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Resumen: En el presente trabajo se realiza una optimizacion del sistema de enfriamiento para distintos procesos de
laboratorio. Para ello se utilizaran dispositivos Peltier. El efecto Peltier consiste en la conversion de una diferencia de
potencial en una diferencia de temperatura. El trabajo se basard en el uso de este dispositivo como “holder” en un
microscopio electrdnico de barrido (SEM) y como substrato frio en un sistema de crecimiento por pulverizacion
catddica. De esta manera se espera conseguir condiciones en las cuales la temperatura sea lo suficientemente baja para
estos dos procesos de laboratorio. Para caracterizar las propiedades de los recubrimientos creados utilizaremos el
microscopio electronico de barrido (SEM) y la espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS) para conocer la
composicién quimica, y la espectroscopia de absorcidn para conocer la respuesta éptica del material a la radiacion.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los modulos termoeléctricos Peltier se basan en el
efecto Peltier [1] para generar una diferencia de
temperatura a partir de una corriente que circula por una
uniéon  bimetalica. Estos sistemas aplicados al
enfriamiento se han desarrollado de forma profusa en
los Ultimos afios para aplicaciones a grandes escalas en
el campo de la energia. ElI aumento de la demanda de
electricidad, junto con la subida de precio de los
combustibles fosiles y la preocupacion con la
contaminacién del medio ambiente ha hecho plantearse
nuevas fuentes de electricidad como la energia solar [1].

A menores escalas, como la de un laboratorio de
investigacion, la utilizacion de estos médulos también
reporta importantes beneficios ya que ocupan poco
espacio, no tienen partes méviles y son sistemas baratos
y de fécil control.

El objetivo general de este Trabajo de Fin de Grado es
aplicar los conocimientos obtenidos en el Grado de
Ingenieria de Materiales a un caso practico de utilidad
en el laboratorio de Investigacion del Grupo FINE-
UCM.

El primer objetivo especifico de este trabajo es instalar
un sistema de enfriamiento termoeléctrico con células
Peltier en el sistema de crecimiento por sputtering en el
laboratorio. El enfriamiento del substrato utilizado para
realizar depositos de laminas delgadas nos permitird
variar su morfologia e incluso llegar a obtener
nanoestructuras si se limita suficientemente la difusion
sobre la superficie de crecimiento. El segundo objetivo
especifico es la sustitucion del sistema de enfriamiento
con nitrogeno liquido y gas utilizado para enfriar los
microscopios SEM, estimando el ahorro obtenido.

2. SISTEMA DE ENFRIAMIENTO BASADO EN
CELULA PELTIER

El fendmeno de la termoelectricidad fue observado por
Thomas Johann Seebeck en 1821, un cientifico aleméan
de principios del siglo XIX. Seebeck descubrié que si
los dos polos de un circuito eléctrico con uniones
bimetdlicas o termopares estaban a diferentes
temperaturas, la aguja de una brijula se desviaba. Esto
sucedia porque se generaba una corriente eléctrica que
producia un campo magnético. En 1834, el fisico
francés Jean Peltier descubrié de manera independiente
el fenémeno inverso al que descubrié Seebeck. En 1851,
Lord Kelvin (William Thomson) descubrié el menos
conocidos de los efectos termoeléctricos, el Illamado
efecto Thomson, logrando demostrar ademas que el
efecto Seebeck, el Peltier y el Thomson estan
relacionados por las ecuaciones de Kelvin o Thomson.

El efecto Peltier consiste en la conversion de una
corriente eléctrica en una diferencia de temperaturas en
los termopares. En la Figura 1 vemos un esquema del
fendmeno. Tenemos dos materiales unidos formando un
circuito, al hacer pasar una corriente por el circuito se
genera una diferencia de temperatura entre las uniones
de forma que:

Q=1 *I 1)
Donde @ = Potencia generada o absorbida por la célula
Peltier (W), IIAB = Coeficiente Peltier entre dos
materiales (V) e I = Intensidad de corriente (A).
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Figura 1. Esquema de efecto Peltier

De los termopares metalicos utilizados inicialmente se
ha pasado a la utilizacion de semiconductores
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combinando en una sola célula termoeléctrica materiales
(de tipo n y p) dispuestos alternamente y conectados en
serie mediante uniones metalicas que estan en contacto
con la cara fria y la caliente, como se observa
esquematicamente en la Figura 2. Sobre las uniones
metalicas se coloca un material que sea aislante
eléctrico, de esta manera los electrones solo fluyen por
las uniones metalicas. Este material, sin embargo, debe
ser buen conductor térmico para que el calor se
transmita eficientemente.

