retro-dispersion, reflexion emision
de electrones secundarios, rayos X, fotones épticos y transmisién de haces no
desviados junto con haces desviados como consecuencia de una mono-dispersion

elastica atomica, difraccién o fendémeno elastico).

Lo esencial del SEM es el barrido de un haz de electrones finamente
enfocado sobre una superficie. Durante el barrido los electrones incidentes son
completamente retro-dispersados, reemergiendo de la superficie incidente de la
muestra. Ya que el angulo de dispersién es fuertemente dependiente en el

numero atémico de los nucleos involucrados, los electrones primarios que llegan
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a la posicion del detector pueden ser usados para producir imagenes conteniendo

informacién topolégica y de composicion [33].

Por otra parte, TEM analiza el haz de electrones transmitido o dispersado
hacia adelante a través de la muestra. Esta técnica es la herramienta mas usada
para investigar la estructura cristalina de los materiales en la escala sub-
nanomeétrica. La técnica se puede subdividir en dos variantes: TEM de alta
resolucion y microscopia electronica de transmision por barrido de angulo anular

alto de campo oscuro.

Los principios generales de operacion y los componentes que integran a
los respectivos instrumentos de SEM y de TEM son resumidos en la Figura 2-8

y la Figura 2-9 respectivamente
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Figura 2-9 Ilustracién esquematica del TEM.

La muestra para analizar en el SEM convencional debe ser conductiva y
estar libre de humedad. En caso de que no ser conductiva, la muestra sera
recubierta con algiun material, usualmente carbén u oro. El recubrimiento
también ayuda a los materiales conductores para mejorar el contraste de la
imagen, el recubrimiento es usualmente de 20 nm lo que no produce

interferencias con las caracteristicas de la superficie, ademas, el analisis se debe
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realizar en alto vacio para que no haya particulas que puedan causar dispersion
y las mediciones sean errdneas. En el caso del TEM la muestra debe ser muy
delgada (menor a los 200 nm) y no requiere la presencia de una capa conductora,

pero si es necesario también un alto vacio [33].

2.7.3. Voltamperometria ciclica (CV).

Es una técnica electroquimica la cual mide la corriente que se genera en
una celda electroquimica para determinar los mecanismos de reacciéon del
electrodo, la tasa estandar de transferencia de electrones y también el coeficiente
de difusién. Se llama experimento de voltamperometria un experimento en el
cual el potencial aplicado al electrodo de trabajo es variado a una velocidad de

barrido constante y la corriente resultante es medida en funciéon del potencial.

El experimento de voltamperometria ciclica se basa en variar el potencial
aplicado (v/s) en el electrodo de trabajo y medir la corriente resultante contra la
curva del tiempo, desde un potencial inicial a un primer potencial de vértice o
cambio y viceversa. Puesto que la velocidad con la que se va cambiando el
potencial es constante y se conocen el potencial inicial y de vértice, se puede
facilmente cambiar el tiempo para alcanzar el potencial, el protocolo usual es
registrar corriente contra curva del potencial aplicado. El eje “x” representa un
parametro que se impone en el sistema, aqui el potencial aplicado (E), mientras
que el eje “y” es la respuesta, aqui se pasa la corriente resultante (i). El eje
vertical a veces no esta etiquetado (en cambio, una barra de escala se inserta en

el grafico).

Normalmente se usan dos convenciones para reportar datos de CV, las
cuales son la convencién US y la convencién IUPAC (ver en la Figura 2-10), pero
rara vez se proporciona una declaracion que describe la convencion de signos
utilizada para adquirir y trazar los datos. El eje de potencial da una pista de la
convencion utilizada, cada traza contiene una flecha que indica la direccion en

la que se explord el potencial para registrar los datos. La flecha indica la
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direccion de inicio y barrido del primer segmento (o "escaneo hacia adelante"), y

el encabezado indica las condiciones del experimento.
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Figura 2-10 Convenciones cominmente usadas para reportar datos de voltamperometria
ciclica.

Los ciclos de un experimento pueden repetirse cuanto sea necesario y
combinarse con la aplicaciéon de luz pulsada o continta. Para ello, el desarrollo
experimental utiliza una configuracion de tres electrodos, en el cual se varia el
potencial de un electrodo (el electrodo "de trabajo"), que se sumerge en una
solucién no agitada, y se mide la corriente resultante. La configuraciéon de un

experimento de tres electrodos se muestra en la Figura 2-11 [34].

Un potencial triangular que se muestra en el panel I de la Figura 2-12
barre el potencial del electrodo de trabajo entre el potencial de arranque y el
potencial de conmutacién y viceversa. La velocidad de exploracion v (en mV/s) es
un parametro importante, por lo siguiente. La corriente fluye dentro o fuera del
electrodo de trabajo hacia o desde un contra-electrodo. El potencial del electrodo
de trabajo se controla frente a un electrodo de referencia, por ejemplo, un calomel
saturado o un electrodo de plata/cloruro de plata. El electrodo de referencia no

pasa corriente.
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Figura 2-11 Experimento para voltamperometria ciclica. C- contra-electrodo, T-electrodo de
trabajo, R- electrodo de referencia.

Los resultados tipicos de un experimento de voltamperometria ciclica se
muestran en el panel H de la Figura 2-12. Este ejemplo es un voltograma de la
reduccion reversible de una soluciéon de 1ImM Fc* (Ferrocenio) a Fc (Ferroceno).
En el “escaneo hacia adelante”, el potencial es barrido negativamente desde el
potencial de arranque E1 al potencial de conmutacién Es, esto se conoce como la

huella catddica [35].

La ecuacién de Nernst ( 14) proporciona para esta clase de experimentos
de voltamperometria ciclica una forma eficaz de predecir como respondera un
sistema a un cambio de concentraciéon de especies en soluciéon o un cambio en el
potencial del electrodo. Relaciona el potencial de una celda electroquimica (E)
con el potencial estandar de una especie (E°) y las actividades relativas del

analito oxidado (Ox) y reducido (Red) en el sistema en equilibrio [35].
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(Ox)
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= 306—log

En esta ecuacion, F es la constante de Faraday, R es la constante de gas
universal, n es el namero de electrones y T es la temperatura. La concentracion

de la especie en solucion cerca del electrodo cambia con el tiempo de acuerdo con

la ecuacién de Nernst.
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Figura 2-12 Graficos usados para entender experimentos de voltamperometria ciclica [35].

Las concentraciones en el ejemplo de Fc*vs Fc en relacion con la distancia
desde la superficie del electrodo dependen del potencial aplicado (ver en la
Figura 2-12 panel A a G) y de como se mueven las especies entre la superficie del

electrodo y la masa de la solucion (bulk). Todos estos factores contribuyen a los

voltamogramas en forma de "pato".
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental

3.1. Diseno y construccion del sistema de deposito por

vapores quimicos

A continuacién, se describira el diseno y construccién del sistema de
deposito. Como primer paso se realizé un primer esquema general de un reactor
horizontal de pared mixta, donde se consideraron los siguientes parametros:
geometria del reactor, el tipo de precursores quimicos, sistema de calefaccion y
su respectivo sistema de control, los materiales que se pretenden obtener, la
naturaleza de los posibles residuos quimicos generados por el proceso de
deposito, el sistema de extracciéon y manejo de residuos; de manera paralela se
eligieron los materiales para elaborar cada una de las piezas que componen al
reactor, considerando las propiedades fisica y quimicas que deben tener dichos
materiales para realizar su funciéon adecuadamente, se tomé en consideracion el
rango de presién y temperatura que se usaran en el reactor durante los depoésitos,
los flujos de masa que ingresan al reactor y los diferentes sensores; el esquema
se muestra en la Figura 3-1. Estos parametros y los componentes requeridos
para la integracion del sistema fueron establecidos con base en lo descrito en el
capitulo 1 de este trabajo, el software empleado para el disefio de las piezas

maquinadas que componen al sistema de depdsito fue SOLIDWORKS 2015®.

3.1.1. Esquema general del sistema

En la Figura 3-1 se muestra el esquema general propuesto para el sistema
de depédsito, enumerando los principales componentes que se mencionan a

continuacién:

1. Brida

2. Pared exterior del reactor [36]

3. Susceptor de grafito en forma de cuna
4

Susceptor cilindrico de grafito
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. Sistema reflector (reflector y lamparas IR)
. Reservorio para la solucién precursora

5
6
7.
8
9

Tubo interior del rector [37]

. Barémetro

. Termopar

10. Bomba de vacio

11. Humidificador ultrasénico

12.Multimetro Digital

13.Computadora

Con la finalidad de optimizar los recursos y a su vez generar tecnologia

propia, se elaboraron los componentes 1, 3 a 6 y 9, con base en el diseno

preliminar, de estos se hablara en las siguientes secciones. El resto de los

componentes de la lista fueron adquiridos.

