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RESUMEN.

En el presente trabajo de investigacion se llevaron a cabo experimentos con
diferentes peliculas de nanodiamante sobre sustratos de silicio para su posible
aplicacion como cétodo en dispositivos de emisién termoidnica asistida por fotones
(PETE, por sus siglas en inglés). La emision PETE convierte la luz solar en electricidad
por medio de la combinacién de excitacion fotonica y térmica de los portadores de
carga, lo que tiene como resultado una emision de electrones al vacio y los cuales
pueden ser captados por un &nodo. Las peliculas utilizadas como cétodos
fototermoionicos fueron de ultrananodiamante (UNCD), ultrananodiamante dopadas
con boro (B-UNCD), ultrananodiamante al que se le dio un tratamiento térmico con
amoniaco (NH-UNCD) y peliculas de microdiamante (MCD). Se disefié y construyé un
generador fototermoidnico para realizar las mediciones de emision de corriente PETE,
y se utilizé un simulador solar de alta concentracion para irradiarlas. Los experimentos
se realizaron variando las concentraciones de luz con las que se excitaron las celdas,
asi como la diferencia de potencial aplicada entre el anodo colector de electrones y el
catodo. Se encontrdé que las cuatro peliculas lograron emitir electrones, mostrando
mejores resultados las celdas de B-UNCD y NH-UNDC. El UNCD sin dopaje mostro
un buen comportamiento en las curvas de densidad de corriente en funcion de la
temperatura, sin embargo, se observaron menores corrientes que en las peliculas de
B-UNCD y NH-UNCD. En las peliculas de MCD, aunque se logré obtener mediciones
de emisién de corriente electrénica, no se presenté un buen comportamiento ya que
se observaron multiples caidas de corriente durante las experimentaciones. Debido a
los resultados obtenidos se llegé a la conclusién de que las mejores condiciones de
operacion utilizadas en este dispositivo PETE construido fueron 600 KW/m? y una
diferencia de potencial de 12 V, y se proponen las peliculas de B-UNCD y NH- UNC
COmo una opcion muy atractiva para utilizarlas como catodo emisor de electrones en
dispositivos fototermoiénicos. Es importante mencionar que parte del trabajo
experimental llevado a cabo se realizé en las instalaciones del Instituto de Energias
Renovables de la UNAM.
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I.  INTRODUCCION.

1.1Introduccién.

A lo largo de la historia de la humanidad se fue dando la transicion de la
dependencia de combustibles de origen fosil a nuevas alternativas para disminuir los
contaminantes como la energia nuclear, solar y fuentes de energia de base biolégica.
Con el aumento de la poblacion humana, la cual va aproximandose a los ocho mil
millones, han tomado una mayor importancia las energias limpias.'?

Poblacién mundial

Pohblacidn mundial proyectada hasta 2100
1990 MMM itnes
A AMATNARER
2015 MMMMM mi[ﬁ)?%s
MATAnAeidhan 6500
2030 MMNMMM millones

2050 MATARARETAIM milones

2100 MMM idhe.

Figura 1. Poblacién mundial proyectada de 1990 a 2100.2

En virtud del gran potencial que tiene la nanotecnologia como opcién para
contribuir a la mejora de la industria energética, se han impulsado proyectos de
investigacion en estas areas, apostando por las propiedades observadas en los
materiales nanoestructurados, debido a que muchos de los fenébmenos a cargo de la
conversion de energia suceden a la nanoescala. Por ejemplo, las reacciones quimicas
gue se dan dentro de una bateria, que liberan electrones los cuales posteriormente
son conducidos a un circuito externo para generar un trabajo; o en el caso de las celdas
solares, que se excitan sus electrones por medio de la energia de fotones para crear

un flujo de electrones. Debido a estas razones es que la nanotecnologia toma una gran



importancia, ya que el incremento en la eficiencia de estos dispositivos depende en

gran medida de los materiales utilizados para su construccion.?

La lucha contra el cambio climatico lleva al fomento del desarrollo sostenible.
La produccién de energia tiene como consecuencia las dos terceras partes de
las emisiones totales de los gases de efecto invernadero y el 80% del CO2, por
lo tanto, si se quieren reducir las emisiones de estos gases y mitigar el cambio
climético, es necesario realizar cambios el sector energético. El consumo diario
de energia eléctrica es de aproximadamente 1.3-10® Joules, en contraste con
la energia diaria que recibe la tierra por parte del sol que es de 1.5<1022 Joules.
Sitoda esta energia proveniente del sol se aprovechara, seria posible abastecer
las necesidades energéticas de la humanidad para realizar sus actividades
cotidianas tales como la obtencién de alimentos, comunicacién, transporte,
alumbrado, etc. Sin embargo, la mayor parte de la energia que se consume
proviene de combustibles fésiles, como lo son el carbén, petrdleo y gas natural.
En la proyeccion de demanda global de energia para los préximos afios se
prevé un aumento en el uso de energias renovables para lograr abastecer las
necesidades energéticas, sin embargo las energias fosiles aun tendran un papel
dominante en la produccion de energia. Por ello es muy importante la
investigacion de nuevos materiales y tecnologias que ayuden a poder

incrementar la obtencién de energia por medios no contaminantes.34
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Figura 2. Demanda global de energia proyectada de 1990 a 2100. 3



Debido a los puntos mencionados anteriormente es que los medios de
obtencion de energia aprovechando la luz solar toman una gran importancia. Una de
las vias para obtener energia mediante el sol es la conversion fotovoltaica, la cual se
hace por via del enfoque cuantico, que utiliza la energia de los fotones de la radiacion
solar para excitar a los electrones de los materiales de la celda fotovoltaica y producir
un flujo de electrones. Por otro lado, esta el enfoque térmico, el cual utiliza la radiacion
solar concentrada como fuente de calor para la produccién de electricidad de forma

indirecta mediante un motor térmico.®

Un concepto relativamente nuevo para la generacion de electricidad a partir de
la luz solar es la Emision Termoidnica Mejorada por Fotones (PETE, photon enhanced
thermionic emission). Esta via de conversion energética combina los mecanismos
cuanticos y térmicos para obtener mayores eficiencias. Una ventaja de los
convertidores tipo PETE sobre las celdas fotovoltaicas (PV, por sus siglas en inglés)
convencionales, es que las celdas PV se ven afectadas por fendémenos de
termalizacién cuando la luz que las excita eleva su temperatura, ocasionando una
disminucién de eficiencia, mientras que a las celdas PETE las beneficia el aumento de

temperatura como en el caso de la emisién termoiénica convencional. 56

En el presente trabajo se hace el estudio de diferentes peliculas delgadas de
diamante, con el fin de proponer un material semiconductor estable a temperaturas
elevadas, para su utilizacion como emisor en un generador fototermoidnico. Abundar
en la basqueda de un material adecuado para llevar a cabo la conversion de energia
fototermoionicamente seria demasiado beneficioso para el sector de produccion de
energias limpias, ya que segun estudios téricos realizados, se ha encontrado que con
el material idoneo podrian llegar a alcanzarse eficiencias de hasta el ~70% en

dispositivo PETE con concentracién solar.’



1.2 Hipotesis.

Las peliculas de diamante nanocristalino sobre silicio pueden ser utilizadas como
catodos en dispositivos fototermoidnicos para generar energia eléctrica (dispositivos
PETE). Estas peliculas de nanodiamante deberan estar dopadas para facilitar la

extraccion de electrones del material.

1.30BJETIVOS.

1.3.1 Objetivo general.

Caracterizar celdas fototermoidnicas con concentracion solar, basadas en peliculas
de diamante nanocristalino para estudiar su comportamiento a diferentes temperaturas

y dosis de radiacion en un generador fototermoionico.

1.3.2 Objetivos especificos.

I Disefar y construir un generador fototermoiodnico.

ii. Realizar mediciones de densidad de corriente emitida y temperatura en
celdas de diamante nanocristalino sobre silicio utilizando un simulador solar
de alta concentracion.

iii. Analizar los resultados y relacionar las propiedades del material con la

densidad de corriente electrénica generada y la temperatura del catodo.



ll.  MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES.

2.1 Efecto Fotoeléctrico.

El efecto fotoeléctrico fue documentado por primera vez en la década de 1880 por
el fisico aleman Heinrich Hertz, que desarrolld6 una demostracion experimental,
descubriendo que un metal emitia una chispa visible al absorber ciertas frecuencias
de luz. El cientifico britanico Joseph John Thomson descubrié en 1899 que esta chispa

emitida por el metal eran corpulsculos llamados fotoelectrones.??

