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Resumen

En este trabajo se busca nanoestructurar la superficie del vidrio para modificar las
propiedades de wetting (mojamiento) con el fin de obtener una superficie hidrofobica y que
esto funcione como superficie autolimpiante en los modulos fotovoltaicos del Desierto de
Atacama.

Hemos probado 2 métodos para nanoestructurar la superficie del vidrio con el fin de cambiar
sus propiedades de mojamiento. En uno de ellos se generd una nanoestructura desordenada
a traves de peliculas metalicas y en el otro se busco una estructura ordenada por litografia
suave. En el primer caso se depositaron distintos espesores nominales de plata, oro y cobre
sobre vidrio. Luego la muestra se somete a un proceso térmico (annealing) donde pasan por
un mecanismo de maduracion de Ostwald [1,2]. Aqui es donde se forman nanoparticulas de
metal que son utilizadas como nanomascara para el grabado de vidrio, se realiza con reactive
ion etching (RIE, grabado por iones reactivos) y wet chemical etching. Posteriormente se
elimina la nanomascara metalica. El segundo método consistid en generar una estructura
ordenada por litografia suave con un DVD como molde en PDMS (polidimetilsiloxano) que

se transfirio con PMMA (polimetilmetacrilato) sobre el vidrio y se sometio a RIE.

Tras cada etapa del proceso de nanoestructuracion caracterizamos las muestras con
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) para verificar que los granos sean del
material depositado correspondiente. La morfologia de las muestras se observo con
microscopio de fuerza atobmica (AFM) y con microscopio electronico de barrido (SEM). Con
respecto a las propiedades opticas, hemos medido como cambia la transmitancia a través del
espectrofotometro. Finalmente, para analizar las propiedades de mojamiento, realizamos

mediciones de angulo de contacto en el goniometro.

Se logrd nanoestructurar de forma desordenada la superficie del vidrio. Las caracterizaciones
muestran que la temperatura del annealing, asi como también distintos metales, espesores
nominales y el tipo de grabado cambia el angulo de contacto de la superficie del vidrio.
Ademas, al cambiar la mojamiento del vidrio a través de la nanoestructuracion no se altera
significativamente su transmitancia. EI mayor angulo de contacto (67°, de un vidrio con 35°
+ 8° de 4ngulo de contacto original) se obtuvo a través de una nanomascara metalica de 20

nm de oro recocida a 300°C durante una hora.



Abstract

This work seeks to nanostructure the glass surface to modify the wetting properties to obtain
a hydrophobic surface and that this works as a self-cleaning surface in the photovoltaic

modules of the Atacama Desert.

We have tested 2 methods to nanostructure the glass surface to change its wettability
properties. In one of them, a disordered nanostructure was lost through metal films and in the
other an ordered structure was sought by soft lithography. In the first case, different nominal
thicknesses of silver, gold and copper were deposited on glass. Then the sample is subjected
to an annealing where they go through an Ostwald ripening mechanism [1,2]. This is where
metal nanoparticles are formed that are used as a nanomask for glass etching, done with
reactive ion etching (RIE, reactive ion etching) and wet chemical etching. Subsequently, the
metallic nanomask is removed. The second method consisted of generating an ordered
structure by soft lithography with a DVD as a template in PDMS (polydimethylsiloxane)
which was transferred with PMMA (polymethylmethacrylate) onto glass and subjected to
RIE.

After each stage of the nanostructuring process, we characterize the samples with energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) to verify that the grains are the corresponding deposited
material. The morphology of the samples was found with an atomic force microscope (AFM)
and with a scanning electron microscope (SEM). Regarding the optical properties, we have
measured how the transmittance changes through the spectrophotometer. Finally, to analyze

the wettability properties, we performed the contact angle in the goniometer.

The glass surface will be modified in a disorderly nanostructure. The characterizations show
that the annealing temperature, as well as different metals, nominal thicknesses and the type
of etching change the contact angle of the glass surface. Furthermore, changing the
wettability of the glass through nanostructuring does not significantly alter its transmittance.
The highest contact angle (67°, from a glass with 35° + 8° original contact angle) was

obtained through a 20 nm gold metal nanomask annealed at 300°C for one hour.