RELEASED RELEASED
HEAT HEAT
N-TYPE BISMUTH P-TYRE BISMUTH
=] &

TELLURIDE TELLURIDE

2 &

ELEGTRON 9@ ®® HOLE

FLOW o @ FLOW
9@ @@

= o,

ABSORBED ABSORBED
HEAT HEAT

STEVE J. NOLL -' I I I I I+
|

PELTIERINFO.cOM §
DC POWER SOURCE

Figura 2. Esquema de la corriente generada al aplicar
un voltaje entre los dos tipos de semiconductores.
Fuente: www.peltier-info.com ©2003 Steve J. Noll

Para seleccionar las células adecuadas hay que tener en
cuenta varios pardmetros de operacion de estas. El
primer parametro que debemos tener en cuenta es la
diferencia de temperatura que alcanza la célula, asi
como el rango de temperaturas para el que su eficiencia
es mayor. La mayoria de ellas alcanzan una diferencia
de temperatura de unos 75 K, y partiremos de
temperaturas alrededor de la temperatura ambiente.

3. AHORRO EN LA IMPLEMENTACION DE
UNA CELULA PELTIER COMO
PORTAMUESTRAS DE ENFRIAMIENTO EN UN
MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

Actualmente en el laboratorio del grupo FINE-UCM se
utiliza un sistema de portamuestras de enfriamiento
mediante gas asistido por nitrogeno liquido para los
microscopios electronicos de barrido, que permiten
realizar distintas medidas a baja temperatura. Aungue es
un sistema efectivo que consigue alcanzar bajas
temperaturas, alrededor de 100K, el problema reside en
el alto consumo de nitrégeno tanto liquido como gas,
que implica un gasto elevado.

Antes de comenzar a enfriar se hace pasar gas nitrégeno
a través de los conductos del portamuestras, de esta
manera se consigue arrastrar cualquier molécula que
haya dentro de los tubos evitando que quede vapor de
agua. Si hubiese vapor de agua podria congelarse y
atascar el circuito al hacer pasar el gas de nitrdgeno frio.
Una vez que el sistema ha operado a baja temperatura,
se deja que alcance la temperatura ambiente, mediante
el funcionamiento de resistencias.

Para hacer una estimacion del coste de este sistema de
enfriamiento al afio, tendremos en cuenta los gastos
asociados al uso anual de gas nitrogeno del grupo FINE-
UCM. No tendremos en cuenta el gasto eléctrico de las
células ya que es pequefio y comparable o menor que el
consumo del controlador de temperatura que se usa con

el sistema de refrigeracion por gas. Para el sistema de
enfriamiento Peltier tendremos en cuenta el precio de
adquisiciéon Unicamente, incluyendo 3 células que
podrian funcionar en serie.

Figura 3. Conductos en forma de espiral que estan
sumergidos  en nitrégeno liquido. Fuente:
www.quorumtech.com

El sistema consiste en una botella de nitrégeno gas, que
se conecta a un dewar (recipiente usado para almacenar
liquidos criogénicos). El gas circula dentro del dewar
por una espiral metalica que estd sumergida en
nitrégeno liquido (77K), similar a la de la Figura 3. Ese
nitrégeno liquido se va perdiendo por evaporando y hay
que rellenar el dewar repetidamente. El gas que ha sido
enfriado al circular por el dewar pasa por conductos de
teflén hacia el interior de la cAmara del SEM vy circula
por una espiral interior del portamuestras de
enfriamiento que es de cobre.

Tabla 1. Gastos del servicio anual de nitr6geno gas y
nitrégeno gas y nitrégeno liquido frente al sistema por
célula Peltier.