Philipp Lenard investigd sobe el efecto fotoeléctrico en 1902 y encontré que la
cantidad de electrones emitidos por una sustancia dependia de la intensidad de la luz
con la que se excitaba. Ademas, también descubri6 que la energia de los
fotoelectrones emitidos dependia de la longitud de onda de excitacién.®

En 1905 Albert Einstein propuso una teoria, la cual hizo la afirmacion de que la
radiacion electromagnética debia considerarse como una serie de particulas llamadas
fotones, que al chocar con los electrones en la superficie del metal y son emitidos fuera
de este. Einstein dijo que la energia de un rayo de luz poseia un numero finito de
cuantos de energia (fotones) los cuales se podian producir y absorber como unidades
enteras. EI modelo fotoeléctrico de Einstein afirmaba que un cuanto de luz podia
impartir toda su energia sobre un solo electron y que, al absorber esta energia, este
electron podria escapar de la superficie. La energia necesaria para que electron se
mueva y pueda vencer cualquier fuerza eléctrica de la superficie para escapar es
propia del metal y se le designo la letra ¢. Ademas, el electron sale con cierta energia
cinética de la superficie del metal, y esta energia tendra un valor maximo cuando los
electrones expulsados provengan de la superficie del metal, ya que algunos electrones
podrian originarse por debajo de la superficie y por lo tanto tendran menor energia

cinética. La ecuacion propuesta para este fendmeno es la siguiente:

E=hv—-g¢ Ecuacion 1



donde E es el valor de energia maximo de los electrones expulsados del metal y hv

es la energia del fotéon incidente.®-10

Debido a que la teoria de Einstein contradecia la creencia de que la luz era una
onda, no fue totalmente reconocida hasta en 1916, que Robert Millikan publicé sus
resultados de una serie de experimentaciones con las que confirmaba la ecuacion del

efecto fotoeléctrico de Einstein.8?°

=
E=hv—o¢
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Figura 3. Diagrama esquematico del efecto fotoeléctrico.



2.2 Efecto termoiodnico.

Un hecho importante que marca el inicio del desarrollo de la electrénica es el
descubrimiento de la emision termoidnica por Thomas Alva Edison en 1883, quien se
encontraba experimentando con lamparas incandescentes que estaban compuestas
por un filamento de carbono, el cual era bastante fragil, y con el fin de aumentar la
durabilidad de las lamparas decidié colocar un soporte metalico en el filamento,
separandolo mediante partes aislantes. Posteriormente, Edison conect6 este soporte
metalico a la terminal positiva de la bateria conectada a la lampara y observo que habia
un flujo de corriente. Edison comprendié que se trataba de cargas eléctricas negativas,
pero muy probablemente no comprendi6 el origen de estas cargas, ya que en ese
entonces no se conocia la existencia de los electrones. -2

Soporte
metalico

\

Filamento

Aisladores de carbono

Figura 4. Diagrama representativo de lampara de Edison.

En 1889 Sir John Ambrose Fleming comienza una investigacion sobre el efecto
Edison (llamado asi por William H. Preece) o efecto termoibnico, y propone en 1904 el

diodo termoidnico.1113

Los hechos mencionados anteriormente, aunados al descubrimiento del electrén

(1897 por Joseph John Thomson)y la determinacion de su carga elemental de



-1.602x101° Coulombs (1941 por Hopper y Laby), dieron pie a la primera investigacion
cuantitativa publicada sobre el efecto termoidnico en 1901 a cargo del fisico inglés O.
W. Richardson. En su trabajo, Richardson plasmo6 una relacién de la cantidad de
electrones emitidos por el catodo debido a su temperatura:

RT -9 .,
N=n erRT Ecuacion 2
2mrm

donde N es el numero de electrones emitidos, n el nUmero de electrones libres en el
metal, R la constante del gas para un electron (constante de Boltzman), T la
temperatura absoluta del emisor, m la masa del electron y ¢ la funcion trabajo del
metal. Al utilizar un voltaje de excitacidon para otorgar energia cinética a los electrones
se produce una corriente eléctrica. Richardson propuso en 1912 la siguiente expresion
para relacionar esta densidad de corriente de saturacién con la temperatura en

cuerpos calientes

i=A,TV?e™T Ecuacion 3
siendo i la densidad de corriente emitida, A una constante universal, b una constante
propia de cada sustancia, y T la temperatura absoluta. Esta ecuacion fue corregida
posteriormente en 1923 por el fisico ruso-estadounidense Saul Dushman de la

siguiente forma

i = AT?e /T Ecuacion 4

4mmkZe
h3 '

donde 4 =

con my e como la masa y carga del electron, k la constante de

Boltzman y h la constante de Planck.11121415

Por lo tanto, la emisién termoidnica se puede definir como la emisién de electrones
gue sucede cuando un metal es calentado a una temperatura suficientemente elevada
para que algunos de sus electrones puedan escapar de una barrera de potencial y
sean emitidos en el vacio. Entre mayor sea la temperatura, mas alta sera la corriente

emitida.16.17



2.3 Conversion de Energia Termoidnica.

La conversion de energia termoionica puede transformar de forma directa la
energia térmica en electricidad. Para llevar a cabo esta conversion energética es
necesario un dispositivo que conste de un catodo emisor (caliente) y un anodo colector
(a una temperatura menor que la del catodo) separados por vacio.*®

Electrones
emitidos

Alto
vacio

Emisor Colector

Figura 5. Disefio basico de un convertidor de energia termoidnica.

En la figura anterior se ilustra esquematicamente los componentes esenciales de
un convertidor termoidnico. Se suministra calor al electrodo emisor, del cual los
electrones se evaporan térmicamente y se mueven a través del espacio entre los
electrodos para llegar colector, que se mantiene a una temperatura baja. Alli se
condensan y fluyen a través de un circuito eléctrico. Este flujo de electrones emitidos
generara una corriente eléctrica. El fendbmeno ocurrido en un convertidor termoiénico

es sustentado por la diferencia de temperatura entre los electrodos.’

Para comprender mejor el efecto termoionico es necesario definir algunos valores
fisicos que se puede ver en el diagrama de bandas de semiconductores en la figura 6.

La banda prohibida del material, E,, es la diferencia de energia entre la banda de



valencia, Ey, y la de conduccion, E.. La afinidad electrdnica, y, es la diferencia entre
E. y el nivel de vacio, Ey,., por lo que representa la cantidad de energia requerida para
expulsar un electron al vacio partiendo desde el nivel mas bajo de la banda de
conduccion. El nivel de Fermi, Eg, se define como el nivel de energia que los electrones
tienen un 50% de probabilidad de ocupar, el cual se encuentra entre la banda de
valencia y la banda de conduccién, y su posicion esta en funcion del tipo y
concentracion de dopante en el semiconductor. Como en un semiconductor ideal no
pueden existir niveles energéticos dentro del band gap, Er se puede considerar como
la energia promedio de los electrones. Finalmente, la funcion trabajo, ¢, se define
como la diferencia entre Er y Ey,., por lo que la funcion trabajo es la energia promedio

necesaria para emitir un electrén del material al vacio.®2°

A Evac
X P
1 EC'
EQ
— I I B S . e S . A m = EF
. EV

Figura 6. Diagrama de bandas de energias para un semiconductor.

Como se puede observar en la figura 6, la funcion de trabajo ¢, esta dada por

¢ =Eyg+X—(Ep— Ey) = Eyqc — Ef Ecuacion 5
La ecuacion 5 indica que la funcion de trabajo disminuye al disminuir la afinidad

electronica y al aumentar el nivel de Fermi. Como el nivel de Fermi se puede modificar

con la concentracion y tipo de dopante utilizado, la funcién de trabajo también.2?
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Como ya se menciond en el apartado anterior, la densidad de corriente generada
por emision termionica se puede calcular utilizando la ecuaciéon de Richardson-
Dushman. En la actualidad, la ecuacion es cominmente encontrada con la siguiente

nomenclatura, la cual se utilizara lo largo de este trabajo:

e ) >
J =AT“e s Ecuacion 6
siendo J la densidad de corriente emitida, A la constante de Richardson, T la

temperatura absoluta en grados Kelvin, ¢ la funcion trabajo del emisor y kg la

constante de Boltzmann.2°

Por otro lado, un factor muy importante en los convertidores de energia termoidnica
es el vacio. Al optimizar tanto el vacio dentro de la camara del convertidor, asi como
las funciones de trabajo de los electrodos, se pueden lograr parametros de salida

(corriente-voltaje) mas elevados.??
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2.4Emisiéon Termoidnica Asistida por Fotones (Photon Enhanced Thermionic
Emission, PETE).

La emision termoidnica asistida por fotones (PETE, por sus siglas en inglés), es un
meétodo de recoleccion solar que utiliza la naturaleza cuantica de fotones solares junto
con la energia térmica para generar electricidad, aumentando la eficiencia energética

en las celdas y concentradores solares. El efecto PETE sucede de la siguiente forma:

los electrones en la
banda de valencia del
catodo son excitados
térmicamente a la banda
de conduccion;

rapidamente alcanzan
el equilibrio térmico

dentro de la banda de los electrones que
A conduccién y se llegan a la superficie
difunden en el catodo; con energia mayor a la
afinidad electronica
‘ son emitidos.