Indice

L. INtrodUCCION. ... oo e e e e 1
R Y 0] 2 2Tt T ) 1
1.2 Objetivo general..........ooiiiiiiiiii e e 1
1.3 Objetivo €SPeCifiCO. . ouueii e e 1

2. ANEECEARNLES. ... et ittt e, 2
2.0 80UlING. ... .o, 2
2.2 Efectos del soiling en el desempeiio de los modulos fotovoltaicos................ 2
2.3 Mecanismos d€ SOIlING. .......oo.ueiiiii e 3

2.3.1 CemENtACION. ... ettt et et e e e 3
232 CAKING. ... ... e 4
233 Capillary QQING..........ooon e e 5
2.4 Cementacion en el Desierto de Atacama............ooevviiiiiiiiiiiiiniiennnenn.. 7
2.5 M¢étodos de mitigacion del Soiling.............cocooiiiiiiiii i, 8
2.5.1 MeEtodos 1eStAUTAtIVOS. ... .v ettt ettt e e e et e e e e ae e 8
2.5 1.1 Lavado. ..o, 9
2.5.1.2 Soluciones de limpi€za...........ccooeiiiiiiiiiiii e 9
2.5.1.3 MétodOS MECANICOS. ...ttt eiiie e e e e e eiaaenss 9
2.5.2 MEtodOSs PreVeNtIVOS. ...ttt ettt e et et e e e e eaee 10
2.5 2.1 SIOWING the QIFAY..........ooiiiie i 10
2.5.2.2 Repulsion eléctrica.. .........oviiiiiiii e, 10
2.5.2.3 Turbidity spoilers y vibracion de la superficie....................... 10
2.5.2.4 Recubrimientos autolimpiantes...............ooeiiiiiieeiiiinnnn.. .. 11

2.5.3 Nuestra propuesta para evitar la cementacion en el Desierto de
N - 1072 0 0 - 11
B O 23177173 12
2.6.1 Estado Wenzel ..., 14
2.6.2 Estado Cassie-Baxter .........cooiiiiiiiiiiiiiiii e 14
2.7 Crecimiento y dewetting de peliculas delgadas.......................oooiina. 16

3. Estadodel arte........c.oooiiiiii e 19
3.1 Dewetting de oro sobre Vidrio............oiiiiiiiiiiiiii 19
3.2 Grabado de vidrio con nanomascara metalica.......................oooiieei o, 21

A, MetodolOgia. . ..o e e 28
4.1 Nanoestructura desordenada..................cooiiiii i, 28

4.1.1 Deposito de pelicula metalica y recocido............cooiviiiiiiiii. . 28
4.1.2 Grabado. ... s 29

4.1.3 Remocioén de peliculadelgada. ... 29



4.2 Nanoestructura ordenada. .........cooonienienoe e e e 30

4.2.1 Lito@rafla SUAVE. ......oeiiiiiiii et i 30

4.3 Caracterizacion de 1as MUESIIaS. .....uuvtiiee e, 31

S RESUIAAOS. . e et 34
5.1 Caracterizacion de VIATIO. ......oovunt ittt e e e e 35
5.2 Peliculas metalicas delgadas sobre vidrio.....................iiiii 35
5.2.1 Muestras de CODIe. ..o 35

5.2.2 MUESLIAS A€ OT0. ..ttt e e e 37

5.2.2.1 Muestras de oro a 600 CC......ooiiriiiii 38

5.2.2.1 Muestras de oro a 300 °C......ooiiiiiiiiii 42

523 Muestrasde plata..........coooniiiiiiiiiii e, 45

5.3 Vidrio con nanoestructura desordenada................iiiiiiiiiiiiiii 46
5.3.1 Grabado qUIMICO. .....coiiiii e e 47

5.3.1.1 Caracterizacion de grabado quimico...............cooeiiiiiinennn... 47

5.3.1.2 Nanoestructura con grabado quimico................................. 50

5.3.2 Nanoestructura con grabado quimico y RIE (reactive ion etching)........ 51

5.3.3 Nanoestructurade vidriocon RIE.............oooi i 52

5.4 Patron ordenado. ... ...ttt 59
5.4.1 Caracterizacion del DV D ... .o o 59

5.4.2 Superficie de vidrio con molde de PDMS sobre el PMMA.................... 60

0. CONCIUSIONES. ...ttt ettt e e e e e e e e 64
B AN 1= <o 67



1. Introduccion

1.1 Motivacion

En la busqueda de optimizar el uso de tecnologias solares es conveniente construir
plataformas solares en el Desierto de Atacama, debido a la alta exposicion solar con valores
superiores a 8 kWh/m? por dia [3]. Sin embargo, debido a las condiciones climatologicas
del lugar, un problema importante a considerar es el soiling. El soiling es el ensuciamiento
de los modulos por deposicion del material particulado presente en la atmosfera. Esto
ocasiona un impacto negativo en la eficiencia y confiabilidad de los modulos fotovoltaicos,
ya que reduce la transmitancia de la luz incidente. Existen diferentes métodos de limpieza de
los mddulos fotovoltaicos, pero no son suficientes para remover el material particulado que
se adhiere a la superficie expuesta. Es por esto que buscamos evitar el ensuciamiento a través
de la fabricacion de un vidrio nanoestructurado que funcione como superficie autolimpiante
cada vez que reciba la camanchaca (tipo de neblina costera que se genera el lugar) de las

mananas desérticas.