Figura 3-1 Esquema general del sistema de depdsito.
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3.1.2. Diseno de piezas del reactor de DVQ

En esta seccion se describen los disenos de las piezas del reactor que se

manufacturaron.

Las bridas del sistema constan de tres componentes: un niple, un cople
roscado y una tapa, estos fueron requeridos a pares. El cople se muestra en
Figura 3-2. Las dimensiones y geometria de esta pieza usaron como base las
dimensiones de la pared cilindrica externa del reactor, el tipo de roscado
utilizado es el Whitworth ya que se estara trabajando con gases. Cada pieza
cuenta con dos perforaciones, en la Figura 3-2 estan sefialadas con las letras A’y
B. El orificio A de la brida puede ser utilizado para conectar el sistema de
suministro de precursores o un sensor de temperatura y el orificio B sirve para

conectar un sensor de presion o el sistema de extraccion de gases.

0.02

f
1

DETALLE A
ESCALAS5:1

rs}
~
S

A

Nombre de la pieza:

Brida de rosca externa

Unidades :[cm] Dibujado por:
Ivan Lépez Camrasco

Figura 3-2 Cople roscado.
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El niple roscado es la contraparte del cople, su esquema se muestra en la

Figura 3-3, sus especificaciones se basaron en las dimensiones y caracteristicas

del niple.

Vista Isométrica

Caracteristicas de la rosca

DETALLE A
ESCALAS:1

Vista lateral de seccién

Vista Frontal
Nombre de la pieza: A¥ s

Brida de rosca interna N T

Unidades :[cm] Dibujado por: =
Ivan Lopez Carrasco o o r

Figura 3-3 Niple roscado.

La tercera pieza que fue disenada es la tapa de brida, que se muestra en
la Figura 3-4 y sigue la norma ISO-KF. Tiene una perforaciéon que podra ser

utilizada como via de acceso de diversas conexiones requeridas en los posibles
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modos de operacion del reactor. Cabe mencionar que el disenio que se presenta

en la Figura 3-4 se us6 para esquematizar el sistema de DVQ, sin embargo, no

se fabricé como las anteriores piezas, lo que se hizo fue adquirir el par de tapas

con las dimensiones adecuadas.
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Figura 3-4 Tapa de brida.

El material del cual estan hechas las piezas que conforman las bridas es

acero inoxidable 304 debido sus propiedades mecanicas, quimicas y el bajo costo
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en comparaciéon con otros materiales [38]. El adecuado acoplamiento de este
conjunto de piezas (niple, cople y tapa) tiene como funcién principal sellar al
sistema, preservando la presion base de la cAmara e impedir la entrada o salida
de elementos que puedan alterar el proceso de depodsito. Para el sello que existe
entre la brida y la pared externa de cuarzo se utilizé una grasa para vacio la cual
tiene un rango de presion de vapor de 1911 torr (mbar) a 20 ° C a 103 torr (mbar)

a 300 ° C, y posee un punto de fusiéon de <50 ° C.

La cuarta pieza que se disend y maquiné fue el sistema reflector, que
forma parte del sistema de calentamiento del equipo de DVQ, cuyo disefio se
muestra en la Figura 3-5. La funcion de este dispositivo es reflejar la radiacion
que generan las lamparas de radiaciéon infrarroja (IR). La geometria que tiene el
reflector es semicircular, se sabe que la ideal para conseguir una mayor eficiencia
en la concentracion de la radiaciéon reflejada es parabdlica, pero el disefo esta
limitado a la disponibilidad del equipo de maquinado y no fue posible obtener
este tipo de curvatura. Sin embargo, la geometria que se tiene es adecuada para
concentrar la radiacion en la zona deseada. Ademas, se consideré que el reflector
fuera “cromado” grafito [36]. El dispositivo se diseié hueco para poder pasar a
través de él un refrigerante que realiza la tarea de mantener al reflector a baja
temperatura. El refrigerante es bombeado por un recirculador (Chiller), el cual

enfria al refrigerante mediante circulacion de aire.



METODOLOGIA 43

R VERDADERO10.36

R VERDADERO?.12

Vista inferna

17.24

Vista Lateral ~

Nombre de la pieza:

Reflector e o
Dibujado Por: | ~£ f
Unidades :[cm] Karen Cinthya — e =
Aguilar Mendoza -, ot

Figura 3-5 Reflector.

Un componente del reflector, cuyo esquema se muestra en la Figura 3-5
son los portalamparas que se maquinaron con una fresadora CNC y su esquema
se muestra en la Figura 3-6. El material elegido para la elaboracion del reflector
y los portalamparas es acero bajo en carbon (hierro dulce). El reflector tuvo
complicaciones en su maquinado debido a la geometria, que dificulté soldar las
partes que la componen. La soldadura que se colocd tuvo que formar un cordén
continuo sin agrietamientos para evitar las fugas y se procur6 eliminar todas las

escorias en la pieza para evitar contaminar al refrigerante.
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) Vista Isométrica

Vista Frontal

A
20

Nombre de la pieza:

Porta Ldmparas

Unidades :[cm] Dibujado por: —
Ivan Lopez Carmrasco 5

Figura 3-6 Porta lamparas.

Dentro del reactor van dos susceptores, uno en forma de cuna que va
dentro de la pared interna del reactor y otro tubular que rodea a dicha pared
interna, el diseno y maquinado de estos se presentara a continuaciéon. El
susceptor en forma de cuna fue maquinado de un cilindro de grafito en base al
esquematico mostrado en la Figura 3-7, el maquinado de la pieza se realiz6 en

una fresadora CNC. Para el disenio de esta pieza se tomo en cuenta el tamano y
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forma del sustrato, asi como la dinamica del flujo de gases, buscando con esto

tener flujo laminar.

& R VERDADERO1.38

3.7
1.10
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Nombre de la pieza: Dizefio para porta
muestras
Unidades :[cm)] Dibujado por:

lvan Lopez Carasco

* a

Figura 3-7 Disefio para manufacturar porta muestras.

Para el caso de susceptor tubular de grafito el maquinado consistido en
cortarlo a una longitud de 20 cm y perforarlo a lo largo de su eje axial al centro
de su pared a una profundidad de 5 cm y con un didmetro de 0.3175 cm, en esta
perforacién ira un termopar tipo K para realizar las mediciones de manera mas

precisa durante el proceso de DVQ.
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Se eligié al grafito como material para los susceptores debido a su alta
temperatura de fusion (material refractario), ser quimicamente inerte, su
capacidad de absorber la radiacion infrarroja para convertirla posteriormente en

calor y que éste puede ser maquinado [39].

Las complicaciones en el momento del acabado final se debieron a la
aparicion de bordes rugosos en las laterales de la cufia que fue de donde se cortd
y separo del tubo de grafito. Estos se deben al material del que estuvo hecha la
pieza, a sus dimensiones y a la herramienta que se us6 para trabajar la pieza.
La etapa de los acabados finales involucré varios, dias buscando no danar las
piezas ya que un pequeno error significaria la pérdida éstas y la repeticion del
proceso de maquinado una o mas veces dependiendo de cuantas piezas se

danaran.

En todo el proceso hubo un manejo de los residuos de grafito ya que todo
el maquinado de las piezas fue hecho por desgaste usando cortadores. Se procuré
recolectar todos los residuos de grafito evitando con esto que las demas personas

inhalaran dichas particulas y evitar una posible intoxicacion.
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3.1.3. Sistema de control de temperaturas del reactor de
DVQ

El sistema de control de temperaturas es uno de los principales
componentes del equipo de DVQ, esta integrado por cuatro dispositivos que son
la computadora (software de control), el controlador electrénico!, sistema de
radiacion y un multimetro digital. El diagrama a bloques del sistema de control

se muestra en la Figura 3-8.

Senales digitales

=

Senales analdgica

Computador con
el software de Multimetro digital Keithley
control 1

Termopar tipo k

Reactor de DVQ

Controlador Lampara de radiacion
electrénico infrarroja

Sistema de control de temperaturas

Figura 3-8 Diagrama a bloques del sistema de control de temperaturas.