21

Un dispositivo PETE tiene el mismo disefio que un dispositivo termoidnico
convencional, a excepciéon de que el catodo estd hecho de un semiconductor y que
pueden convertir la energia solar incluso cuando ambos electrodos estan a la misma
temperatura. La figura 7 muestra un esquema de las bandas de energia para este

arreglo.?324

Poblacion asistida

Poblacién por fotones

térmica

Catodo Anodo

Figura 7. Diagrama de bandas de energias para un sistema PETE.
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Al iluminar el catodo con luz solar concentrada aumenta la poblacion de electrones
en la banda de conduccién por encima del nivel de equilibrio por lo que es posible que
se emita una mayor cantidad de electrones a temperaturas menores, en comparacion
con los convertidores termoionicos convencionales. Otro fendbmeno interesante que
ocurre en los dispositivos PETE es la termalizacion en el catodo, provocado que
aumente su temperatura y se produzca un incremento en la densidad de corriente
emitida. Por estas razones se dice que en la conversion de energia en dispositivos

fototermoidnicos intervienen procesos foténicos y térmicos.” 23

En los trabajos diversos trabajos teoricos sobre la emision termoidnica asistida

por fotones, se propone la siguiente ecuacion para describir la emision de electrones

quT _kX_T .
Jem = qn omm. € P Ecuacion 7
n

siendo J.,, la densidad de corriente emitida por el catodo, g la carga del electron, n

en el catodo:

concentracion de electrones en el catodo, kz la constante de Boltzmann, T la

temperatura absoluta, m, la masa efectiva del electrén y y la afinidad electronica.
7,25,26

Por otro lado, el calor residual generado en los convertidores fototermoionicos
podria utilizarse para generar electricidad por una via térmica secundaria para
conseguir aumentar la eficiencia. Segev y colaboradores estudian el limite teérico de
la eficiencia en los convertidores fototermoionicos ideales. La eficiencia ideal de

conversion termoionica solar se puede expresar mediante la siguiente ecuacion

n= (1 - :T;l‘) (1 - M) Ecuacion 8

sol Tg
donde Ty es la temperatura del receptor de radiacion, T,,,;, la temperatura ambiente,
o la constante de Stephan Boltzmann y P,,; densidad de flujo de energia solar de

entrada.’
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Figura 8. Emisién de corriente mejorada por excitacion fotonica a temperaturas moderadas.?”

En la figura 8 se muestra un esquema cualitativo de la emisiébn de corriente

mejorada mediante excitacion

fotébnica a

temperaturas moderadas.

comportamiento se dedujo a partir de andlisis tedricos 2’
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2.5Diamante.

Debido a las propiedades épticas y mecénicas exhibidas por el diamante se le ha
otorgado cierta importancia. Investigaciones recientes han comenzado a explorar mas
a detalle sus propiedades eléctricas. El diamante posee una estructura cristalina en la
gue cada atomo de carbono esta unido a sus cuatro atomos vecinos mediante enlaces
covalentes y en forma tetraédrica, de la misma forma que en la estructura cristalina del

silicio.19.28

Figura 9. Celda unitaria del diamante (FCC).

Una parte primordial en un convertidor de energia termoidnica es contar con un
catodo emisor de electrones eficiente. Sin embargo, el colector también influye en
rendimiento general del convertidor. Si el colector tiene una baja funcion de trabajo, la

potencia de salida aumenta.?®

El diamante posee varias propiedades electronicas que lo hacen ideal para su
utilizacion en la fabricacion de dispositivos electrénicos, lo que lleva a que puede ser
utilizado como céatodo en dispositivos fototermoionicos. Algunas de estas propiedades
son su alta dureza, inercia quimica, alta conductividad térmica y su alta banda
prohibida (5.47 eV). Esta ultima es la responsable de su transparencia Optica y también
permite modular el valor de su nivel de Fermi en un alto rango al variar la concentracion

y tipo de dopante utilizado.?8-30:31
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A continuacion se presentan las clasificaciones de peliculas de diamante

policristalino segun su tamafio de grano:

Diamante Ultrananocristalino
Nanocristalino (UNCD)
(NCD)

hamailoyicyang menores a 10 nm.
gue va de 10 a 100 Sus peliculas

nm. Tienen son mas us pelicu

lisas que las presentan menor
peliculas de MCD y rugosidad.
presentan gran Adecuadas para su
numero de fronteras utilizacién en

de grano con dispositivos. 32 33

impurezas de grafito.
32,33

e Tamanos de grano

32,33

En la figura inferior se muestra la comparacion entre la morfologia y tamafio de
grano en las peliculas de nano y ultrananodiamante.?

@
2
c
g Tamaiio de
o grano
)
c
T
-4
Semillas

Re-nucleacion
continua

Ultrananodiamante

Figura 10. Esquema de la morfologia del nanodiamante y ultrananodiamante.
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2.6 Afinidad electronica.

En materiales semiconductores la afinidad electrénica (x) es definida como la
energia necesaria para trasladar a un electron del minimo de la banda de conduccion
hasta el nivel de vacio. Generalmente, la afinidad electronica no depende del nivel de
Fermi. Por el contrario, al modificar el nivel de Fermi, la funcién trabajo del
semiconductor se ve afectada. Para la mayoria de los casos, los electrones que se
encuentran en la banda de conduccion se encuentran unidos al semiconductor por una

energia igual a la afinidad electrénica.®*

En la afinidad electrénica y funcion trabajo de un material intervienen dos factores:
el origen de sus niveles atomicos, que es un factor intrinseco del material, y el dipolo
de la superficie debido a su terminacion, que se ve afectado por adsorbatos en la
superficie. De aqui puede explicarse el término de afinidad electrénica negativa (NEA,
por sus siglas en inglés), que sucede en materiales con dipolos superficiales. En
algunos casos, debido a las condiciones de la superficie, el minimo de la banda de

conduccién se encuentra por encima del nivel de vacio.3*

Las peliculas de diamante crecidas por MPCVD (Microwave Plasma Chemical
Vapor Deposition) en ocasiones presentan superficies hidrogenadas, con afinidades
electrénicas negativas.®

E\.‘ac EVac. E\l"ac [ 4
- i

Ey

Metal Semiconductor Semiconductor
con NEA

Ev

Figura 11. Representacion de las bandas de energia en un metal, semiconductor y semiconductor con
afinidad electronica negativa (NEA).
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En la figura 11 se aprecia como la afinidad electronica en peliculas de diamante
nanocristalino varia en funcion de la terminacion de la superficie. A continuacion, se
presenta una comparacion de las afinidades electrénicas de peliculas de diamante

policristalino con diferentes terminaciones superficiales.

Undoped
a) as-grown b) H-terminated c) O-terminated E.
Eb NEA PEA
= | Ecay ~N ~1.9£0.1eV
-1.1£0.1eV 0540 1eV
Eg 55 ev Cut CUT
36eV +E 36 eV 59eV
EF__J _________ 0 |  mmmmmmmmoo- ] -
ED, '-0.8eV VEm E h h
-283.9eV N N N
4 4 !
< _BB ~[-BB ~ .BB
Cls T_0.1:0.1 eV T 0402 eV -0.5£0.1 eVt

Figura 12. Diagramas de bandas de peliculas de diamante policristalino sin dopar. Se indican los

valores medidos por XPS (rojo), por UPS (azul) y los valores de la literatura (verde). La NEA se midio
en superficies cultivadas y en superficies terminadas en H. PEA se confirma en superficies con

terminacién O.36
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2.7 Sintesis de peliculas de diamante.

El depdsito quimico de vapor (CVD, por sus siglas en inglés) es un proceso
mediante el cual se deposita un material solido en la superficie de un sustrato, por
medio de la descomposicion de sustancias quimicas en fase vapor. Este proceso es
regularmente impulsado por la temperatura. El material solido que resulta tiene la
forma de una pelicula delgada, polvos o un monocristal. Unas de las mayores ventajas
de realizar crecimientos de peliculas mediante esta técnica es que se obtienen

recubrimientos uniformes, de gran area y con muy altos niveles de pureza.3’38

Gases reactantes
H,/O,/CH,/CO,/Ar/N,

9

Activacion a través de
energia
Microondas (MW)
Radiofrecuencia (RF)
Inducido por laser (LI)
Caorriente directa (DC)
Filamento caliente (HF)
Activacién quimica (CA)

¥

Temperatura y densidad de
distribucién

\ 4

Figura 13. Diagrama esquemaético del mecanismo de los procesos CVD para el crecimiento de
diamantes.
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El CVD implica una reccion quimica en una fase gaseosa y el depdsito sobre la
superficie de un sustrato. Para el depdésito de peliculas de diamante el proceso debe
realizarse en condiciones de no equilibrio, ya que el grafito es una fase mas estable

del carbono que el diamante.3°

Los métodos de Deposito por Vapores Quimicos mas utilizados para la sintesis
de peliculas de diamante son el CVD por filamento caliente (Hot Filament Chemical
Vapor Deposition, HFCVD) y el asistido por plasma de microondas (Microwave Plasma
Chemical Vapor Deposition, MPCVD). El HFCVD es una técnica relativamente mas
facil y econdmica, sin embargo las peliculas crecidas mediante este método contienen
impurezas metélicas provenientes del filamento. El MPCVD brinda una mayor pureza,
lo que otorga una mayor calidad a las peliculas depositadas.*°
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2.7.1 Deposito de vapor quimico asistido por plasma de microondas
(MPCVD).

Esta técnica ha sido utilizada en las Udltimas décadas para el crecimiento de
peliculas de diamante. Los pardmetros criticos para lograr una alta pureza en el

deposito de peliculas de diamante son:

e potencia del plasma de microondas,
e presion del gas,
e temperatura del sustrato,

e flujo y composicion de los gases utilizados.**

Vacio

Plasma

— Muestra
W ——

Figura 14. Esquema de las reacciones de plasma y la generacion de radicales durante el crecimiento
de diamantes por MPCVD.

En el crecimiento de diamante por este método de CVD, el plasma induce la
disociacion de las moléculas de H: para generar radicales de hidrégeno. Estos
radicales de hidrégeno producen radicales metilo a partir del metano. Posteriormente
los radicales metilo inducen a la formacion de C2Hy que son los responsables del

crecimiento del diamante.#!
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e Crecimiento de ultrananodiamante mediante MPCVD.