1.2 Objetivo general

Estudiar el efecto de nanoestructurar la superficie del vidrio en sus propiedades de

mojabilidad para su aplicacion en mddulos fotovoltaicos autolimpiantes.
1.3 Objetivos especificos

1) Generar una nanomascara sobre la superficie del vidrio que permita modificar la estructura
de ésta para producir una superficie hidrofobica.

2) Determinar las propiedades morfoldgicas, Opticas y de mojamiento del vidrio con
superficies nanotexturadas.

3) Comparar las propiedades de la superficie en funcién de la metodologia de grabado

quimico y grabado de iones reactivos (RIE).



2. Antecedentes

2.1 Soiling

El soiling es la deposicion del material particulado presente en la atmosfera sobre las
superficies expuestas de colectores solares. El polvo (o particulas de soiling) se define como
material particulado menor a 500um. La composicion quimica del polvo varia
geograficamente, las propiedades fundamentales del soiling dependen del clima y las
condiciones meteoroldgicas [4]. Las particulas de arena dominan en regiones desérticas o
regiones del medio oriente. En otros lugares como Estados Unidos y Sudamérica, donde los
paneles solares estan instalados cerca de areas urbanas, el proceso de soiling involucra

combustibles de hidrocarburos por emisiones de vehiculos (Diesel, por ejemplo) [5].

2.2 Efectos del soiling en el desempenio de modulos fotovoltaicos

El rendimiento de los mddulos fotovoltaicos en general, depende de factores climaticos y
condiciones ambientales, como la temperatura ambiente, la velocidad del viento, la humedad
relativa y la acumulacion de polvo en la superficie de los mddulos [6]. Esta Gltima depende

de la composicidén quimica, el tamafio y la densidad de las particulas de polvo depositadas.

El soiling ocasiona un impacto negativo en la eficiencia y confiabilidad de la produccion de
electricidad de los mddulos fotovoltaicos, ya que evita que la luz pase a través de la superficie
expuesta al polvo. Otras investigaciones sugieren que el soiling afecta la degradacion de la
transmitancia de la superficie debido a la limpieza en seco [6]. En el Desierto de Atacama la
exposicion de un afio sin limpiar los paneles solares alcanza una pérdida de energia alrededor
del 39%, lo que produce una gran pérdida econdmica [6]. Hasta el momento se han explorado
diversos enfoques para mitigar el soiling, pero no existe una sola solucion [7], ya que el

método mas eficaz dependera de las condiciones climdticas del lugar.



2.3 Mecanismos de soiling

En general, existen 3 mecanismos de soiling a traves de los cuales las particulas de polvo se
adhieren al vidrio: cementacion, caking y capillary aging. A continuacion, se describe

brevemente cada uno.

2.3.1 Cementacion

En condiciones de humedad, fracciones solubles de polvo depositado estan parcial o
completamente disueltos en agua presente en la superficie. Durante el proceso de secado, el
material precipitado disuelto, causa la formacion de puentes solidos (enlaces que pueden
suponer que aumentan la fuerza de adhesion) entre particulas insolubles y la superficie del

vidrio (Figuras 1y 4).

Calcite particle

HAADF Class
300 nm

MAG: 57.0kx HV: 300kV

Figura 1: Particula de calcita (CaCO3) que ha sido cementada por 6xidos de silicio, aluminio y magnesio

formando un so6lido puente entre la particula y la superficie del vidrio [8].

La disolucion del material aumenta la adhesion de la particula. Cuando el proceso de
disolucion y precipitacion es repetido periodicamente sin limpieza, se construyen multiples
capas de particulas cementadas. Estas capas aumentan la dificultad de limpieza y tienen el
potencial de alterar de forma permanente las propiedades de la superficie del vidrio [9].

Para diferentes suelos desérticos, la formacion de cementacion esta bien documentada. Los
principales minerales que involucran el proceso de cementacion y la formacion de “costras

duras” corresponden a en yeso (gypsum), caliche (calcium carbonate), dolocretos (calcium
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magnesium carbonate), silica, ferritas (iron oxides), bauxita (aluminium-rich sesquioxides)
y palygorskita (palygorskite, mineral arcilloso). Por ejemplo en Qatar, la principal
cementacion observada es atribuida a minerales de palygorskita en forma de agujas (Figura
2) [9]. Por otro lado, en el Desierto de Atacama los componentes que se encuentran con

mayor frecuencia son el cuarzo (Si0,)y anortita (CaAl,Si,0g) [4].