Se codificé un software acorde a los requerimientos del equipo. El lenguaje
de programacion utilizado fue C++ en el compilador Visual Studio 2009® para
un tipo de control ON/OFF. Se buscé que dicho software proporcionara rampas
y mesetas de temperatura de manera controlada en intervalos de tiempo
establecidos con base a la relacion carga-potencia del sistema de radiaciéon y a

las condiciones iniciales establecidas por el usuario. Se realizaron diversas

1 el hardware del controlador fue desarrollado y construido por Ing. Daniel Alberto Gémez
Caiceros.
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pruebas con el equipo de DVQ hasta establecer las caracteristicas deseadas. Los
datos de cada experimento son guardados en archivos txt, donde se incluye:
tiempos de apagado y prendido de las lamparas, tiempos de trabajo y la

temperatura censada cada determinado tiempo.

El software permite realizar el control de temperaturas en el reactor
durante de las etapas de calentamiento (regién I), estabilizacion (region II) y

enfriamiento (region III) (Figura 3-9).

I1 111

Temperatura °C

Tiempo (min)

Figura 3-9 Cambio tipico de temperatura en el reactor durante el experimento: I-
calentamiento, II-estabilizacién (se realiza el depésito de las peliculas) y III-enfriamiento.

El segundo componente es el controlador electronico que tiene la funcién
de abrir y cerrar el circuito eléctrico del sistema de radiacion con base a la senal

que manda la computadora.

El tercer componente es el sistema de radiacion, integrado por: lamparas
de radiacién infrarroja, susceptor de grafito con termopar y un concentrador de
radiacién refrigerado; este componente funge como sistema calefactor del

reactor.
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El dltimo el componente es el multimetro digital Keithley 2110 5 % que se
encarga de medir las temperaturas usando un termopar tipo K. El termopar esta
compuesto de dos alambres cuyas aleaciones son Chromel (90% Ni, 2% Cr) y
Alumel (95%N1, 2%Mn, 2% Al, 2 %Si1). Este termopar se eligi6 debido a su gran
sensibilidad (~40uV/°C), su amplio rango de temperaturas (de -180°C a 1300 °C)
y su bajo costo [40, 41]. La elecciéon de este multimetro se debe a que ofrece
soporte para varios tipos de termopares entre ellos el termopar tipo k y
proporciona precision y velocidad para una amplia gama de aplicaciones ya sea

usando aplicaciones de sistema o uso directo sin interfaz [42].

3.1.4. Diseno de piezas del sistema de suministro de

gases

El sistema de suministro de precursores quimicos estuvo compuesto de dos
partes: el tanque del gas de arrastre (nitrégeno) y el sistema de generacion de
aerosol, éste ultimo se compone de un humidificador ultrasénico, un reservorio
para la soluciéon precursora, un conector reservorio-camara de reacciéon y un

soporte conector a la pared interna del reactor.

Se disefiaron y magquinaron tres piezas. La primera de ellas fue el
reservorio del precursor quimico, cuyo disefio se muestra en la Figura 3-10. El
material utilizado para su elaboracion fue Nylamid B, la seccion de menor
diametro embona con un recipiente de polietileno de alta densidad (HDPE por
sus siglas en inglés); la base del recipiente de HDPE es la que esta en contacto
directo con el humificador y debido a sus propiedades, ésta deja pasar las
vibraciones que provocan que el precursor se convierta en aerosol, mismo que es
transportado por el gas de arrastre al reactor donde se lleva acabo el depésito.
El reservorio cuenta con tres orificios, que se aprecian en la Figura 3-10. Estos
orificios, que se encuentran en la parte lateral de la vista isométrica, sirven para

suministrar precursor quimico y gas de arrastre al reservorio. El orificio que se
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encuentra en la parte superior de la vista isométrica es por donde sale el aerosol

y el gas de arrastre hacia la camara de reaccion.

Las dimensiones y geometria del conector reservorio-cAmara de reaccion
fueron determinadas con base a los conectores que tendra acoplados, por un lado,
un coplee unién de 0.635 cm NPT y por el otro un niple. El niple se torne6 de una
barra cilindrica de acero inoxidable en el taller de manufactura avanzada de la
UTM. Se buscaron sus velocidades de torneado adecuado, asi como la
herramienta adecuada para trabajarlo, ya que al ser un material duro puede

dafar la herramienta.
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Figura 3-10 Reservorio para solucion.
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Se disend y maquiné un soporte de Nylamid B en forma de coplee, cuyo
esquematico se muestra en la Figura 3-11. Las medidas que se utilizaron para
dicho diseno fueron el diAmetro exterior de la pared interna del reactor que es
2.5 cm y del otro lado la rosca estandar de 1.26 cm que posee el conector de la

tapa de brida.

Seccion que se enrosca a la
conexion de la brida ciega

|

P"‘."l'Il’ll’ll"‘l’lllll

/I/////////IIII/II/II//IIA

T

Seccion donde embona la
pared interna del reactor

l’ll"IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIJ’I"l

A’ A

Figura 3-11 Esquematico del soporte de Nylamid en forma de coplee.

Para dichas piezas se busco las velocidades de torneado ideales con base
en las propiedades mecanicas y térmicas del material [43], ya que si no se tienen
y se empieza trabajar con una velocidad erréonea este material al ser un
termoplastico se empieza a deformar debido a que adquiere una consistencia
chiclosa, la solucién a esto es el uso de refrigerantes durante el maquinado para

evitar su calentamiento y poder trabajarla sin complicaciones.
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3.1.5. Diseno del contenedor blindado usado en la

caracterizacion por voltamperometria ciclica

Para la parte de voltamperometria ciclica se disendé un armazén que
soporta el dispositivo utilizado para las mediciones de voltamperometria ciclica
(ver Figura 3-12). Para su construccion se utilizaron tanto piezas maquinadas
como recicladas. El dispositivo que se presenta es preliminar debido a que recibid

modificaciones con base a las necesidades que se tuvieron.
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Figura 3-12 Contenedor blindado usado en la caracterizacién por voltamperometria ciclica
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El armazoén consta de cinco partes que estan marcadas con letras en la
Figura 3-12: una montura con perforaciones (A), un contenedor opaco (B), un
disipador de calor (C), un reservorio de cuarzo para la soluciéon (D) y una base

para el dispositivo (E).

La montura cumple la funcién de colocar en diferentes posiciones el diodo
emisor de luz del experimento. Kl disipador de calor va unido al diodo para

reducir su temperatura.

El contenedor opaco evita la entrada de luz externa para que asi la inica

luz que incida en el electrolito sea la del diodo.

El reservorio se coloca tanto el electrolito como los electrodos de la celda

electroquimica.

La base del armazén es de plastico para evitar la posible conducciéon de
corriente proveniente del experimento y cuenta con perforaciones para dar paso

a conexiones eléctricas del experimento.

3.2. Crecimiento de peliculas de hematita

En esta secciéon se discute la metodologia llevada a cabo para el
crecimiento de las peliculas de hematita. Dicha metodologia consiste en los pasos

siguientes:

Limpieza de los componentes del sistema

Preparaciéon de la solucion quimica precursora

Preparacion y colocacion del sustrato dentro de la camara de reaccion
Sellado de la camara de reaccion

Puesta en marcha del sistema de calentamiento

Ajuste del humidificador para generacion del aerosol

Realizacion del depdsito

® NS Lt W

Extraccion del sustrato
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9. Tratamiento térmico del sustrato

10. Caracterizaciéon del material obtenido

La limpieza del reservorio, pared interna del reactor y la cristaleria
(probetas y matraces) consistié en un ciclo de lavado con solucién jabonosa (agua-

extran MA 02 al 20%), agua corriente, agua destilada y etanol.

La preparaciéon del sustrato consistié en el siguiente procedimiento:
sonicar por 5 minutos el substrato secuencialmente en una soluciéon de agua-
extran al 20%, agua destilada, acetona y etanol, posteriormente se deja
sumergido dentro de etanol hasta el momento de ser utilizado. Antes de la
colocacion del sustrato dentro de la cAmara de reaccidn, el sustrato se seca con

gas nitrogeno.

Para la preparaciéon de la solucién precursora se utilizé6 hierro III
acetilacetonato (Fe (acac)3) de la marca Sigma Aldrich como soluto y etanol como
solvente, se prepard6 una solucién con una molaridad de 0.01122 M Fe(acac)3, la
integracion de la soluciéon se realizé con un agitador magnético por un periodo de

10 minutos [44].