Una forma en la que se han depositado peliculas de ultrananodiamante (UNCD)
es mediante un reactor MPCVD IPLAS. Primeramente, es necesario sembrar
particulas de diamante nanocristalino sobre un sustrato de silicio mediante bafio
ultrasénico. Una vez teniendo incrustadas las semillas de nanodiamante en el sustrato
de silicio, este se introduce en el reactor para llevar a cabo el crecimiento de la pelicula
por medio de la formacion de un plasma en una mezcla de gases de Ar, H2 y CHa,
controlando los parametros de presion dentro de la camara de reaccion (60 mbar),
temperatura del sustrato (~676 °C) y flujo de los gases mencionados (Ar: 88 sccm, H2
: 10 sccm y CHa: 2 sccm). Al mantener la reaccion por un tiempo de 2 h, se obtiene
como resultado una pelicula de UNCD de ~630 nm. Posteriormente estas peliculas
pueden ser dopadas con boro mediante recubrimiento por centrifugacion y difusion

térmica.*?

on dopant | 200 nm
r 8wl e W

1] NCD 650. nm

Figura 15. Imagenes de SEM de (a) seccidn transversal, (b) vista superior de la pelicula de UNCD, (c)
seccién transversal de la pelicula UNCD con pelicula para dopar (spin-on-dopant, SOD) en la parte
superior.*?
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2.7.2 Deposito de vapor quimico por filamentos calientes (HFCVD).

De igual manera que en las otras modalidades de CVD, el crecimiento y
composicion de las peliculas depositadas por HFCVD estd determinada por las
proporciones de gases de alimentacion y la temperatura del filamento. Esta Ultima
determina la morfologia de la pelicula y los granos. El flamento de tungsteno cataliza

la disociacién de hidrégeno y nitrégeno, mejorando la eficiencia del sistema.3?

Gases de alimentacion

’ CH4

Hz H:z
H:
CHa CH,  CHs

H: H:z H H:

Filamento caliente

H
H H CH, H Radicales

Flujo y CH: H CH libres

Capa de

T e 5_;5$__;—?5 ___;Z Hes~ difusion

H2 CH4

CH:

Figura 16. Esquema de la generacion de radicales de hidrocarburos y &tomos de hidrégeno durante el
depdsito de diamante por HFCVD.
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e Crecimiento de microdiamante mediante HFCVD.

Es posible crecer diamante microcristalino sobre un sustrato utilizando un
reactor Blue-Wave HFCVD. Previo a utilizar este reactor, es necesario sembrar
particulas de nanodiamantes por medio inmersién del sustrato de silicio en una
solucién de particulas de nanodiamante/metanol y agitar con ultrasonido para lograr la
incrustacion de semillas en el sustrato. Estas semillas induciran el crecimiento a la hora
de comenzar con el depésito de la pelicula de microdiamante (MCD). Los parametros

fisicos necesarios para el depdsito de peliculas de diamante microcristalino son:

gases presic’)n de temperatura temperatura
W : del filamento del sustrato
% precursores la camara
de reaccidn
H, a 200 sccmy 10 Torr,

CH, a 3 sccm, 2200 °C, 800°C

y mantener estos parametros de crecimiento durante 8 horas para la obtencién de una
pelicula de ~1.6 ym.*3

'A‘p

AW b E VW Arw P AW A ATV A% 30Tt ST i T

EHT = 15.00kV
WD = 48mm

Sgnal A= InLens Date 30 Nov 2015
Photo No. = 4150 Time 121244

Sgne A= InLems
Pheto No, = 4184

Duwin 20 Nov 2015

Time :1283:12 WO= 50mm

Figura 17. Imagenes de SEM de (a) seccion transversal y (b) vista superior de la pelicula de MCD.*3
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2.8Técnicas de caracterizacion para peliculas de MCD, NCD y UNCD.

Las técnicas utilizadas mas comunmente a la hora de caracterizar el diamante son:
la microscopia electronica de barrido (scanning electron microscopy, SEM), difraccion
de rayos X (X-ray diffraction, XRD) y espectroscopia Raman. Al sintetizar diamante por
medio de CVD es muy probable que en los limites de grano se forme grafito, por lo
que es importante verificar a través de técnicas de caracterizacion la forma en la que

se encuentra el carbono en las peliculas depositadas.?®

2.8.1 Microscopia electrénica de Barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido es una técnica muy atractiva cuando se
sintetiza diamante por CVD. Esta técnica es utilizada para observar la morfologia
superficial de las peliculas depositadas. Mediante las imagenes de alta resolucion de
este instrumento es posible darse una idea de la estructura y grosor de la pelicula, asi
como del tamafio el grano del diamante. Sin embargo, la técnica SEM por si sola no
es capaz de determinar cuantitativamente la composicion y calidad de la pelicula. Las
estructuras de diamante con su facetas bien definidas son capaces pueden contener

capas de carbono amorfo en su superficie.?®32

Figura 18. Imagenes SEM de peliculas de diamante depositadas con diferentes relaciones de flujo de
gas: (a) Pelicula MCD cultivada con 3 sccm CH4 / 200 sccmHg, (b) Pelicula NCD cultivada con 2
sccmCH, / 50 scem Hz / 50 scem Ar, (c) Pelicula NCD cultivada con 2 sccm CH4 / 70 scecm Ar / 30
sccm Hy, y (d) Pelicula UNCD cultivada con 2 sccm CHa: 90 sccm Ar / 10 sccm Ho. 44
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2.8.2 Difraccion de rayos X.

Es un método espectroscopico no destructivo, el cual se utiliza para medir

parametros de red y cristalinidad. Los rayos X son dispersados por los electrones de
los atomos de los cristales.?®

Los valores siguientes corresponden a los picos mas comunes para las

peliculas CVD de nanodiamantes en el espectro XRD

e 43.8°picodebidoa(111)
e 75.6° pico debido a (2 2 0)
e 91.5°pico debidoa(311).*

=)
~ N T
= (a) MCD 8 =
L L X
2>
‘» | (b) NCD
[
3 B T
£ | (c) UNCD-1
1 1 ’I’J 1 2 1 1
20 40 80 100 120

Two Theta (degree)
Figura 19. Espectros GIXRD de peliculas de (a) MCD, (b) NCD y (c) UNCD 33,
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2.8.3 Espectroscopia Raman.

El diamante esta constituido por atomos de carbono unidos covalentemente
entre si con hibridacion sp3. En el nanodiamante, los &tomo de C generalmente se

encuentran unidos a hidrégeno.*

La espectroscopia Raman en el nanodiamante puede proporcionar informacion
sobre su estructura. Sin embargo, es necesario purificar ampliamente las muestras
antes de someterlas a esta técnica espectroscopica, ya que a menudo se encuentran

sefales intensas de impurezas constituidas por atomos de carbono con hibridacion
Sp2_28,45

En los espectros Raman generalmente se encuentra un pico bien definido de
1331.9 cm? y un segundo pico cercano a 1500 cm?, que es atribuido al entorno
superficial del nanodiamante. Este Ultimo pico mencionado se debe a que es comun
gue, en los limites de grano del nanodiamante sintetizado mediante CVD, se encuentre
depositado grafito (carbono con hibridacion sp?), el cual es responsable de una sefial

en Raman alrededor de 1400 y 1500 cm™.28:45

1582

1354

Carbon black

Intensity (a.u.)

600 900 1200 1500 1800
Raman Shift (cm™)

Figura 20. Espectros Raman de carbon negro y NCD (etiqguetado como "sample") formados por
irradiacion. Reimpreso con el permiso de la referencia.*®
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Figura 21. Espectros Raman de peliculas de UNCD depositadas por MPCVD, antes y después de
dopaje con atomos de boro a diferentes temperaturas de recocido.*?

$p3 (Diamond)
400
~ 300/
E
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3
kS
100
i |
1000 1200 1400 1600 1800

Raman Shift [cm'])

Figura 22. Mediciones de espectroscopia Raman en una muestra de MCD. La amplia respuesta en
torno a 1332 cm! corresponde al diamante sp3.6
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2.9Antecedentes de emision termoionica y fototermoionica en peliculas de
diamante.

e Emisiéon termoidnica de peliculas de diamante.

Como se mencioné con anterioridad, es posible impurificar las peliculas de
diamante con el fin de utilizarlas como semiconductores en dispositivos electronicos.
A continuacion, se presentan algunos resultados de emision termoionica de peliculas
de MCD, NDC y UNCD con diferentes dopantes.*®

En el trabajo de investigacion titulado “Thermionic emission characterization boron-
doped microcrystalline diamond films at elevated temperatures”, se estudié la emision
termoidnica de peliculas de microdiamante dopado con boro sobre molibdeno, al ser
calentadas resistivamente en un ambiente al vacio con una presion de 5x1078 Torr. Se
obtuvo una corriente de emisién termoidnica cuyos datos experimentales fueron
descritos por la ecuacién de Richardson linealizada. Obtuvieron una funcion trabajo

para las peliculas de diamante microcristalino dopado con boro de 4.43 eV.®

(a) - (b)

:‘J::.
T

36k ¢ Experimental
+  Experimental . .
= Richardson Fit

=099

f
|

_ Richardson Fit 36.5
J=604T g1 43K o

=

Lo(l/T=)

e

I
Lad
=3
L

I

]

Emission Current (nA)

Ui ] | | | | I I 1 L |
1020 1040 1060 1080 1100 1120 -39 -88 =387 -86 -85 -84 =83

Cathode Temperature (“C) =1/kT

Figura 23. (a) Gréfica de la corriente de emisién termidnica contra temperatura del catodo de MCD
dopado con boro que sigue de cerca la ecuacion de Richardson y (b) grafica de la ecuacion de
Richardson linealizada que indica una funcion de trabajo de 4.43 eV y una constante de Richardson
de 60 A/cm?K? para la pelicula de B-MCD/Mo. ©
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Una investigacion sobre la emision termoionica del nanodiamante dopado con
fésforo con una temperatura de catodo de 300-600 °C y en un ambiente de vacio de
<2x1078 Torr, fue presentada en el trabajo de investigacion “Heavily phosphorus-doped
nano-crystalline diamond electrode for thermionic emission application”. Se reporto
una funcién de trabajo y constante de Richardson de la pelicula de NCD dopada con
fosforo de 2.3 eV y alrededor de 15 A/cm?K?, respectivamente. En la configuracion de
este experimento el anodo y el catodo se encontraban a una distancia de separacion

de 0.3 mm como se muestra en la figura 24.18

(a) o G |

Richardson-Dashman Eq.