Figura 2: a) Imagen de microscopia electronica (SEM) de particulas cementadas por precipitacion de
paligorskita en forma de agujas en la superficie del vidrio (Doha, Qatar). b) Microscopia electronica de
transmision (TEM) y andlisis elemental (EDS) de las estructuras de agujas, mostrando principales

constituyentes: 6xidos de silicio, aluminio y magnesio [9].
2.3.2 Caking

El término caking fue introducido por Ilse ef al. [10]. Las gotas de agua que se forman en la
superficie del vidrio conducen a pequeiias suspensiones en las gotitas, y levantan las
particulas de la superficie (reducen significativamente la fuerza de Van der Waals!). A
medida que se secan las gotas, las particulas suspendidas insolubles se concentran en un
volumen mas pequeiio hasta que se depositan de nuevo en la superficie con particulas mas
grandes que ya han sido depositadas. Debido a la alta movilidad de las pequenas particulas,
estas cubren la superficie y llenan facilmente los espacios entre las particulas mas grandes y

la superficie del vidrio (Figuras 3 y 4). En consecuencia, el area de contacto entre las

! Fuerzas Van Der Waals: Cuando 2 4tomos o moléculas estin separadas entre si, existe una atraccion entre
ellos que se le conoce Van Der Waals. Este enlace es débil en comparacién a los enlaces covalentes o i6nicos,
pero es de largo alcance.



particulas mas grandes y la superficie del vidrio aumenta draméaticamente, asi como también

las fuerzas de Van der Waals o enlaces quimicos débiles.

Particle

Figura 3: Imagen SEM de particulas de caking observadas en la superficie del vidrio del soiling estudiadas en

Chile [9].
2.3.3 Capillary aging

Mientras los puentes liquidos entre las particulas y la superficie se secan, las fuerzas
ilares? ' 1 icul 1 ficie, d d 1 vaci 1 d
capilares” presionan las particulas contra la superficie, de modo que el vacio en las zonas de
contacto se contrae o las particulas son eventualmente deformadas (Figura 4). Lo que resulta
en una mayor area de contacto efectiva y adherencia incrementada, por lo tanto, las fuerzas

de Van Der Waals aumentan significativamente.

El proceso de capillary aging puede ocurrir incluso si no se detecta la formacidén de rocio
macroscopico (camanchaca en el caso del Desierto de Atacama), porque se pueden formar
nano o micropeliculas de agua entre las particulas y la superficie en niveles relativamente

bajos de humedad relativa (30 o 40%) que se forma debido a la condensacién capilar’. Se

2 Fuerzas capilares: Estan presentes en superficies de vidrio lisas y rugosas. Las fuerzas capilares son las fuerzas
dominantes para todos los tamafios de particulas (seguidas por las fuerzas Van der Waals).

3 Condensacion capilar: Es la fase final del proceso de adsorcion (adhesion de atomos, iones o moléculas
disueltos a una superficie) de un vapor en un sélido poroso (material que contiene poros con didmetros entre 2
y 50 nm). Los espacios porosos se llenan con liquido condensado del vapor.



informa que las fuerzas capilares aumentan con el aumento de los niveles de humedad
relativa, ya que habra mas agua en la superficie, llenando cada vez mas asperezas entre la
superficie (rugosa) y las particulas. Si la humedad relativa se eleva a valores cercanos al
100%, la superficie puede inundarse de agua y las fuerzas capilares disminuyen. Este proceso

no solo ocurre entre particulas y superficie, sino que también entre las particulas.

Los parametros fundamentales para las fuerzas capilares son la humedad relativa, la energia
superficial y el angulo de contacto del vidrio con el agua. Por ejemplo, para una superficie

hidrofobica, existira una fuerte disminucion de las fuerzas capilares.

A modo de resumen se muestra la Figura 4 usada por Ilse et al. [9] para explicar cada

mecanismo de soiling.

Deposition of particles
soluble v

insoluble \. {{‘jﬁ
\0 ‘\ Y o e |

[ Surface

co, High humidity/dew formation

NO, \‘\ _
= ;ﬂ1\ SR
-8 O . .

-
Water droplet

Drying / evaporation

. |

-
&>, ") p
N R Y e
Cementation Caking Capillary aging

Figura 4: Modelo de mecanismos de soiling que incrementan la adherencia de particulas: cementacion, caking

y capillary aging [9].