Se realizaron un par de depdsitos, bajo las condiciones presentadas en la
Tabla 3-1, a presiéon atmosférica, velocidad de calentamiento de ~22.5°/min,

tiempo de depdsito de 60 minutos y enfriamiento sin velocidad controlada.

Tabla 3-1 Condiciones de los depdsitos

Temperatura
Experimento | de depodsito
°C)
PO1 350
P0o2 350

Después del depodsito se observo un exceso de contaminantes de carbono y

se especuld la no formacion de la estructura tipo hematita por lo que se



METODOLOGIA 55

realizaron tratamientos térmicos a atmosfera abierta calentando el sustrato

siguiendo un proceso como el esquematizado en la Figura 3-13.
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Figura 3-13 Comportamiento de la temperatura en el horno durante el tratamiento térmico de
las peliculas de Fe20:s.

3.3. Caracterizacion de las peliculas de hematita

En esta seccién se describen las pruebas realizadas para obtener la
caracterizacion estructural, morfolégica y foto-eléctricas de las peliculas que se

obtuvieron.

Respecto a la caracterizaciéon morfologica y de composicién quimica se
utilizé6 la microscopia de barrido con electrones, estas caracterizaciones se
llevaron a cabo con un microscopio electrénico de barrido de la marca TESCAN
modelo Vega 3 y una sonda de dispersion de rayos X (EDS) Brucker -2.9 eV

respectivamente aplicando voltajes de aceleracion entre los 15 y los 30 kV.

La identificacién estructural del compuesto de las peliculas obtenidas se
realiz6 utilizando un analisis de difraccion de rayos X (DRX, XRD por sus siglas

en inglés) en un difractometro Bruker AXS D8 Advance operando a una corriente



56 _ DESARROLLO DE UN SISTEMA DE DEP()SITO/Y CRECIMIENTO DE
PELICULAS DE HEMATITA CON LA TECNICA DE DEPOSITO POR VAPORES
QUIMICOS

de 30 mA, un voltaje de 40 kV y una radiacién CuK, =1.545 A. Las condiciones
de medicion fueron de 4° a 70 ° en el angulo 26 con un intervalo de 0.05°, con una
velocidad de barrido de 60 s/°. La identificacion de fases fue realizada usando la
base de datos ICDD PDF-2 (ICDD — Centro Internacional de Datos de Difraccion,
Newtown Square, PA).

La caracterizacion electroquimica fue realizada en wuna celda
electroquimica (Figura 3-14) con un electrolito de 0.1M NaOH iluminada por luz
azul generada por el led M45512 (455nm, Thorlabs). La voltamperometria ciclica
se realizd con base a un esquema tipico de medicion con 3 electrodos: un electrodo
de referencia (R), contra-electrodo (C), electrodo de trabajo (T) como se muestra
en la Figura 3-14. Como electrodo de referencia (R) se usé el “Radiometer

Analytical REF201 Red Rod” de la marca Hach.

Figura 3-14 Celda electroquimica con sus componentes: la pelicula de hemetita depositada en
ITO(1) el electrodo de trabajo(2), un contra-electrodo (3) un electrodo de referencia (4), una
fuente emisora de luz (5) y un electrolito de 0.1M de NaOH (6).
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Las mediciones de voltamperometria ciclica fueron realizadas con la
unidad Keithley 2410 que funcioné en su modo “4 wire”. El proceso de medicion
fue controlado por computadora con el software apropiado y elaborado en la
UTM. La conexién de los electrodos R, C y T con la unidad Keithley 2410 se

realiz6 de la forma mostrada en la Figura 3-15.

KEITHLEY 2410

Celda Electroquimica

SENSE INPUT b EEEE R T PR

0 4W va ol ! -

' .

i ]

Hi 0 Q .

' ]

| : Electrodo de Trabajo :

200V RATIO 1 O 1
MAX REF MAX : .
LO . '

= F |

; Electrodo de Referenica :

: Contra-electrodo :

Figura 3-15 Conexién de los electrodos de la celda con los puertos del KEITHLEY 2410 para
una conexién tipo 4 wire.

Los parametros utilizados para el experimento de voltamperometria

ciclica se indican en la Tabla 3-2:

Tabla 3-2 Parametros del experimento de voltamperometria ciclica

0.1

025V

0.6V

100

0.5e-3V

10.0e-3A
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Capitulo 4. Resultados

En este capitulo se reportan los resultados obtenidos al desarrollar el
presente trabajo de tesis: la construccion del sistema de depdsito por vapores
quimicos, el software elaborado para el control de la temperatura en el reactor
del sistema de DVQ, el crecimiento de peliculas delgadas de Fe2O3 obtenidas con
el equipo de DVQ y se discuten los datos del estudio electroquimico y estructural

de peliculas crecidas.

4.1. Sistema de depésito por vapores quimicos

El sistema de DVQ construido conforme al diseno discutido en el

Capitulo 3 (pag.37) se presenta en Figura 4-1.

Figura 4-1 Sistema de DVQ armado en su totalidad.

1.Bridas 7.Soporte de Nylamid 13. Control electrénico de lamparas
2. Susceptor y porta muestras de grafito 8.Sistema reflector 14. Tanque del gas de arrastre
3.Barémetro 9.Conector tipo cople 15. Computadora

4.Reservorio de los precursores 10.Multimetro 16. Conexién a bomba de vacio
5.Humidificador ultrasénico 11.Chiller

6.Soportes de la camara de reaccion 12. Termopar
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A continuacién, se presentan las piezas del DVQ que fueron maquinadas

y se describen algunas de sus caracteristicas importantes.
Bridas

La Figura 4-2 muestra las bridas (tapa, niple y cople roscado) utilizadas

para el sellado de los extremos del reactor del sistema de DVQ.

Figura 4-2 Brida compuesta de un niple, un cople roscado y una tapa.

Las modificaciones (perforaciones y conexiones) necesarias de la tapa de
brida para suministro de precursores, gas de arrastre y el soporte acoplado de

Nylamid se puede apreciar en la Figura 4-3.
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Figura 4-3 Tapa de brida terminada con conexiones y soporte de Nylamid.

Soportes de la camera de reacciéon

Debido a que el reactor debe ser colocado a cierta altura respecto a la mesa
de trabajo, se maquinaron un par de soportes que se pueden apreciar en la
Figura 4-4.Tanto el soporte a) como el soporte b) tienen la cualidad de poder
ajustar la altura de las monturas circulares con las que cuentan. El soporte “b”
tiene la caracteristica de modificar la posicién de la montura, con la finalidad de

ajustar la ubicaciéon o altura de la caAmara de reaccién en caso de ser necesario.

Figura 4-4 Soporte derecho a) y soporte izquierdo movible b).
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Susceptor y porta muestras de grafito

La pieza que se presenta es el susceptor y porta muestras de grafito en
forma de cuna Figura 4-5 y Figura 4-6, sus dimensiones son: Base=3.5 cm,

Altura= 0.7 cm e inclinacién =10°.

|

2

£ -3
Fg E

J l
Figura 4-5 Penultima etapa del maquinado del susceptor.
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F‘;igura 4' Susce‘ﬁtor e ma ‘e cufia erminado.

Reflector refrigerado
El sistema reflector refrigerado se presenta en la Figura 4-7. En ella se
muestran: el reflector montado sobre dos soportes metalicos desmontables, los
porta-lamparas, estos porta-lamparas se aprecian de ambos lados del reflector,
en ellos se pueden montar hasta 8 lamparas y las respectivas conexiones para
conectar al “Chiller” (mangueras), el liquido que circula por el reflector y las

mangueras es un anticongelante convencional para vehiculo automotriz.

Figura 4-7 Reflector con forma semicircular.
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Reservorio de los precursores

El reservorio de los precursores fue torneado de una barra cilindrica y se
muestra la pieza terminada en la Figura 4-8. En ella se aprecian la abrazadera
y los conectores que debe llevar para ser montado en el sistema de suministro de

gases.

Figura 4-8 Reservorio para los precursores en forma de aerosol.

Conector tipo cople

El conector tipo cople se muestra terminado en la Figura 4-9, ademas del
conector se aprecian los conectores hembra y macho con los cuales se conecta al

reservorio y a la camara de reaccion.
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Figura 4-9 Conector para el reservorio de los precursores.

Teniendo todos los componentes, se revisaron sus acabados para verificar
su funcionamiento en el sistema y se realizaron las modificaciones necesarias en
cada una de las piezas. Una vez terminadas las revisiones se pasé a armar el

sistema. Kl diagrama de éste ha sido discutido en la Figura 4-1.