—
CQ
(- J
T

1§

> ¢
J= AT? exp(- P

Al, 0,4 insulating spacer ..L. < 10° 7 ) J
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P NCD Emitter £ 300pum

i MO collector § 100"k
-
5

MO substrate

I
s
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> =

- -4

Sample

adiation Heate 0'16 L A 1 2 \ ’
ags S — 0001 00012 00014 00016 00018

1T K

Figura 24. (a) Esquema de la configuracion del sistema y (b) grafico de Arrhenius de la emision
termoiodnica para una pelicula de diamante nanocristalino dopada con fésforo sobre Mo.18

Por otro lado, en la publicacién “Low-temperature thermionic emission from
nitrogen-doped nanocrystalline diamond films on n-type Si grown by MPCVD” se
estudioé la emision termoidnica de peliculas de NCD dopadas con nitrdgeno sobre
silicio, al ser calentadas radiativamente. La distancia de separacién entre el emisor y
el colector fue de 18 mm, el nivel de vacio de la cAmara era de ~107® Pa y se aplic un
voltaje de 0 V a + 100 V. La corriente de saturacibn mayor reportada fue de 1.4 mA a

5.6x107% V/um a 670 °C y el menor valor de funcién de trabajo efectiva de 1.99 eV.3!
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Figura 25. Esquema del sistema de medicién de emisiones termoidnicas.3!
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Figura 26. (a) Corriente de saturacion (ls) (con E=5.6x10~* V/um) en funcién de la temperatura y (b)
Densidad de corriente de saturacién de la emisién sobre la T2 (Js/T2) en funcién de la temperatura
reciproca.1®
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e Celdas fototermoidnicas

En el area de concentracion solar la emision fototermoidnica es una opcion
potencialmente atractiva para lograr incrementar la eficiencia de conversion de
radiacion solar en energia eléctrica hasta en un 50-70%. Se han realizado calculos
tedricos de las eficiencias que podrian alcanzarse con diferentes configuraciones de
dispositivos fototermoionicos. A continuacion se muestra una comparacion entre las

eficiencias en celdas fotovoltaicas (PV, por sus siglas en inglés) y dispositivos
PETE.726

PV de unién simple PV multicapas Dispositivos PETE
(FOtU unt?n'chlo de banda Pfto,higida Con concentracién solar de 1000
6ptimo bajo iluminacion estandar .
siel conceg]tracién: soles: Con 1000 soles de

concentracion solar:

~54.4% téoricamente

| ]~34% tedricamente

99 . - .
~30% alcanzado por celdas reales ~43% (en la practica) D 52% configuracion PETE simple

Con una concentracion de 1000 || ~56% con division espectral
soles:

~41% Con un ciclo térmico secundario:
|:| ~69.8% isotérmico

~70.4% de doble banda

Figura 27. Comparacion de las eficiencias tedricas y reales de celdas fotovoltaicas con las eficiencias
tedricas de dispositivos fototermoidnicos.”

Al ver las atractivas eficiencias que podrian llegar a otorgar los sistemas PETE en
sus diferentes configuraciones, es importante el desarrollo de nuevos materiales y
tecnologias adecuados para la emision de electrones capaces de soportar condiciones

de temperaturas elevadas y altos vacios.?®

Auln no hay una conclusion del mejor conjunto de materiales que podrian utilizarse

para alcanzar estas eficiencias, ya que los analisis han demostrado la complejidad de
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los procesos fisicos ocurridos en la conversion y los mecanismos de transporte y

pérdida de energia.?’

Las investigaciones en la busqueda de materiales para su uso como catodo en
dispositivos de emision fototermoiénica han sido mayormente estudios teoricos, con
los cuales se han calculado las eficiencias que se podrian alcanzar al utilizarlos como

emisores PETE. Por ejemplo:

La primera experimentacion de PETE se
llevé a cabo con un céatodo de GaN, sin

Aunque es un material
emisor muy altamente

disponible, al realizar
simulaciones con Si y una
concentracion de radiacion

embargo no fue el material mas
adecuado. Otros materiales de la familia
[1I-V tienen una mejor coincidencia con

de 1000 soles, se obtuvieron
eficiencias del convertidor
de entre el 10-15% a
temperaturas de has 800 K.

el espectro solar como lo son el GaAs e
InP. Estos se utilizaron como céatodos
PETE en simulaciones y se predijeron
eficiencias del 20-25% a temperaturas
de hasta 900 K. Por otro lado,
estructuras de GaAs/AlGaAs predicen
eficiencias de alrededor del 30%. La
problemética con estos materiales es
gue algunos de ellos son inestables a
temperaturas por encima de ~400 °C.
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También se han estudiado algunos materiales experimentalmente, algunos con
configuraciones complejas, como el caso que se presenta en el trabajo “Graphite
distributed electrodes for diamond-based photon-enhanced thermionic emission solar
cells”, donde utilizaron un electrodo con microcanales verticales de grafito conductores
distribuidos en catodos de diamante monocristalino, buscando reducir la resistencia de
la serie de catodos. Se analizaron dos muestras de diamante, una con columnas de
grafito y otra sin ellas. En la muestra con grafito observdé una mayor emision de

corriente termoidnica (figura 28).4’
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Figura 28. (a) Boceto del médulo de conversion PETE basado en un catodo de diamante y (b) densidad de
corriente termoidnica contra la temperatura registrada para diamante monocristalino hidrogenado en superficie
con electrodos distribuidos de grafito, y sin ellos. Se aplico un campo eléctrico de 0.1 V um-1 entre el &nodo y el
contacto de carga.*’

Por otro lado, en un estudio de la emisién de electrones fotoinducidos mejorada
térmicamente en peliculas de diamante tipo-n sobre silicio tipo-p, “Thermally enhanced
photoinduced electron emission from nitrogen-doped diamond films on silicon
substrates”, iluminaron las peliculas de diamante con luz de 400-450 nm logrando la
emision de electrones. La funcion trabajo del material fue de 1.9 eV y observaron un
aumento en la intensidad de corriente emitida a medida que aumentaba la

temperatura.*®

40000 ; . . . ; :
Simulation: Experimental:
400 nm = 400 nm
----430nm e 430nm "
30000 f-...... 450 nm 4 450nm b
d =19eV Thermionic emission ¢
[ 5 2 4400 nm, Mo/diamond !

20000 -

10000

Integrated Intensity (a.u.)

300 400 500 600 700

Temperature (K)
Figura 29. Dependencia de la temperatura de la intensidad espectral de emision fotoinducida integrada y la
intensidad de emisién termoiodnica, obtenida de diamante dopado con nitrégeno sobre sustratos de Si tipo-p, a

diferentes energias de excitacion. Los resultados obtenidos de una pelicula de diamante dopado con N en un
sustrato Mo.*®
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.  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1Disefio y construccion del generador fototermoiodnico.

Para realizar las mediciones de emision termoidnica asistida por fotones, es
necesario tener un dispositivo con las caracteristicas mencionadas en el marco tedrico.
Debido a que no se contaba con tal equipo fue necesario hacer el disefio y fabricacion
del mismo. A continuacién, se presenta una fotografia del generador fototermoiénico

construido.

Camara de Salida
Celda cuarzode 2/," para vacio

Cabezales de
acero inoxidable

Sellos de

Sellos de cobre

cobre

Empaques Termopar Colector

de neopreno tipo K de cobre Empaques

de neopreno

Figura 30. Generador fototermoionico fabricado para realizar las mediciones PETE.
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3.2Peliculas de diamante utilizadas.
En la experimentacion se utilizaron distintas peliculas como catodo emisor, las

cuales fueron colocadas dentro del generador fototermoidnico. Para conocer la
morfologia y tamafio aproximado de las peliculas utilizadas en los experimentos PETE,

se realiz6 caracterizacion mediante SEM.

3.2.1 UNCD.
(a) (b)

Ultrananodiamante
Silicio * .
tipop

Figura 31. (a) Esquema de la estructura de la celda de UNCD/Si tipo-p y (b) fotografia de la celda.

(a)

(b)

200nm

S-5500 1.0kV x50.0k SE

Figura 32. Imagenes obtenidas mediante SEM de las peliculas de UNCD/Si de (a la vista superior de la
pelicula y (b) seccién transversal. Dicha pelicula fue depositada por medio de MPCVD.

La vista superior de la pelicula muestra una superficie uniforme con muchos
aglomerados de grano, como es esperado en las peliculas de UNCD, y con la imagen

de seccion transversal se aprecia un espesor de la pelicula de ~200nm.
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3.2.2 B-UNCD.

(a) (b)

Ultrananodiamante
dopado con boro

Silicio X
tipop

Figura 33. (a) Esquema de la estructura de la celda de B-UNCD/Si tipo-p y (b) fotografia de la celda.