2.4 Cementacion en el Desierto de Atacama

El proceso de soiling es un fendmeno dindmico influenciado por paradmetros atmosféricos y
geoldgicos junto con la composicion quimica y la morfologia del polvo. Los andlisis
quimicos y fisicos mostraron que en el Desierto de Atacama el yeso es un material soluble e
higroscopico (que absorbe la humedad) que estimula el proceso de cementacion [6]. Esto
indica que cuando las altas temperaturas secan la superficie, las sales solubles precipitadas

forman cristales y puentes sélidos entre las particulas solubles e insolubles y la superficie del

6



vidrio. La cementacion en el Desierto de Atacama se debe principalmente a la humedad

relativa.

Seglin Olivares et al. [6], el proceso de soiling en el Desierto de Atacama puede ser dividido

en S pasos:

1. El material se deposita en la superficie del vidrio debido al transporte del viento.

2. El material depositado se adhiere a la superficie del vidrio debido a la fuerza
intermolecular como la Van der Waals’s.

3. Existe una interaccion entre los parametros atmosféricos y la composicién quimica
del material depositado (interaccion particula-particula) que produce cementacion.

4. El proceso de cementacion ocurre por particulas solubles e higroscdpicas que atraen
moléculas del agua desde la humedad de la atmosfera. Las sales higroscopicas y
solubles generan una solucion, la cual es recristalizada en presencia de altas
temperaturas, provocando una mayor adhesion de particula solubles e insolubles
(interaccion particula-vidrio).

5. Resuspension de algunas particulas débilmente adheridas y la eliminacidén de otras

debido a la humedad, el viento y el rocio.

Las imagenes SEM que se muestran en la Figuras 5a y 5b indican que las particulas de polvo
de la superficie del modulo fotovoltaico muestran geometria esférica o prismatica. Cuando
las moléculas se agrupan en la superficie del vidrio, producen una estructura porosa con
morfologia de pétalos (Figura 5c), conocida como ‘rosa del desierto’. Esta estructura se
genera cuando la temperatura del ambiente desciende drasticamente y resulta en la
precipitacion de sales solubles, principalmente de yeso (material soluble higroscopico).
Luego cuando la temperatura aumenta, el agua se evapora y el yeso se recristaliza en forma
de rosa, mientras que, al mismo tiempo, otros granos de diferentes compuestos se adhieren
al material poroso. Por lo tanto, en el Desierto de Atacama, pequeiias particulas de polvo

insolubles se adhieren a cristales prismaticos en la superficie de los modulos y vidrios.



Figura 5: Imagenes SEM a) y b) muestras de polvo colectadas desde la superficie de un modulo PV. ¢) Particulas
de polvo depositada en la superficie de un vidrio. d) Polvo depositado en la superficie de los modulos

fotovoltaicos. €) Muestra del material soluble yeso [6].
2.5 M¢étodos de mitigacidon de soiling

Para mitigar los efectos del soiling en la produccion de energia fotovoltaica existen
soluciones restaurativas y preventivas. los métodos restaurativos corresponden a la limpieza
de los paneles una vez que ya existe el soiling. Mientras que, los preventivos buscan evitar

el soiling, es decir, que no exista acumulacion de polvo en los modulos fotovoltaicos.
2.5.1 M¢étodos restaurativos

Los métodos restaurativos consisten en eliminar mecanicamente la suciedad a través de un
lavado o limpieza, por ejemplo, se utiliza un pafio u otro medio para eliminar el soiling.
También se puede emplear agua o energia eléctrica o soluciones a base de detergente para
eliminar la suciedad antes de que se desarrollen fuertes enlaces quimicos. Estas técnicas son
extremadamente laboriosas y requieren procedimientos frecuentes y repetitivos, ademas los
procesos basados en solucion pueden utilizar cantidades significativas de agua [11]. Existen
otros procesos con cierto grado de automatizacion, como el uso de robots, vehiculos o
mecanismos integrados. Todas estas técnicas afiaden preocupaciones sobre el dafio a la

superficie que limpian. Dentro de los métodos restaurativos se muestran algunos de ellos:



2.5.1.1 Lavado

El agua es un buen elemento para limpiar de forma natural las instalaciones, pero en regiones
donde no llueve esto se complica y se necesita la intervencion humana. Muller and Sherate
[12] analizaron el agua como agente de limpieza (asi como otras soluciones). Lo mejor es
limpiar temprano en la mafiana porque los vidrios estdn mojados y uno puede remover el
soiling sin danar el recubrimiento. En estudios posteriores de otros investigadores concluyen
que es mejor utilizar agentes quimicos con el fin de utilizar menos agua. La mejor técnica