Servicio Precio (€)
9,4 m® gas nitrégeno 248,06
Trazabilidad de envases por botella 1,45
Servicio de almacén 55,29
Tasas de medio ambiente/ 0,83
Servicio de seguridad 0,98
Total por botella 306,61
Total por 12 botellas anuales 3679,32
Alquiler 3 botellas de gas nitrégeno 862,35
Gasto nitrégeno liquido anual 597,58
Total anual 6001,60
3 células Peltier 85,47
Controlador 327,65
Total anual 413,12

Utilizando células Peltier en lugar del sistema actual
basado en el enfriamiento con nitrégeno liquido nos
ahorrariamos unos 6000 € al afio, teniendo que adquirir
el sistema termoeléctrico por unos 400 €. Los gastos en
el enfriamiento con nitrégeno son constantes todos los
meses. Sin embargo, en el caso de las células Peltier,
necesitamos hacer una gran inversion al comienzo, pero
no genera mas gastos los siguientes meses. Los gastos
corresponden solo a las células y al controlador y
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aungue no se llegue a alcanzar una temperatura de 100K
como con el sistema de enfriamiento actual seria
razonable estimar que se alcanzarian con tres células al
menos unos 150 K. El ahorro compensa con creces la
sustitucion o al menos el uso regular del sistema
termoeléctrico Peltier.

4. IMPLEMENTACION DE UNA CELULA
PELTIER COMO PORTAMUESTRAS DE
ENFRIAMIENTO DE UN SISTEMA DE
CRECIMIENTO DE LAMINA DELGADA POR
PULVERIZACION CATODICA

4.1. Técnica de crecimiento

La pulverizacion catddica con plasma de argén o
sputtering es una técnica de deposito fisico en fase
vapor (PVD). En su configuracién mas simple, se aplica
una diferencia de potencial entre el cabezal que contiene
el blanco y el substrato, mientras que se introduce una
cierta presion de Argon en la cdmara creandose un
plasma en la zona entre blanco y substrato debido a la
ionizacion de Ar. En esta técnica el blanco es
bombardeado por iones Ar+ muy energéticos generados
en el plasma, haciendo que los atomos del blanco salgan
despedidos del mismo. Estos dtomos se difunden y son
condensados en un substrato en forma de pelicula
delgada. También se emiten electrones secundarios de la
superficie del blanco como resultado del bombardeo
ibnico. Estos electrones juegan un rol importante en
mantener el plasma.

Blanco

Plasma de Ar

Sustrato | |

| Detector de espesor

Figura 4. Camara en la que se realiza el sputtering.

4.2. Técnicas de caracterizacion empleadas

Para conocer las propiedades morfolgicas vy
composicién de los recubrimientos de Sn se emplea un
SEM vy la técnica asociada de EDX. El microscopio
electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que a
través de interacciones entre los electrones del haz y la
muestra bajo estudio es capaz de producir imagenes de
alta resolucion. La técnica EDS (Energy-dispersive X-
ray spectroscopy) es una técnica usada para conocer la
composicién quimica de una muestra. Esta técnica suele
estar integrada en los microscopios SEM ya que usa los
rayos X generados por el haz de electrones incidente.
Ademas, se ha empleado la espectroscopia de absorcion
para conocer las propiedades Opticas de la lamina
depositada. En esta técnica se mide la absorcion de la
muestra en funcién de la energia de los fotones
incidentes.

4.3. Resultados experimentales y discusion

Para la preparacion de las muestras se ha utilizado un
blanco de Sn. Con el objetivo de asegurarnos que el
blanco, que ha venido siendo utilizado en la camara de
sputtering, no contiene impurezas por encima del limite
de deteccion de la técnica de EDS, lo caracterizamos
previamente utilizando un microscopio SEM, que tiene
integrada la técnica EDX. En la Figura 5 se observa que
el blanco esta parcialmente oxidado. Normalmente esto
no es un problema ya que en la primera etapa de
creacion del plasma se opera con una mascara y se
limpia el blanco. Las primeras capas del blanco se
erosionan hasta que se retira la mascara o shutter y se
procede al deposito sobre el substrato.
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Figura 5. Composicién qufmica de la superficie de Sn.
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El recubrimiento de Sn se oxida con cierta facilidad
formandose primero el SnO que continGa oxidandose
hasta alcanzar el 6xido més estable, SnO,. Los espectros
de absorcién son (tiles.
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Figura 6. Espectro de absorcion del depdsito de Sn (a)
y del Sn oxidado.