LN DA e MP PRSP p e S

260Am

(b)

Figura 34. Imagenes obtenidas mediante SEM de las peliculas de B-UNCD/Si de (a la vista superior
de la pelicula y (b) seccién transversal. Dicha pelicula fue depositada por medio de MPCVD.

En las imagenes de SEM de la seccion transversal para las peliculas de B-

UNCD se observa un espesor de 260 nm.
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3.2.3 NH-UNCD.

(a) (b)

Nanodiamante con
tratamiento termico
de NH;

Silicio *
tipop

Figura 35. (a) Esquema de la estructura de la celda de UNCD/Si tipo-p a la que se le dio un
tratamiento térmico con NHs y (b) fotografia de la celda.

(b)

Figura 36. Imagenes obtenidas mediante SEM de las peliculas de UNCD/Si tipo-p a la que se le dio
un tratamiento térmico con NHs y (b) seccidn transversal. Dicha pelicula fue depositada por medio de
MPCVD.
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3.2.4 MCD.

(a) (b)
Silicio /’ -
tipop
Figura 37. (a) Esquema de la estructura de la celda de MCD/Si tipo-p y (b) fotografia de la celda.

(b) B8

BT 1800y Sgre A mlem Oute 30 Mo 28046
WO = alhmm Prene b 5 4184 Twe 1283102

Figura 38. Imagenes obtenidas mediante SEM de las peliculas de MCD/Si tipo-p y (b) seccién
transversal. Dicha pelicula fue depositada por medio de HFCVD.

En las peliculas de microdiamante también se observa un depdésito uniforme, y
espesor de casi 2 micras.
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3.3Disefo y proceso experimental.

3.3.1 Disefio experimental.

Simulador —— —L
solar

Camara
CCD

Convertidor

: Foto-termoidnico

Registrador
de datos

i
H
i
-..,......................

Radiémetro
(Gardon)

Sensor de
vacio

Registrador
de datos

e 0 @0 @ @ @

Fuente de voltaje y
multimetro

I
[ a8 se

Sistema de
refrigeracion

Figura 39. Diagrama esquematico de la disposicion del arreglo experimental.
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Figura 40. Fotografia del arreglo experimental utilizado.
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El simulador solar de alta concentracion empleado para la caracterizacion de
las celdas consta de un proyector en cuyo interior se aloja una lampara de arco de
xendn y un espejo eliptico que actia como concentrador de la radiacién emitida por la
lampara. Este simulador solar entrega altos flujos de radiacion sobre el receptor, en el
segundo foco del elipsoide, por lo que puede ser utilizado para estudiar el
comportamiento de materiales y procesos que requieran de altas temperaturas. La
lampara usada es una lampara de arco corto de xenon de 7 kWe Osram XBO® 7000
W/HS OFR. El filamento de xendn alcanza una temperatura de aproximadamente
6000 K.

Figura 41. (a) Disposicién esquematica de la lampara con respecto al espejo eliptico; (b) lampara de
arco de Xendn y su ubicacion dentro del espejo eliptico concentrador y (c) exterior del simulador solar
de alta concentracion.
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3.3.2 Procedimiento.

Se utilizé una celda emisora (UNCD, B-UNCD, NH-
UNCD y MCD) separada por una brecha de vacio del

colector de electrones (Cu).

Se introdujeron las celdas al

generador PETE, cada una

por separado, y se generé
vacio dentro de la camara

por medio de una bomba

mecanica, alcanzando un

vacio de 107 Torr.

Se excitaron las celdas con radiacion
concentrada mediante un simulador solar de
alta concentracion y se aplico una diferencia
de potencial entre el anodo y catodo.

Se midié la corriente generada por las celdas
mediante un multimetro digital Keithley, con el
cual también se suministré el voltaje. La
temperatura del catodo fue medida con ayuda de

un termopar tipo K.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

Durante las experimentaciones llevadas a cabo para medir la emision
fototermoionica, ademas de utilizar 4 diferentes materiales, se variaron dos parametros
mas para ver el efecto que provocaban en las curvas de emision de corriente. Estos
dos parametros fueron la irradiancia con la que se excitaron las muestras y la diferencia

de potencial aplicada entre el &nodo y catodo.

Simulador solar
de alta concentracion

600 KW/m? 700 KW/m?
UNCD B-UNCD NH-UNCD MCD UNCD B-UNCD NH-UNCD MCD
6v,9v,12v 6v,9v,12v 6v,9v,12v 6v,9v 1 6v,9v,12v  6V,9V,12v 6V,9V,12v 6V, 9Vv,12V

Figura 42. Diagrama de los experimentos realizados.
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4.1Influencia de la diferencia de potencial aplicada entre catodo y anodo.

(a) (b)
UNCD (600 KW/m?) B-UNCD (600 KW/m?)
045 5 1.05 v
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[ 0.95 v
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Figura 43. Densidad de corriente debida al efecto PETE para muestras excitadas con 600 KW/m?

para (a) UNCD, (b) B-UNCD, (c) NH-UNCD y (d) MCD. Se varié la diferencia de potencial para cada
celda utilizando 6,9y 12 V.
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Figura 44. Densidad de corriente debida al efecto PETE para muestras excitadas con 700 KW/m?
para (a) UNCD, (b) B-UNCD, (c) NH-UNCD y (d) MCD. Se vari6 la diferencia de potencial para cada
celda utilizando 6,9y 12 V.

En las figuras 43 y 44 se observan las curvas de densidad de corriente tipicas para
una emision fototermoidnica. Es evidente el comportamiento esperado de la emision
de electrones en funcion a la temperatura del catodo, ya que a altas temperaturas

domina el término exponencial de la ecuacion de corriente emitida.
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También es posible observar que el voltaje aplicado entre el anodo y catodo del
generador fototermoidnico juega un papel muy importante. Es notorio en todas las
gréficas de las figuras 43 y 44 que a mayor voltaje aplicado entre el catodo y el anodo
se obtiene una densidad de corriente mayor.

Otro resultado notable que se puede observar en las gréaficas de corriente contra
temperatura es que el microdiamante, a temperaturas menores a 800 °C, no presenta
un comportamiento de emision electronica favorable para estos dispositivos. En las
figuras 43 y 44 (d) se aprecia que hay una pequefia emision de corriente por parte del
MCD, pero también es bastante evidente el comportamiento oscilante de la misma.
Esto es razonable, ya que Paxton et al. (2012) reportaron la emisién termoionica de
microdiamante dopado con boro en un rango de temperaturas de 1020 a 1120 °C, por
lo que se asume que para lograr un comportamiento de emision de corriente estable
es necesario incrementar el rango de temperaturas en las mediciones del
microdiamante, mas no asi en las peliculas de nanodiamante, ya que estas se observa

emision desde los 600 °C.
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4 2Influencia de la concentracion de radiacion al excitar las celdas

fototermoidnicas de diamante/Si.
En investigaciones anteriores de otros autores se recomienda la busqueda de un

material semiconductor estable a altas temperaturas, al que sea posible extraerle altas
corrientes electronicas para poderse aplicar en generadores de energia eléctrica.
Partiendo de este punto se realizaron estudios fototermoidnicos de radiacidon
concentrada sobre peliculas de diamante nanocristalino para explorar las condiciones

gue beneficien la emision de corriente por efecto fototermoidnico.
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Figura 45. Densidad de corriente debida al efecto PETE para peliculas de (a) UNCD, (b) B-UNCD y
(c) NH-UNCD, variando la concentracion de luz y voltaje.

48



En las graficas mostradas en la figura 45 se observa un comportamiento
interesante. Con las tres diferentes celdas utilizadas, es posible notar que a 600
KW/m?2, las curvas de corriente comienzan a elevarse a una temperatura menor que al
utilizar 700 KW/m?. A mayor concentracion de luz, el aumento de corriente comienza
a temperaturas mas elevadas. Esto puede deberse a que, al irradiar la celda con una
mayor concentracion, se eleva la temperatura del catodo muy rapidamente, antes de
que alcance la emisién éptima. Por el contrario, con una menor concentracion de luz,
la celda se calienta un poco més lento, por lo que logra alcanzar su mayor emision de

corriente a temperaturas menores.

También es importante mencionar que las temperaturas a las que comenzé a
elevarse la corriente, fueron bastante similares para el caso una misma concentracion

de radiacion y sus tres diferentes voltajes aplicados.

De lo anterior se puede concluir que existe un compromiso entre la densidad de
radiacion y la temperatura que alcancen el catodo y el &nodo para lograr una corriente

electrénica optima, que es lo que se buscara en futuros estudios.

Tabla 1. Temperaturas del catodo en las que inicié la emisién exponencial de la corriente electrénica,
a diferentes dosis de radiacion y voltajes.

600 KW/m?2 700 KW/m?
12V 6V 9V
T(C) _T(C) T (°C) T (°C) T (°C) T (°C)

UNCD
B-UNCD
NH-UNCD

786 790 793 841 848 842
788 788 789 807 807 840
794 791 795 836 840 836

Como se observa en la tabla 1, para el caso de todos los experimentos realizados
con 600 KW/m?, la temperatura en la que se vio un aumento pronunciado en la curva
de corriente fue de alrededor de 790 °C. Para el caso de 700 KW/m?, la temperatura
en la que se observo este aumento significativo de corriente fue de aproximadamente
840 °C.
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También se aprecia que las temperaturas a las que una misma pelicula de
diamante alcanz6 una emision de corriente Optima con cierta irradiancia, es similar a

pesar de las variaciones de diferencia de potencial aplicadas entre &nodo y catodo.