(hasta el 2013) es usar aerosoles de alta presion con detergentes anidonicos comerciales.
2.5.1.2 Soluciones de limpieza

Las soluciones a base de detergentes reducen la tension superficial, son de bajo costo y
biodegradables, se puede preparar a mano o en equipos automatizados. La mayoria de estas
soluciones pueden recuperar hasta el 98% de la reflectancia de la superficie original [11]. Sin
embargo, las toallas de tela dejan rayones en la superficie de los vidrios por lo que los
aerosoles de alta presion demostraron ser un meétodo muy eficaz para limpiar vidrios
fotovoltaicos a gran escala. Roth y Pettit [ 13] limpiaban los espejos para CSP (energia termo-
solar de concentracion) en ciclos de 2,6 y 12 dias, resultando una pérdida de reflectancia

anual de 0.85% , 18% y 31% respectivamente.
2.5.1.3 Métodos mecanicos

Los métodos mecanicos consisten principalmente en el flujo de aire de las boquillas de los
aerosoles a alta presion. Otro método mecanico es el transducer, que consiste en una placa
mecanica simple con un transductor piezoeléctrico para impartir energia ultrasénica a través

del aire a la superficie [14].
2.5.2 Métodos preventivos

Como vimos en el capitulo 2.4, el soiling se adhiere fuertemente a la superficie de vidrio en

condiciones desérticas, por lo que limpiar en seco no ayuda y puede provocar dafios a la



superficie del panel solar. Por lo que evitar el soiling con algin mecanismo suena lo mas

apropiado. Algunos de estos mecanismos se nombran a continuacion.
2.5.2.1 Stowing the array

Para evitar el soiling durante la noche o en una tormenta de arena (zonas deserticas), se
considera una matriz que se pueda mover/invertir o guardar durante ese tiempo podria
contrarrestar el soiling. Sin embargo, este procedimiento necesita un tiempo prolongado y un

gran consumo energético que debiese ser suplido por otro tipo de energia [15].
2.5.2.2 Repulsion electroestatica

Se utilizan fuerzas eléctricas para repeler las particulas de polvo de la superficie del vidrio.
Biryukob [16,17] descubrié que esta limpieza (que no necesita agua o mano de obra) es
efectiva para particulas mayores a 5 micrometros. La eficiencia disminuye cuando la
humedad relativa es alta, asi como también cuando se deja que el polvo se asiente una hora
antes de la limpieza inmediata. Berg [ 18] utilizd un portaobjetos microscopico recubierto con
dioxido de estafio y biased up hasta 1000V para repeler el soiling con lo que se logro

disminuir significativamente la adhesion de material particulado.
2.5.2.3 Turbidity spoilers y vibracion de la superficie

Se introduce un flujo turbulento en los vidrios para promover un barrido de polvo en la
superficie. Los resultados preliminares muestran una ligera mejora en la prevencion del

soiling [15].

Las vibraciones son proporcionadas por instrumentacidon mecanico-eléctrica y se activa
durante periodos de alta acumulacion de polvo. El problema de esto es que se necesita otro

tipo de energia para incorporar vibraciones [19].
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2.5.2.4 Recubrimientos autolimpiantes

Los recubrimientos autolimpiantes permiten que no se acumule el polvo en la superficie del
vidrio de los paneles fotovoltaicos (PV por photovoltaics). Los recubrimientos deben ser
duraderos, resistentes a altas temperaturas, a tormentas de arena y exposiciones mas alta de
lo normal de ultravioleta (UV) e infrarrojos, ademas debe ser economico y facil de
implementar. Sin embargo, estos recubrimientos hidrofébicos son de base organica y se
oscurecen con la radiacion ultravioleta haciendo su vida util corta [20]. Y la durabilidad debe
demostrarse en condiciones de fuerte erosion causada por el viento y la arena [21]. Un
ejemplo de esto es el estudio de Yuan Liu et al. [22], este recubrimiento puede mantener una
superhidrofobicidad y una alta transmitancia después del impacto del flujo de agua, el
impacto de la arena, la radiacion UV, y estar en condiciones de alta/baja temperatura. Aunque
el recubrimiento sigue teniendo 2 materiales de base organica. Es por esto que una solucion
posible para que el panel solar sea autolimpiante durante toda su vida ttil es hacer que el

mismo vidrio sea una superficie hidrofébica.