El sistema construido puede ser ajustado para trabajar en diferentes
modos de deposito, esto se logra debido a la gran versatilidad de los componentes

en términos de las conexiones que tienen. Los modos de trabajo son:
1. A presién atmosférica (AP-CVD por sus siglas en inglés).
2. A presiéon reducida (LP-CVD por sus siglas en inglés).
3. Asistido por aerosol (AA-CVD por sus siglas en inglés).
4. Por fuentes metal-organicas (MO-CVD por sus siglas en inglés).

Para verificar el correcto funcionamiento del equipo en diferentes
condiciones fisicas, asi como de los diferentes modos en que el sistema trabaja,

se realizaron pruebas variando: la presién, la temperatura, los flujos de masa
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que ingresan a la cAmara de reaccion y los tiempos de trabajo. Las caracteristicas

verificadas del equipo se muestran en la Tabla 4-1.

Tabla 4-1 Caracteristicas del sistema

Rango de Rango de
. Rango de Rangos de
Presiones de . . Temperaturas | Temperatura
. temperatua | flujo masicos
trabajo . . de de

de trabajo del sistema . ..
(Torr) C) On(/min) calentamiento | enfriamiento

< (C) C)

17-645 100-600 0-6 20-40 3-10

Las pruebas mostraron que el sistema armado funciona correctamente y

conforme a lo estipulado.

4.2. Software para controlar la temperatura del reactor de
DVQ

Como parte del desarrollo del presente trabajo de tesis fue elaborado un
software para el control de temperatura en el reactor de DVQ a través de la
computadora. Se describen los algoritmos realizados en el software para las
etapas de calentamiento, estabilizacion y enfriamiento, y se presentan ademas
los resultados de las pruebas del sistema de control de temperatura. El cédigo

del software elaborado se encuentra en el Anexo 1.

Los rangos de cambio de la temperatura, la velocidad de calentamiento y
enfriamiento que son posibles lograr con el software de control de temperatura

elaborado se presentan en la Tabla 4-2.

Tabla 4-2 Temperatura, velocidades de calentamiento y enfriamiento logrados en el reactor

Temperatura maxima de estabilizacion 600°C
Temperatura minima de estabilizacién 100°C
Cambio maximo de la temperatura durante la o
e e, +0.6°C
etapa de estabilizacion
Rango de velocidad de calentamiento 22-42°C

Rango de velocidad de enfriamiento 3-7.5°C
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El funcionamiento del sistema de control de temperaturas del reactor se
realiza de la siguiente manera (pag. 47): basandose en la temperatura medida
dentro del reactor y la temperatura deseable que es calculada segun datos
introducidos por el usuario, el software envia un comando al control electrénico

(ver su descripcion en la pag. 47) de prender o apagar las lamparas en el reactor.

Los algoritmos de trabajo del software durante el calentamiento, la
estabilizacion y el enfriamiento se presentan en forma de diagramas de flujo en

las Figura 4-10 a Figura 4-12 respectivamente.
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Inicio de calentamiento

l

i T2-Valor actual de temperatura medida y
T1-Valor anterior de temperatura medida d
; Tm- Aumento esperado de temperatura
y Ton-Tiempo de prendido de | as lamparas
r Toff- Tiempo de apagado de las [amparas S
e Tst- Temperatura de estabilizacidnintroducida por usuario 4
Tmu- Tiempo de prendido de las ldmparas si (T2-T1> Tm)

Se mide la temperatura v se almacena en T2 |
¥
Se encienden las lamparas por un segundo |

P
L

Y

Se realiza un encendido (Ton) y apagado (Toff) de lamparas y se mide |a temperatura (T1 y T2) |

* I Ny
FunTm ' Se calcula el valor de Tm
¥ ' con el que se trabajara
| Se guardan los datos de medicién en un archivo | . (Anexo 1 pdg.92)
< T2TIKTm - 2
No 1 o Ta<Tst
Ton=Ton-20 ";SI
Toff=Toff-10 Ton=Ton+3
4 !
"~'-'---.._.__Tcn<‘_{._.»---" < Tasaso
Ton=20 l No No -";‘—.TorpTon+3
AN No 7 o o
— ——. Toff<20 = Tmu=Ton/2

L 125200 )
Tz Ho si
TonsTmu Tof=100 M350 -
s

Trmu=2*Ton/3
(S
-‘

E Se prenden las ldmparas .
S aetst (0.5*Ton)

—

@1 de la etapa de calentamlen@

Figura 4-10 Diagrama del funcionamiento del software durante la etapa de calentamiento del
reactor.
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¥

y T2-Valor actual de temperatura medida 4
A T1- Valor anterior de temperatura medida /

y. Tst- Temperatura programada para la etapa de estabilizacion s
y Q- Tiempo de espera del antes de empezar la estabilizacidn /

y. Te-tiempo que dura la estabilizacidn s
y Seg2- Tiempo transcurrido desde el inicio de estabilizacion //

y Seg0- Momento en que se empieza la estabilizacion 7

i Toff-Tiempo de apagado de ldmparas //

£ Ton-Tiempo de prendido de limparas /

' Fon restablece el valor de Ton y Toff con base Iml
‘. a si Tst<450 6 Tst=450 {Anexol pag.93) J +

Calculo de Seg?, Seg0, T2y T1

¥
| Apagado de ldmparas por0.3s cuando Tst=450

- \
Fonl restablece el valor de Ton con i

base a valor de Tst (Anexol pag.93) *

Q1 asigna el tiempo de espera
() del equipo al inicio de la
\estabili:acién (Anexo 1 pag.94)

| El equipo descansa por un tiempo Q |—l.—

——

S SepdSeml<Te

T

Se miden T1y T2 No

Las funciones ON1, ONZ,..ONE sirven |
para encender y apagar las lamparas por
tiempos especificos (Anexo 1 pag.95)

Si .
l — T2-Tst=0 __—
Si __‘_'_,..—'-""'F""-h-._.___\___ No
= T2Tst<d5 .o

Si o —
17{:'“»-_12'1“‘:'0‘2, P
ﬂp S I No
[_— &
T2 T1<D

v

Re-calculacion
Ton y Toff (Anexo
1 pdg.98)

L

Fin de la etapa de

L 4
| Se caleula el valor Seg2 y se guardan los datos medidos en un archivo |7

Figura 4-11 Diagrama del funcionamiento del software durante la etapa de estabilizacién del
reactor.
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| Inicio de enfriamiento |

v

T2-Valor actual de temperatura medida

T1- Valor anterior de temperatura medida

Ton-Tiempo de prendido de las lamparas

Toff- Tiempo de apagado de las lamparas

Tm- Aumento esperado de temperatura

Tst- Temperatura programada de estabilizacién
Tnu- Tiempo de prendido de las l[amparas si T1-T2> Tm

Td- Temperatura final del enfriamiento

I

Un encendido (0.9Ton) y apagado (Toff) de lamparas |

.
. Y
Un encendido (Ton) y apagado (Toff) de lamparas
v la medicidn de la temperatura (T1 y T2)

v

. Se calcula el valor de Tm con el gque .
FunTmm 1 ) ‘
;l:l . setrabajara(Anexo 1 pdg.99) |

Se guardan los datos de medicién en un archivo

v

< TaTI0 ]
Fun2T
N’U‘i | Fun | nu
-
No
Un encendido(0.5*Ton) | [~ T112<Tm =
y apagado de lamparas )
' _ l Si ' Se calcula el valor de Tnu con el
1 Ton=Ton-10 que se trabajara (Anexo 1 pag. 100)
Ton=Ton+1 Toff=Toff-+5 -
Toff=Toff-5 l
iToﬁ=20i { Mo No Ton=Tnu
=
-+
< T2<Td -

___

(;_ Fin de la etapa de enfriamiento _:,\-

Figura 4-12 Diagrama del funcionamiento del software durante la etapa de enfriamiento del
reactor.
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Las pruebas realizadas del funcionamiento del sistema de control de
temperatura del reactor mostraron que el software funciona correctamente. Las
etapas de calentamiento, estabilizacion y enfriamiento se realizan conforme a los
requisitos establecidos. Algunos ejemplos de estas pruebas se presentan en las
Figura 4-13 a Figura 4-20, donde se visualizan los valores de temperatura que
registraron en el reactor durante los experimentos y valores programados de

temperatura por el usuario.