Tabla 2. Temperaturas del catodo donde se observé una emision de corriente electrénica 6ptima para
cada experimento, a diferentes dosis de radiacion y voltajes.

600 KW/m? 700 KW/m?
12V 9V
T(°C) T(°C)

T(°C) __T(°C) T (°C) T(°C)

UNCD 815 817 820 853 851 854
B-UNCD 793 799 798 808 809 818
NH-UNCD 799 804 805 843 845 845
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4.3Comparacion de la densidad de corriente emitida por las diferentes celdas
de diamante a las mismas condiciones de irradiancia y voltaje.

Jcon 12 Vy 600 KW/m?

Jcon 9 Vy 600 KW/m?

1.05 ——UNCD 1.05 —+UNCD
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Figura 46. Comparacion de la densidad de corriente PETE para peliculas de (a) UNCD, (b) B-UNCD y
(c) NH-UNCD a las mismas condiciones de voltaje e irradiancia (12 V'y 600 KW/m?2).

En las graficas de la figura 45 se observa un aumento en la corriente conforme

se aumenta el potencial entre el catodo y &nodo. Ademas, se observé una mayor

densidad de corriente emitida por parte de las peliculas de B-UNCD, seguidas de las
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de NH-UNCD, y finalmente se encuentran las peliculas UNCD sin dopar con una menor

densidad de corriente.

Jcon 12 Vy 700 KW/m?

Jcon 9 Vy 700 KW/m?

760

1.05 ——UNCD 1.05 —--UNCD
——B-UNCD -+-B-UNCD
085 ~-NH-UNCD 0.85 ~~NH-UNCD
& &
E 0.65 £ 0.65
] ol
~
< <
= =
= 045 = 0.45
025 025 F
0.05 L - 0.05
700 730 760 790 820 850 700 730
T [°C]
Jcon 6 Vy 700 KW/m?
1.05 - —UNCD
—+B-UNCD
0.85 ——NH-UNCD
—
-~
£ 0.65
E
=
= 045
- /—//
0.05 1 L 1

790 820 850
T [°C]

700 730 760

790 820 850
T [°C]

Figura 47. Comparacioén de la densidad de corriente PETE para peliculas de UNCD, B-UNCD y NH-
UNCD a las mismas condiciones de voltaje e irradiancia (12 V' y 700 KW/m?).

En los experimentos realizados a 700 KW/m? se observa un comportamiento similar

a los casos de 600 KW/m?2. Aqui el aumento de corriente de las celdas de B-UNCD
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comenzo a una mayor temperatura, y se obtuvo una mayor corriente con las peliculas

de UNCD a las que se les dio un tratamiento térmico con NHs.

Observando las graficas de densidad de corriente contra temperatura de las figura

46y 47, se puede concluir cuales peliculas son mas recomendables para utilizarse en

un dispositivo fototermoionico, siendo estas las de B-UNCD y NH-UNCD . También a

través de estas graficas se pueden encontrar las condiciones de voltaje e irradiancia

gue brindan mejores resultados.

Tabla 3. Densidades de corrientes maximas alcanzadas por las tres diferentes peliculas de
diamante, al variar las concentracién de radiacion y la diferencia de potencial entre anodo y catodo.

UNCD
B-UNCD

NH-UNCD

600 KW/m?

700 KW/m?

6V

J (MA/cm?)  J (uA/cm?) J (uAlcm?)

9V

J (MAlcm?) J (pAlcm?) J (uAlcm?)

9V

12V

0.21 0.27 0.37 0.23 0.28 0.38
0.53 0.74 1.00 0.53 0.59 0.95
0.52 0.67 0.79 0.54 0.79 1.08
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4.4Estimacion de la afinidad electronica de las peliculas.
4.4.1 Ultrananodiamante dopado con boro.

Las peliculas de ultrananodiamante dopadas con boro utilizadas como catodo en
el convertidor fototermoidnico mostraron muy buenos resultados de corriente
electronica emitida. Debido a que se observaron comportamientos mas estables al
utilizar una concentracién de luz de 600 KW/m?, a continuacién se presentan las
afinidades electronicas (x) estimadas con los datos experimentales al excitarlas con

dicha concentracion de luz, y al aplicar 12,9y 6 V.

B-UNCD (600 KW/m?2, 12 V) B-UNCD (600 KW/m?, 12 V)
0.0103 —B-UNCD ® Datos experimentales
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-8.1 . [
[ ]
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[ ]
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L ]
0.0025 : : : : -8.7
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T [°C] (-1/KgT)

Figura 48. Estimacion de la afinidad electrénica a altas temperaturas para peliculas de B-UNCD
utilizadas como emisor en un dispositivo PETE, con 12 V y 600 KW/m? de excitacion.

En la figura 48 (a) se presenta la curva de densidad de corriente (A/m?) en
funcién de la temperatura del catodo. En la figura 48 (b) se realiz6 un ajuste lineal de
los datos experimentales por medio de la ecuacion para emision de corriente PETE

propuesta por Segev et al. (2015).

El ajuste con el modelo PETE se hizo en la regién de mayores temperaturas.
Para el caso de las peliculas de B-UNCD excitadas con 600 KW/m? se observé un

valor de afinidad electronica de 3.09 eV con un coeficiente de determinacion de 0.88.
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Figura 49. Estimacion de la afinidad electrénica a altas temperaturas para peliculas de B-UNCD
utilizadas como emisor en un dispositivo PETE, con 9 V y 600 KW/m? de excitacion.

En la figura 49 (b) se observa que se obtuvo un valor de 3.03 de afinidad
electrénica en la region de altas temperaturas con una r? de 0.90, al aplicar una

diferencia de potencial de 9 V y una concentracién de radiaciéon de 600 KW/m?Z.
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Figura 50. Estimacion de la afinidad electrénica a altas temperaturas para peliculas de B-UNCD
utilizadas como emisor en un dispositivo PETE, con 6 V y 600 KW/m? de excitacion.
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Tabla 4. Afinidades electronicas obtenidas para las peliculas de B-UNCD al excitarlas con 600 KW/m?2.

Se observa que los valores obtenidos de la afinidad electronica del B-UNCD a
partir de los datos experimentales es de ~3 eV, el cual es un valor cercano al reportado

para estas peliculas (2.6 eV).#?
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4.4.2 Ultrananodiamante con tratamiento térmico con NHs.

NH-UNCD (600 KW/m2, 12 V) NH-UNCD (600 KW/m2, 12 V)
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Figura 51. Estimacion de la afinidad electronica a altas temperaturas para peliculas de UNCD con
tratamiento térmico con NHs utilizadas como emisor en un dispositivo PETE, con 12 V y 600 KW/mZ2 de
excitacion.

Llevando a cabo el mismo procedimiento que se siguio con las peliculas de B-
UNCD, para el caso de las peliculas de ultrananodiamante al que se le dio un
tratamiento térmico con gas amoniaco, se obtuvieron afinidades electronicas menores.
Esto se debid probablemente a la presencia de nitrégeno en las peliculas de UNCD,
observado mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS, por
sus siglas en inglés). También se observo la presencia de oxigeno en la pelicula. Tanto
el nitrogeno como el oxigeno son factores importantes que intervienen con la afinidad
electrénica en el nanodiamante, de acuerdo a Romanyuk (2018). En la figura 52 se
muestra un espectro de EDS de la pelicula, donde se observan los elementos que
constituyen la pelicula, los cuales son carbono, nitrdgeno, oxigeno y silicio, este ultimo

proveniente del sustrato donde se deposito la pelicula de UNCD.
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ELEMENTO % ATOMICO
CARBONO 95.1
NITROGENO |29
OXIGENO 15

SILICIO 0.6

] ng“ﬂ” |

Figura 52. Espectro EDS y porcentaje atdbmica de cada elemento en las peliculas de UNCD con
tratamiento térmico con NHs.
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Figura 53. Estimacion de la afinidad electronica a altas temperaturas para peliculas de UNCD con
tratamiento térmico con NHs utilizadas como emisor en un dispositivo PETE, con 9 V y 600 KW/m2 de
excitacion.
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NH-UNCD (600 KW/m2, 6 V) NH-UNCD (600 KW/m?, 6 V)
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Figura 54. Estimacion de la afinidad electronica a altas temperaturas para peliculas de UNCD con
tratamiento térmico con NHs utilizadas como emisor en un dispositivo PETE, con 6 V y 600 KW/m2de
excitacion.

Tabla 5. Afinidades electrénicas obtenidas para las peliculas de NH-UNCD al excitarlas con 600
KW/m2,

NH-UNCD

59



Con base en las mediciones efectuadas en el generador fototermoionico es
posible aseverar que este estudio se llevé a cabo en un intervalo de temperaturas
correspondientes al régimen de emisiébn de corriente PETE, ya que los datos
experimentales no fueron descritos por la ecuacion para emision termoidnica pura de
Richardson-Dushman. Por otra parte, los datos obtenidos se ven mas apegados,
aungue no totalmente, a la ecuacion propuesta por Kribus y Segev (2016), la cual
corresponde a una emision por efecto PETE. Lo anterior es posible observarlo en la

figura 8 aportada por los estudios tedricos de Kribus & Segev (2016).

Cabe hacer mencién que estas observaciones deberan ser corroboradas con

estudios mas profundos en futuras investigaciones.
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4 5Eficiencias de conversion estimadas.