Con el fin de no enumerar un sinfin de métodos de limpieza, ya sea restaurativos o
preventivos, se han nombrado los més importantes. En general existe una gran cantidad de
métodos que varian seglin la zona geografica, las condiciones climaticas y el tipo de polvo,

entre otras cosas. Por lo que primero se debe evaluar la zona y sugerir un método de limpieza.

El problema entonces es llegar a un equilibrio, para un proceso rentable, determinar la
periodicidad de la limpieza es crucial. Una limpieza excesiva significa mas costo de mano de
obra y materiales. En cambio, una limpieza insuficiente significa pérdida innecesaria de

energia del sistema.
2.5.3 Nuestra propuesta para evitar la cementacion en el Desierto de Atacama

En el proceso de cementacion que ocurre en el Desierto de Atacama, el soiling se adhiere
fuertemente a la superficie del vidrio y los ciclos diarios de ensuciamiento afectan de forma
directa el desempeftio de los modulos fotovoltaicos [23]. Esto produciria un enorme gasto de
dinero en mano de obra y la vida util del panel solar puede ser reducida considerablemente

por posibles dafios a la superficie del vidrio. Es por esto que es preferible evitar la
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cementacion y no tratar de limpiarla. Para aprovechar la camanchaca como agente de
limpieza, en lugar de que induzca la cementacion, proponemos una superficie
nanoestructurada hidrofobica en el vidrio. Esto implica que el panel solar se limpiaria
naturalmente todas las mafanas, evitaria el soiling, disminuiria los gastos en mecanismos o
productos de limpieza junto con la mano de obra y aumentaria la produccion de electricidad
y eficiencia del panel. Esto es respaldado por Ilse ef al. [9] que menciona que una superficie
hidrofébica se puede usar para reducir el proceso de caking y también concluye que prevenir

la humedad en los paneles solares puede disminuir significativamente la tasa de soiling.

2.6 Wetting

La mojabiliad o wetting es la propiedad de un liquido para mojar una superficie, es decir la
capacidad de mantener contacto debido a las interacciones intermoleculares del liquido y la
superficie del sélido. El estudio de mojabilidad involucra mediciones de &ngulo de contacto 0
, un indicador del grado de mojabilidad cuando el sélido (sustrato) y el liquido interactian.
El 4ngulo de contacto se define entre la interfaz liquido-so6lido y la interfaz liquido-gaseoso
(Figura 6). En la Figura 7a se observa que para pequefios angulos de contacto el liquido se
esparce en la superficie, si el angulo de contacto de una gota de agua es menor a 90° la
mojabilidad es alta y se dice que la superficie es hidrofilica. Mientras que s1 8 > 90° la
mojabilidad es baja y la superficie es hidrofobica. También se define superhidrofilicidad

cuando O < 10° y la superficie es superhidrofobica cuando 8 > 150° (Figura 7).

YLG

Ysa YsL

Figura 6: Angulo de contacto de una gota sobre una superficie solida.
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a) 9< 10° b) 0<90°

Superficie superhidrofilica Superficie hidrofilica

C) 90° <0 < 150° d) 0> 150°

Superficie hidrofobica Superficie superhidrofobica

Figura 7: Distintos tipos de angulo de contacto. a) Superficie hidrofilica cuando 8 > 10°. b) Superficie
hidrofilica cuando 8 < 90°. ¢) Superficie hidrofobica cuando 90° < 6 < 150°. d) Superficie superhidrofobica
cuando 6 > 150°.

El proceso de mojabilidad entonces describe codmo se esparce una gota de liquido depositada
sobre un sustrato [24]. Cuando la gota entra en contacto y se adhiere a la superficie solida
forma un area de contacto finita si y solo si la energia total del sistema se reduce. Esto fue
descrito por primera vez por Thomas Young en 1805: El angulo de contacto de una gota
liquida en una superficie ideal es definida por el equilibrio mecanico de la gota bajo la accion

de 3 tensiones interfaciales:

YiwCosBy = Yoy — Vg (Ec. 1)

Donde v;,,Ysy ¥ Vs representan la tension interfacial de liquido-vapor, solido-vapor, y
solido-liquido respectivamente. El angulo de contacto estatico 8y es el angulo medido
cuando la gota esta detenida en una superficie ideal, quimicamente homogenea y
topograficamente lisa [25].

La tension interfacial para solidos es definida como la energia que se debe aplicar para
incrementar el area de superficie por unidad (energia superficial) o bien para liquidos puede

ser visto como una fuerza por unidad de longitud (tension superficial). Se puede interpretar
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como el incremento de la energia libre de Helmholtz (F) o de Gibbs (G) del sistema que

resulta del incremento del area interfacial [26—28]:

[ [ (Ec. 2)
Y= 0A T,V,n 0A T,pn

Donde T es la temperatura, V es el volumen total, p la presion y n es el nimero de moléculas

que debe mantenerse constante en la expansion de la superficie para cada energia respectiva.