En la Figura 6 (a) vemos el espectro de absorcion de un
depdsito de Sn recién realizado y evitando en todo
momento su oxidacion. Al ser una muestra metalica se
ve una absorcién muy pequefia en el rango del visible.
Es bien conocido que los metales no tienen banda de
energia prohibida y no absorben en el visible. La
absorcion sube lentamente hacia el infrarrojo, donde
suele haber absorcién por electrones libres, y sube
bruscamente hacia el ultravioleta porque es donde se
encuentra el plasmon superficial del Sn. El valor de la
energia del plasmon superficial (cup) del Sn masivo esté
entre 8.25 y 9.20 eV [2]. En nuestro caso al sacar
nuestra muestra de la cdmara de crecimiento y dado que
era una lamina delgada con un espesor de 5 nm, se
comienza a oxidar transcurrido un cierto tiempo. Esto
hace que el plasmon superficial se desplace a mayores
longitudes de onda, hacia el ultravioleta cercano.

Para ver la evolucién de la oxidacién parcial del
depdsito se ha realizado el mismo espectro de absorcién
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sobre una muestra que ha estado en contacto con el aire
durante dos semanas después de su depdsito,
oxidandose de forma natural. Observamos como el pico
de absorcion se ha desplazado a valores de longitudes
de onda en el visible, Figura 6 (b). Las pequefias
particulas de Sn han sido oxidadas y rodeadas de
Sn0,. Para calcular la energia de resonancia del
plasmon superficial utilizamos la aproximacion [2]:

S

B N e E @
Teniendo en cuenta que am del Sn tiene valores entre
8.25 y 9.20 eV y suponiendo que estas particulas tienen
una &, (Constante dieléctrica) de 1 y el 6xido que lo
rodea tiene valores entre 3.2 (SnO) y 5.5 (Sn0O,)
obtenemos unos valores de w;s, entre 2.38 y 3.03 eV.

La absorcion del espectro esta en unos 500 nm, es decir,
2,5 eV, por lo que esta suposicion en la que hay
oxidacion parcial de la ldmina es consistente con los
datos experimentales.

4.4. Simulacién de deposicion a diferentes temperaturas

Para conocer el efecto que tendra el enfriamiento del
substrato con la célula Peltier utilizamos el modelo de
zonas de Thornton [3], en el cual vemos como sera la
morfologia del substrato en funcion del ratio Tg/Ty,
donde Ts es la temperatura del substrato y Ty es la
temperatura de fusion del material depositado.
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Figura 7. Modelo de zonas de Thornton. Fuente:
Thornton, J (1974) [3]

Este control en la morfologia con la temperatura permite
la aplicacién de los recubrimientos en distintos
dispositivos que necesitan caracteristicas diferentes. Se
queremos utilizar el recubrimiento para hacer un
contacto transparente para un sensor de gases
necesitamos una estructura mas porosa, para que los
gases puedan penetrar por la estructura. Sin embargo, si
queremos crecer multicapas es mas conveniente una

estructura mas plana, con menos rugosidad.

En la Figura 8 vemos los resultados obtenidos de la
simulacion. La figura representa la densidad (derecha) y
la rugosidad (izquierda) de la lamina depositada a tres
temperaturas distintas. Debemos saber que la rugosidad
y la densidad varian de forma inversa, cuanto menor sea
la rugosidad, la densidad sera mayor.
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Figura 8. Densidad y rugosidad de la lamina a
diferentes temperaturas. Inset: Substrato hexagonal
sobre el que se ha realizado el depésito.

En la simulacién vemos que cuando la temperatura es
alta (373,15 K) la densidad de la lamina es alta y la
rugosidad es baja. Tenemos una muestra muy plana. A
temperaturas méas bajas 173,15 K), temperaturas que
podemos alcanzar con células Peltier, vemos que la
rugosidad es mucho mayor.

El inset representa el substrato hexagonal de silicio
(corresponde a una orientacién (111) cristalina) sobre el
que se ha realizado el depésito. Se realizaron los
mismos estudios sobre un substrato ctbico (corresponde
a una orientaciéon (100)) pero los resultados no fueron
tan concluyentes, por tanto, la orientacion del substrato
también es importante.

5. CONCLUSIONES

Se ha comprobado como los costes en el enfriamiento
de los microscopios SEM disminuyen drésticamente al
usar célula Peltier. Ademas, se trata de un sistema mas
simple y con una alta precision de la temperatura,
aunque de menor rango de enfriamiento.

Se han realizado depésitos de Sn por sputtering a
temperatura ambiente, caracterizando su morfologia,
composicién y absorcién optica, que varian debido al
proceso de oxidacion que sufren las muestras al
exponerse al ambiente. Mediante una simulacion
comprobamos como podemos controlar la morfologia
del recubrimiento en funcién de la temperatura que
podriamos alcanzar con la célula Peltier.
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