Las Figura 4-13 yFigura 4-14 que ilustran el proceso de calentamiento. Se
observa que es posible concluir que el cambio de temperatura en el reactor se
realiza linealmente. La velocidad del calentamiento real es un poco menor a la
que fue programada, 22 y 25 °C/min respectivamente (Figura 4-13). Sin embargo,
la diferencia observada entre la temperatura real y programada durante el
calentamiento es aceptable para esta aplicacion donde se requiere calentar el
substrato sin grandes choques térmicos. Este propdsito se logra también para el
calentamiento con otras velocidades a diferentes temperaturas de depdsito (ver

ejemplo en Figura 4-14).

El trabajo del sistema de control de temperatura durante la etapa de
estabilizacion se ilustra con los datos en las Figura 4-15 yFigura 4-16. En estas
figuras se aprecian algunas variaciones de temperatura, sin embargo, estas no

superan +0.6°C y son aceptables en la realizacion del depdsito de peliculas.

La etapa del enfriamiento se ilustra en las Figura 4-17 yFigura 4-18. De
estas figuras es posible observar que el enfriamiento del reactor se realiza de

manera lineal apropiadamente.



72 _ DESARROLLO DE UN SISTEMA DE DEP()SITO/Y CRECIMIENTO DE
PELICULAS DE HEMATITA CON LA TECNICA DE DEPOSITO POR VAPORES

QUIMICOS

450 —

400

350

300

250

200

........................................................................................

150

Temperatura medida [°C]

100 ; [~ ]Temperatura medida [*C]
/ ! Temperatura programada con velocidad de 25°C/min

...................................

.....................................

50

|
0 200 400 600 800 1000
Tiempo [seq]
Figura 4-13 Temperatura vs tiempo en el reactor durante su calentamiento hasta 400°C (curva

café) y valores esperados (curva azul) para calentamiento con la velocidad programada de 25
°C/min.
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Figura 4-14 Temperatura vs tiempo en el reactor durante su calentamiento hasta 300°C (curva
verde) y valores esperados (curva negra) para calentamiento con la velocidad programada de 45
°C/min.
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Figura 4-15 Cambio de la temperatura con el tiempo en el reactor durante la etapa de
estabilizacion del reactor a 600°C (curva naranja) y valores de temperatura esperados (curva
azul) segin los datos introducidos por el usuario.
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Figura 4-16 Cambio de la temperatura con el tiempo en el reactor durante la etapa de
estabilizacién del reactor a 100°C (curva roja) y valores de temperatura esperados (curva azul)
segun los datos introducidos por el usuario.
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Figura 4-17 Cambio de la temperatura con el tiempo en el reactor durante la etapa de
enfriamiento desde 450°C (curva roja) y valores de temperatura esperados (curva azul) para el
enfriamiento con una velocidad programada de 3°C/min.
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Figura 4-18 Cambio de la temperatura con el tiempo en el reactor durante la etapa de
enfriamiento desde 500°C (curva verde) y valores de temperatura esperados (curva roja) para el
enfriamiento con una velocidad programada de 10°C/min.
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En la Tabla 4-3 se presentan los resultados de las pruebas realizadas para
ciclos completos de trabajo del sistema de control de temperatura: la etapa de
calentamiento, la de estabilizacién y la de enfriamiento. Estas pruebas fueron

realizadas bajo presién atmosférica y sin flujo de gases.

Tabla 4-3 Comparacién de valores de temperatura y real y programada

Calentamiento (°C)| Estabilizacion(°C) Enfriamiento(°C)

T(C)
Prueba | 4+ | Velocidad |Velocidad| -ciPeratura

programada real

de deposito y Wozzsion | Veloaldl Velocidad real

.. (min) |programda
su variacién

1 23 25 23a 24 300+0.6 10 3 3 a5
2 23.51 25 22 a 24 350+0.6 10 3 3 a5
3 24 25 22 a 24 400+0.6 10 3 3 a5
4 23.5 25 22 a 24 450+0.6 10 3 3 a5
5 24 25 22 a 24 500+0.6 10 3 3 a5

El cambio de la temperatura real en el reactor y lo esperado cuando el
deposito se realiza con flujo de gases tanto en vacio como a presiéon atmosférica
se presentan en las Figura 4-19 yFigura 4-20 respectivamente. En estos casos,
el calentamiento y enfriamiento también fueron realizados linealmente y la

variacion de temperatura durante de la etapa de estabilizacién no supera 1°C.
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Figura 4-19 Cambio de la temperatura con el tiempo en el reactor durante el experimento
(curva negra) y valores de temperatura esperados (curva verde) segun los datos introducidos
por el usuario: velocidad de calentamiento 25°c/min, velocidad de enfriamiento 3°c/min,
temperatura del depdsito 400°C, temperatura final del enfriamiento 350°C. Fue usado un flujo
de nitrégeno de 0.98 /min, vacio ~20 Torr.
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Figura 4-20 Cambio de la temperatura con el tiempo en el reactor durante el experimento
(curva negra) y valores de temperatura esperados (curva verde) segun los datos introducidos
por el usuario: velocidad de calentamiento 25°c/min, velocidad de enfriamiento 3°c/min,
temperatura del depdsito 450°C, temperatura final del enfriamiento 450°C. Fue usado un flujo
de nitrégeno de 2 I/min a presiéon atmosférica.
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Asi, los resultados de pruebas y estimaciones muestran que el software
elaborado funciona correctamente y mantiene adecuadamente la temperatura

programada.

4.3. Contenedor blindado para caracterizacion por

voltamperometria ciclica

Como parte del desarrollo del presente trabajo, fue construido el
contenedor blindado para el LED (455 nm, Thorlabs M455L2), usado en la
voltamperometria ciclica como fuente de luz (Figura 4-21). Dentro de este
contenedor se coloc6 también una celda electroquimica con las peliculas
obtenidas y los electrodos. El led usado tiene un espectro de 420 a 500 nm y emite
radiacién a una densidad de potencia de 198 mW cm-2 con una longitud de onda
de 455 nm. Esta radiacion puede ser perjudicial para el ojo humano. Por eso fue
necesario construir y usar dicho contenedor. Ademas de esto, al ser metalico

permiti6é blindar la muestra contra ruido electromagnético y permitié grabar la

corriente en la oscuridad.

| | ‘v‘

Figura 4-21 Contenedor blindado para caracterizacién por voltamperometria ciclica.
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Experimentos posteriores de voltamperometria ciclica de las peliculas de
hematita mostraron que este contenedor cumple con sus funciones y permite
grabar voltamperometria ciclica para muestras iluminadas por el led de manera

segura para el ojo humano.

4.4. Peliculas de hematita

Detalles experimentales

Los depoésitos de las peliculas de hematita (a-Fe20s) se realizaron en una
instalacion depodsito por vapores quimicos asistido por aerosol (DVQAA)
diseniada y construida para propositos del presente trabajo (ver Capitulo 3). La
obtencion del precursor y la preparacion del substrato de ITO se cumplieron de
acuerdo con lo descrito en el capitulo 3 (pag.37). La temperatura del depésito fue
establecida a 350°C y se aplico un flujo de gas de nitrégeno de 1l/min. La
velocidad del calentamiento y enfriamiento fueron 225 y 3 °C/min

respectivamente.

Al finalizar el depoésito y enfriar el reactor a temperatura ambiente, la
pelicula obtenida sobre el substrato de ITO fue colocada en un horno marca
Felisa donde recibié un tratamiento térmico a 550°C por 1 hora en aire. La
pelicula tipica obtenida después del tratamiento térmico a 550°C (1h) se presenta

en la Figura 4-22.

Figura 4-22 Pelicula de hematita obtenida después del tratamiento térmico a 550°C.
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Visualmente la pelicula tiene buena uniformidad y el color rojo que se

aprecia es tipico de la hematita.

La caracterizacion de las peliculas (DRX, SEM, EDS, voltamperometria
ciclica) fue realizada por la metodologia descrita en el capitulo 3 con el equipo

mencionado.
Resultados y discusion

Los resultados de difraccion de rayos X de la pelicula obtenida se
presentan en la Figura 4-23. Los picos registrados corresponden a la hematita
(picos senalados con puntos rojos, 01-065-0987 PDF-2) y al material de substrato
usado (vidrio cubierto por la pelicula de ITO, sefialado con puntos azules). Los
indices de Miller de cada uno de los picos de intensidad de la hematita estan
marcados en el difractograma, el cual es similar al reportado en la literatura
para la hematita [45, 46]. Basandose en los datos de DRX (Figura 4-23), podemos

concluir que el material depositado sobre el substrato de ITO es efectivamente

hematita.
1000 - .
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Figura 4-23 Difractograma de rayos X para la pelicula de hematita.
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Las micrografias de superficie de la pelicula de hematita fueron obtenidas
usando el detector de electrones secundarios y se presentan en la Figura 4-24.Se
puede apreciar que la pelicula esta formada por granos de Fe2Os con tamafios

alrededor de 0.6 micrémetros y contiene porosidades.