Por medio de la ecuacion (ecuacion 7) para el calculo de la eficiencia ideal en
dispositivos PETE, se realiz6 la estimacidon de la eficiencia de los diferentes

experimentos de emision fototermoibnica realizados.

En el caso de esta investigacion, en vez de utilizar la densidad de flujo de energia
solar, Pg,;, se utilizé la densidad de flujo de energia del simulador solar. Ademas, en
vez de la temperatura ambiente, se utilizo la temperatura aproximada del anodo, ya
qgue en el disefio del generador fototermoidnico utilizado no se contaba con un
enfriador para mantener el anodo a temperatura ambiente. Por lo tanto, la ecuacién

quedo de la siguiente manera:

con o: constante de Stefan Boltzmann (W/cm?K#)
P ¢ densidad de flujo de energia del simulador solar (W/cm?)
T.: temperatura del catodo (K)

T 4: temperatura del anodo (K)

Tabla 6. Eficiencias ideales del dispositivo PETE en los experimentos realizados con las peliculas de
diamante.

600 KW/m? 700 KW/m?2
o9V o9V 12V
Mo (%) Noax (%) Mnax (%) Minax (%) Nmax (%) Nimax (%)
UNCD 49.03 48.68 48.72 49.04 49.17 49.17
B-UNCD 48.83 48.42 48.40 48.56 48.98 49.05
NH-UNCD 48.89 48.50 48.51 48.97 49.16 49.16
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En la tabla 6 se presentan las eficiencias de conversion energética ideales
calculadas con las diferentes temperaturas con las que se llevaron a cabo las
mediciones de corriente electronica, donde se observa que las eficiencias estan en el
rango propuesto por los estudios tedricos de Segev, Rosenwaks & Kribus. Es
importante mencionar que la eficiencia calculada con esta ecuacién es la maxima
esperada para el dispositivo PETE, que es calculada a partir de la diferencia de

temperaturas entre el catodo y el &nodo.

Por otra parte, se calculd la eficiencia experimental en funcién de conversion de
energia a partir de la potencia de entrada y potencia de salida de las celdas, y se

obtuvieron los siguientes resultados.

Tabla 7. Eficiencias experimentales de las celdas fototermoi6nicas de peliculas de diamante.

600 KW/m? 700 KW/m?
6V 9V 9V 12V
n (%) *10° 0 (%)*10° 0 (%)*10° (%)  n(%)*10° n(%)*10°
UNCD 2.10 4.05 7.40 1.97 3.60 6.51
B-UNCD 5.30 11.10 20.00 4.54 7.59 16.30
NH-UNCD 5.20 10.10 15.80 4.63 10.20 18.5

Las eficiencias obtenidas muestran valores muy pequefios debido a pérdidas de
corriente electronica. Estas pérdidas muy posiblemente fueron por causa de contar
con un vacio insuficiente en la camara de generador fototermoiénico, ya que los
electrones liberados del material pudieron colisionar con las moléculas de aire que no
se lograron expulsar por medio de la bomba mecanica de vacio. Otro factor a
considerar es la separacion entre el anodo y catodo; si el camino que tienen que
recorrer los electrones es menor, disminuye la probabilidad de colisionar con las
moléculas residuales del aire, y por lo tanto tienen mas probabilidades de llegar al
anodo. Otros elementos importantes que estan afectando la eficiencia de este proceso,
son las pérdidas por radiacion del catodo, y la alta temperatura del anodo que alcanza
por la radiacion, ya que hasta el momento no contamos con un sistema de enfriamiento

en el anodo.
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Por otra parte, en latabla 7, se observa nuevamente que la diferencia de potencial
entre el anodo y catodo es un factor importante en la eficiencia de conversion de
energia luminica-térmica a energia eléctrica. Con un mayor voltaje, se obtuvieron
mayores eficiencias como era de esperarse, ya que el voltaje acelera a los electrones

extraidos del catodo para que sean captados por el anodo.
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V. CONCLUSIONES.

Se estudid el comportamiento de peliculas de diamante micro y nanocristalino
sobre silicio (celdas PETE). Estas peliculas se utilizaron como catodo emisor de
electrones en un generador fototermoionico donde se realizaron mediciones de
densidad de corriente contra temperatura, variando la diferencia de potencial entre el
catodo y anodo desde 6 a 12 V. Se utilizaron cuatro celdas de diferentes materiales
para los experimentos: diamante ultrananocristalino (UNCD), diamante
ultrananocristalino dopado con boro (B-UNCD), diamante ultrananocristalino al que se
le aplicé un tratamiento térmico con NHs (NH-UNCD) y diamante microcristalino
(MCD). Estas celdas fueron excitadas con radiacion concentrada proveniente de un

simulador solar de alta concentracion.

Se encontrd que las cuatro peliculas emitieron una corriente electronica dentro del
generador fototermoiodnico. Las peliculas de MCD no mostraron buenos resultados
para su utilizacion como catodo emisor en dispositivos PETE, ya que mostraron
numerosas caidas de corriente y bajas eficiencias. Las peliculas que mostraron un
mejor comportamiento en las curvas de densidad de corriente emitida con respecto a
la temperatura fueron las de B-UNCD y NH-UNCD, entregando densidades de
corriente maximas de 1 yA/cm?y 0.79 yA/cm?, respectivamente. Las celdas de UNCD,
aungue mostraron un comportamiento estable, emitieron una corriente menor de 0.37

puA/cm?, en comparacion de las dos celdas mencionadas anteriormente.

Estas peliculas de diamante fueron estudiadas en un rango de temperaturas de
700-800 °C. Las condiciones de operacion del generador fototermoionico con las que
se observaron mejores resultados fueron al irradiar las celdas fototermoi6nicas con
600 KW/m? y aplicando una diferencia de potencial de 12 V entre la celda y el colector.
A partir de las mediciones de corriente contra temperatura obtenidas se calcularon las
afinidades electronicas (x) de las peliculas de B-UNCD y NH-UNCD, dando como
resultado 3 eVy 1.9 eV, respectivamente. Estos valores tienen similitud con los valores

reportados en otros trabajos de investigacion relacionados.
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Las peliculas de B-UNCD presentaron buenos resultados de emision de corriente
electronica, con respecto a las otras celdas de diamante estudiadas. Lo anterior es
debido a que al estar dopadas con boro se modifica el nivel de fermi del material, por
lo que disminuye la cantidad de energia necesaria para promover a los electrones a la
banda de conduccion y lograr extraerlos de la superficie de la pelicula con mayor
facilidad. Por otra parte, al excitar a los portadores de carga del catodo por medio de
fotones de luz concentrada y calor, se aumenta la poblacion de electrones en la banda
de conduccion, agilizando la liberacion de electrones del material. Con lo anterior se

logra aumentar la corriente electronica que llega al anodo.

Asi mismo, las peliculas de NH-UNCD presentaron una mejor emision de corriente
electronica con respecto a las peliculas de UNCD sin tratamiento. Una causa de esto
pudo ser la posible fisisorcién de nitrdgeno en las fronteras de grano de las peliculas
de diamante, desplazando el nivel de fermi hacia la banda de conduccion del material
por lo que aumenta la probabilidad de extraer lo electrones de él; otra probable causa
es la disminucion de la afinidad electronica de las peliculas de UNCD al aplicarles un
tratamiento térmico en presencia de amoniaco, ya que se ha encontrado en la
bibliografia que las terminaciones de hidrogeno, nitrdgeno y oxigeno en las superficies
del diamante reducen su afinidad electronica, por lo que se requiere de una menor

energia para extraer electrones del material.

De los resultados obtenidos en esta investigacion hasta este momento se concluye
que las peliculas de ultrananodiamante crecidas sobre silicio son una opcién viable
para ser utilizadas como emisor en dispositivos fototermoidnicos (PETE), ya que
presentaron emision de corriente y una adecuada estabilidad a elevadas radiaciones
y altas temperaturas. En un futuro cercano estas peliculas pueden ser aplicables a
celdas fototermoidnicas de alta eficiencia con concentracion solar, ya que de acuerdo

a los calculos tedricos, estos dispositivos podrian alcanzar eficiencias mayores al 50%.
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VI. RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS.

Para investigaciones futuras se recomienda mejorar el disefio del experimento,
principalmente reducir la presion dentro de la camara. Esto se podria lograr
incorporando una bomba turbomolecular en el arreglo experimental. Asi mismo, es
importante disminuir la distancia entre el anodo y catodo para aumentar la probabilidad
de que los electrones lleguen a ser captados por el anodo. Por otra parte, es necesario
agregar un enfriador para reducir la temperatura del anodo, y ademas aprovechar esa
energia en un ciclo térmico secundario. Con esto se lograria aumentar la eficiencia

global del proceso.

Otra recomendacion importante es buscar el dopaje tipo-n de las peliculas de
ultrananodiamante para hacer estudios de emision fototermoidnica con concentracion
solar de las peliculas tipo-p y tipo-n, asi como también seria interesante encontrar la
longitud de onda que favorezca la emision de electrones en las peliculas de diamante

con sus diferentes dopantes.

Mejorando estos puntos, probablemente se logre encontrar las condiciones
Optimas de concentracion de radiacion, diferencia de potencial y temperaturas
necesarias para obtener emisiones de corriente fototermoiénica elevadas. Con lo
anterior, y aunado a encontrar los materiales idéneos para utilizarse como céatodos,
sera posible aumentar las eficiencias experimentales de conversion de energia en los

dispositivos fototermoidnicos.
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