.

3 f
SEM HV: 30.0 kV WD: 15.05 mm (IR} | veeas TEscan SEM HV: 30.0 KV WD: 8.29 mm

SEM MAG: 12.0 kx Det: SE 5pm SEM MAG: 28.0 kx Det: SE
View field: 17.3 ym Date(m/dly): 05/22/18 UTM Lab

View field: 7.41 pm | Date(m/dly): 05/22/18

Figura 4-24 Micrografia de la pelicula de hematita a 12000 aumentos (a) y a 28000 aumentos
(b).

Los datos del analisis de EDS para la pelicula de hematita se muestran
en Figura 4-25 usando un voltaje de aceleracion de 30keV. Ademas del hierro
(Fe) y del oxigeno (O), se detecta también carbono (C) lo que puede deberse al
uso de etanol (solvente) o al Fe(acac)3 (soluto). La Tabla 4-4 muestra la

composicion quimica de la zona en la Figura 4-25.
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Figura 4-25 Datos de EDS de la pelicula de hematita. El area investigada es marcada con un

rectangulo (zona A) en el inciso (a) de la figura.

Tabla 4-4 Composicién quimica de la zona A en la Figura 4-25

No Masa normal Atom Error abs. | Error rel.
Elemento o Netto |Masa [%] ’ [%] [%]
atomico [%] [%] : :
(1sigma) | (1sigma)
0 8 10453 24.51 53.08 72.07 3.43 14.1
Fe 26 25819 18.52 40.11 15.60 0.51 2.75
C 6 389 3.15 6.81 12.33 0.98 31.08
Suma 46.17 100 100
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La voltamperometria ciclica para la pelicula tipica de hematita es

mostrada en la Figura 4-26.

0.20 4 Curva 1
Curva 2
0.15
& 010 4 L \..
= ] .
=
§, 0.05 S
=
0.00 |
e
-0.05
X T T T d T Y I » 1
06 0.8 1.0 12 1.4 1.6

EN vs RHE

Figura 4-26 Voltamperometria ciclica registrada para la pelicula de hematita bajo luz azul del
LED Thorlabs M455L2 que pulsa con una frecuencia 0.03 Hz (curva 1) y en la oscuridad (curva
2). La curva 1 fue registrada al aumentar el voltaje aplicado y la curva 2 al disminuirlo. La
pelicula fue inmersa en el electrolito de 0.1M NaOH (pH=12.65).

La foto-corriente generada a 1.23 V vs. RHE en las pruebas de
voltamperometria ciclica fué ~0.058 mA/cm? bajo iluminacion de un LED Thorlabs
M455L2 (A=455nm, 198mW/cm?2) mientras que lo encontrado en la literatura esta en un
rango de valores que va desde los 0.02 a 1.6 mA/cm? [22, 24, 25, 45, 46, 47]

Asi, es posible concluir que el desempefio fotoelectroquimico de las
peliculas de hematita obtenidas en esta investigacion es comparable con los

reportados en la literatura.



Capitulo 5. Conclusiones

1. Fue construido un sistema de depdsito por vapores quimicos asistido por
aerosol para crecer peliculas delgadas de diferentes materiales incluyendo

hematita.

2. El disefio y armado del sistema de depdsito por vapores quimicos permiten
su trabajo en cuatro diferentes variantes para el crecimiento de peliculas:
deposito por vapores quimicos a presion atmosférica (AP-CVD), a presion
reducida (LP-CVD), asistida por aerosol (AA-CVD) y con fuentes metal-
organicas (MO-CVD).

3. Fue desarrollado el software para controlar la temperatura en el reactor

del sistema de depdsito por vapores quimicos armado.

4. Fueron crecidas las peliculas de hematita sobre los substratos de ITO

usando el sistema de deposito por vapores quimicos armado.

5. Se realiz6 el estudio de las peliculas obtenidas a través del analisis DRX,

SEM y EDS que indica la obtencion de Fe2Os en su fase de hematita.

6. Mediante voltamperometria ciclica se determiné que la foto-corriente en
la hematita bajo la luz azul de LED M45512 (455nm, Thorlabs) es de
0.06mA/cm2 a 1.23V vs.RHE que es comparable con los datos reportados

en literatura para el foto-anodo de hematina no-modificado.

5.1. Trabajos a futuro

Usando el sistema construido de depdsito por vapores quimicos seria
interesante obtener las peliculas hematita con dopantes, por ejemplo, con Sn.
También puede ser prometedor variar la temperatura del depdsito, asi como,
usar diferentes atmoésferas gaseosas en el reactor y estudiar la influencia de estos

cambios en las propiedades fotocataliticas de las peliculas de hematita.
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Haciendo uso del sistema desarrollado se planea obtener nuevos
materiales con propiedades fotocataliticas, que pueden ser usados como
electrodos en una celda fotoelectroquimica para llevar a cabo la fotoelectrélisis

del agua.
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Anexo 1

Codigo fuente que sirve para el control de temperatura en el reactor

durante la etapa de calentamiento, estabilizacion y enfriamiento.

private: void Heating1()

int Address=888;
String” Temperature;
double Speed=25;//velocidad de calentamiento °C/min.
double Speede=5;// velocidad de enfriamiento °C/min.
double T'1=0; // Valor anterior de temperatura medido
double T2=0; //Valor actual de temperatura medido
double t1=0;
double t2=0;
double t3=0;
double t4=0;
double r=0;
double e1=1;
int s1=0;
int s2=0;
int s3=0;
int s4=0;
double w=1;
double Tm=0; //Aumento esperado de temperatura
double Td=448; //temperatura final de enfriamiento
double Tst=450;//temperatura de estabilizacién del equipo
double Te= 114000;// Tiempo que dura la estabilizacion
double Tstop=98;
int Tnu=10;
int Ton=100; //Tiempo [msec| que las lamparas estan prendidas
int Toff=100; /Tiempo [msec] que las lamparas estan apagadas
int Tmu=0; // Tiempo maximo de prendido antes de bajar
int n=0;

//Guardar al disco

String” Data_meas="",
StreamWriter® sw = gcnew StreamWriter("C:\\Documents and

Settings\\Administrador\\Escritorio\\pruebas\\proba.txt");

Data_meas="Time[sec];"+"Temperature[C];"+"time of heating[ms]";
sw->WriteLine(Data_meas);

—1nn,

Data_meas="";

//Aqui empezamos calcular el tiempo, punto O

LARGE_INTEGER tmp0O, tmp2, tmp3; //para determinar tiempo! Es necesario
"windows.h" v "stdafx.h"

qpf=0.0;
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QueryPerformanceFrequency(&tmp0);/QueryPerformanceFrequency
returns the number of high-performance ticks per second.
gpf = (tmp0.QuadPart)/1.0;//determina frequencia
QueryPerformanceCounter (&tmpO0); //QueryPerformanceCounter
returns a 64-bit number representing timer counts
count2=count0 = tmp0.QuadPart;
Seg1=0;
Seg2=0;
T2=Meass_Temp ();//medicién de temperatura con K2110
Out32(Address, 255);
Thread::Sleep (1000);
Out32(Address, 0);
Thread: Sleep (200);
/lI/1. Etapa de Calentamiento del equipo
do {
Out32(Address, 255) ;//ON, enviamos a LPT puerta la senal para
aprender calentador
Thread: Sleep (Ton); //calentador trabaja durante de tiempo Ton
Out32(Address, 0) ;//Off
T1=T2;
T2=Meass_Temp ();
Thread: Sleep (Toff); //tiempo cuando calentador apagado
/I Inicio de FunTm
//medir tiempo de trabajo de calentador y su apago #3
QueryPerformanceCounter (&tmp3);
count2 = tmp3.QuadPart;
Segl=Seg2;
Seg2=(double)((count2-count0)/qpf);
double Tm= Speed*(Seg2-Seg1)/60;
double x1=Speed*(Seg2-Seg1)/60;
double x2=T2-T1;
/I Fin de FunTm
//Guardar datos de medicion.
Data_meas=Convert::ToString(Seg2)+";"+T2+";"+Ton.ToString()+";"+Toff
ToString()+";\n";
sw->WriteLine(Data_meas);
Data_meas=""; //limpiar el variable
1f(T2-T1<Speed*(Seg2-Seg1)/60) {
1f(T2<Tst){Ton=Ton+3;
1f(T2>450){Ton=Ton+3;}
Tmu=Ton/2;
1f(T2>350){Tmu=((int)((2*Ton)/3));}

i£(T2>350)!
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Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(0.5*Ton));
Out32(Address,0);}
}
}
1f(T2-T1>Speed*(Seg2-Seg1)/60){
Ton=Ton-20;
Toff=Toff-10;
1f(Ton<0){
Ton=20;
1f(T2>200){Ton=Tmu;}
h
1f(Toff<20){Toff=100;}
}
twhile (T2<Tst);
Out32(Address, 0);/OFF

//2 Etapa de estabilizacion del equipo
Out32(Address, 0);

int p=0;

// Inicio de Fon

1f(Tst>450){ Thread::Sleep(300);}

Seg0=Seg2;

if(Tst<=450)

{
if(Ton<46){Ton=80;}
1f(Ton>120){Ton=80;}

§
1f(Tst>450)
{
1f(Ton<120)
{
Ton=120;
1f(T2>Tst){Ton=80;}
J
if(Ton>200){Ton=120;}
H

// Fin de Fon

/I Inicio de Fonl
QueryPerformanceCounter (&tmp3);
count2 = tmp3.QuadPart;
Seg2=(double)((count2-count0)/qpf);
Segl=Seg2;

93
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Thread::Sleep(3000);
T2=Meass_Temp();
if(T2-Tst>1)
{
if(Ton>120){Ton=60;}
1f(Ton<50){Ton="70;}
}
// Fin de Fonl
int q=100;
if (Tst<451)

{
/I Inicio de Q1

if(T2-Tst>=1)

{
q=500;
1f(T2-Tst>2)
{
q=1000;
1f(T2-Tst>3)
{
q=2000;
1f(T2-Tst>4)
{
q=3000;
| 1f(T2-Tst>5){q=4000;}
§
§
H
J
1f(T2-Tst<1) {q=10;}
/l Fin de Q1

¥
Thread: Sleep(q);

//Etapa de estabilizacion(ciclo)
while((Seg2-Seg0)<Te)
{
T1=T2;//anterior
T2=Meass_Temp();//actual
Thread:Sleep(Toff);
double x1=T2-T'st;
double x2=T2-T1;
double e=T2-T1,;
double el=abs(e);

QUIMICOS
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1f(T2-T'st>0)
{
1f(T2-T'st<0.5)
{
if(T2-T1>0)
{
// Inicio de On1l
1f(Ton>120){Ton=80;}
if(e1<=0.1)
{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(0.5*Ton));
Out32(Address,0);p=1;
H
else
{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(0.45*Ton));
Out32(Address,0);p=2;
§
/I Fin de On1l
h
if(T2-T1<0)
{
/I Inicio On2
if(e1<0.1)
{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(1.15*Ton));
Out32(Address,0);p=3;
§
elsef
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(1.65*Ton));
Out32(Address,0);p=4;
§
/I Fin de On2
}
1f(T2-T'st>0.5)
{
if(T2-T1>0)
{
/I Inicio de On3
if(e1>.1)
{
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Ton=(>int)(0.9*Ton);
if(Ton<=0){Ton=Tnu;}
§
Thread::Sleep((int)(10*Toff));p=>5;
/l Fin de On3

¥
1f(T2-T1<0)
{
/l Inicio de On4
if(e1>0.1)
{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(0.9%*Ton));
Out32(Address,0);p=6;
}
else{}
/l Fin de On4
}
i
}
1f(T2-Tst<0)
{
if(T2-Tst<-0.5)
{
1f(T2-T1>0)
{
/[ Inicio de Onb
Toff=(int)(1.1*Toff);p=7,
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(Ton));
Out32(Address,0);p=9;
if(Ton<0){Ton=Tnu;}
if(Toff>120){ Toff=100;}
/l Fin de Onb
¥
if(T2-T1<0)
{
/l Inicio de On6
if(e1>0.1)
{

Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(1.5*Ton));
Out32(Address,0);
Ton=Ton+2;



ANEXOS 97

if(Ton>120){Ton=Tnu;}
Toff=(int)(.8*Toff);p=8;
if(Toff<0) {Toff=50; }

else

Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(1*Ton));
Out32(Address,0);p=9;
Ton=Ton+1;

1f(Ton>120){Ton=Tnu; }
Toff=(>int)(.95*Toff);
if(Toff<0) {Toff=50; }

}
/l Fin de On6
¥
}
(T2-Tst>-0.5)
{

1f(T2-T1<0)
{
// Inicio de On7
if(e1<0.1)

Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(1.45*Ton));
Out32(Address,0);p=10;

}
else
{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(2.55*Ton));
Out32(Address,0);p=11;
j
/I Fin de On7
H
1f(T2-T'1>0)
{
// Inicio de On8
if(e1<0.1)
{

Out32(Address,255);
Thread::Sleep(Ton);
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Out32(Address,0);p=12;
J
else
{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(0.85*Ton));
Out32(Address,0);
p=13;
J

/l Fin de On8

§
}
/I Inicio de Re-calculacion de Tnu
1f(T2-T1>0)
{
s4=g3;
s3=s2;
s2=s1;
s1=Ton;
n4=nJ;
n3=n2;
n2=nl;
nl=Seg2;
t4=t3;
t3=t2;
t2=t1;
t1=T2;
double w=(t1-t4)/(n1-n4);
int r=(s1+s2+s3+s4)/4;
int Tnu=@nt)(x*(1-w));
1f(r<16)
{Tnu=(nt)(r*(1-(30*w)));}
}
1f(T2-T1<0)
{
s4=s3;
s3=s2;
s2=s1;
s1=Ton;
n4=n3;
n3=n2;
n2=nl;
nl=Seg2;
t4=t3;
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t3=t2;
t2=t1;
t1=T2;
double w=(t1-t4)/(n1-n4);
int r=(s1+s2+s3+s4)/4;
int Tnu=@nt)(x*(1-w));

J

/l Fin de Re-calculacion de Tnu

}
Out32(Address, 0);/OFF

//Medicion de tiempo #4
QueryPerformanceCounter (&tmp3);
count2 = tmp3.QuadPart;
Seg2=(double)((count2-count0)/qpf);

//Guardar al disco
Data_meas=Convert::ToString(Seg2)+";"+T2+";"+Ton.ToString()+";stabl_
new;"+p.ToString()+"\n";
sw->WriteLine(Data_meas);
Data_meas="";
/Im=n+1;
Thread: Sleep (100);

H

//13. Etapa de enfriamiento del equipo

Ton=(>int)(0.9*Ton);

Toff=Toff;

do {

/I Inicio de Fun Tm
Out32(Address, 255); //ON
Thread::Sleep(Ton);
Out32(Address, 0);//OFF
Thread::Sleep(Toff);
T1=T2;
T2=Meass_Temp();

//Tiempo #3
QueryPerformanceCounter (&tmp3);
count2 = tmp3.QuadPart;
Segl=Seg2;
Seg2=(double)((count2-count0)/qpf);
double Tm= Speede*(Seg2-Seg1)/60;
double x1=Speede*(Seg2-Seg1)/60;
double x2=T1-T2;

/l Fin de Fun Tm

//Guardar datos
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Data_meas=Convert::ToString(Seg2)+";"+T2+";"+Ton.ToString()+";down;
\n";
sw->WriteLine(Data_meas);
Data_meas="";
1f(T2-T1<0)
{
/I Inicio de Fun2Tnu
s4=s3;
s3=s2;
s2=s1;
s1=Ton;
n4=n3;
n3=n2;
n2=nl;
nl=Seg2;
t4=t3;
t3=t2;
t2=t1;
t1=T2;
double w=(t1-t2)/(n1-n2);
int r=(s1+s2)/2;
int Tnu=(@nt)(r);}
/l Fin de Fun2 Tnu

1f(T1-T2>(Speede*(Seg2-Seg1))/60)

{
Out32(Address,255);
Thread::Sleep((int)(0.5*Ton));
Out32(Address,0);
Ton=Ton+1;
Toff=Toff-5;
1f(Toff<10){Toff=20;}
¥
1f(T1-T2<(Speede*(Seg2-Seg1))/60)
{
Ton=Ton-10;
Toff=Toff+5;
1f(Ton<10){Ton=Tnu;}
¥
twhile (T2>Td);
sw->Close();

Thread::Sleep(5000);
¥