Las micro y nanoestructuras en la superficie pueden modificar las propiedades de
mojabilidad en la superficie del solido. Tal como lo demostraron Wenzel [29] y Cassie-

Baxter [30].

2.6.1 Estado Wenzel

Wenzel considera una superficie rugosa con un factor de rugosidad r definida como la razon

entre el area real rugosa de la superficie y el area ideal lisa, es decir: r = A qygh/Afar, cON

r > 1 siempre. Si sustituimos el factor de rugosidad r en la ecuacion de Young se obtiene la

ecuacion de Wenzel [31]:
CosBy, = rCosby (Ec. 3)

Donde 0y es el angulo de contacto para la superficie lisa y 0,, es el angulo medido. Esta
ecuacion amplifica la propiedad la mojabilidad del material ya que hemos introducido la
rugosidad, es decir, si la superficie es hidrofilica, se vuelve mas hidrofilica, y por otro lado
si es hidrofobica, sera mas hidrofobica. En este estado la gota penetra en los surcos de la

microestructura (Figura 8a).
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2.6.2 Estado Cassie-Baxter

En el estado de Cassie-Baxter la gota no penetra en los surcos de la microestructura (Figura
8b) ya que se generan bolsas microscopicas de aire que quedan atrapadas debajo de la gota
de liquido, lo que lleva a una interfaz compuesta. Cassie & Baxter consideraron que si el
sustrato es plano, pero consiste de n diferentes tipos de materiales distribuidos aleatoriamente
en la superficie donde cada uno de estos materiales se caracteriza por sus propias

energias/tensiones superficiales se puede obtener [31] :

CosO.p = fs(rCosby +1) — 1 (Ec. 4)

Donde f; corresponde a la fraccion del material sélido, By es es el angulo de contacto para la
superficie lisa, r la rugosidad y 0.5 es el angulo de cotacto medido en el estado de Cassie-

Baxter.

a) b)
Figura 8: a) Estado Wenzel. b) Estado Cassie-Baxter.

Para distinguir los estados Wenzel y CB (Cassie-Baxter) debemos analizar el angulo de caida,
que indica el angulo de inclinacion para el cual la gota resbala por la superficie. Una gota en
el estado de Wenzel tendrd un angulo de caida mas alto que en el estado CB, pues este ultimo
la gota rodar4 facilmente con una ligera inclinacion del sustrato [31]. Esto significa que para

obtener superficies autolimapiantes el estado CB es el ideal.
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2.7 Crecimiento y dewetting de peliculas delgadas

Existen 3 posibles modos de crecimiento de peliculas delgadas en superficies. La Figura 9
muestra una tipica representacion de estos modos [32]. El modo de crecimiento depende del

material a depositar y del sustrato.

Crecimientos Volmer-Weber: Este modo que también se le denomina Crecimiento en islas
o crecimiento 3D, se muestra en muchos sistemas de metales como por ejemplo la plata y el
oro [33]. Debido a que los atomos o moléculas estan mas fuertemente unidos entre ellos que

al sustrato, se aglomeran en pequefios grupos (puntos de nucleacidon) y generan islas.

Crecimiento Frank-van der Merwe: Este modo también se le suele llamar crecimiento 2D,
los atomos estan mas unidos al sustrato que entre si, por lo que primero se forma una
monocapa en la superficie, seguida de una segunda capa que estard menos unida. Este modo

se observa en gases adsorbidos en sustratos como el grafito y en varios metales.

Crecimiento Stranski-krastanov: Es un caso intermedio de los 2 modos nombrados
anteriormente. Despues de formar la primera monocapa, 0 unas cuantas monocapas, el
crecimiento de la capa posterior es desfavorable y se forman islas encima de esta ultima
monocapa. Sus ejemplos de ocurrencia son sistemas de metal-metal, metal-semiconductor,

gas-metal, entre otros.

VW SK FM

Substrate

Figura 9: Representacion de los modos de crecimiento: crecimiento de Volmer-Weber (VW), crecimiento de

Stranski-Krastanov (SK) y crecimiento de Frank Van der Merwe (FM) [33].

16



El dewetting es un fenomeno espontaneo en el que una pelicula delgada sobre una superficie
se rompe en un conjunto de objetos separados, como por ejemplo en gotas. Puede verse como
el proceso inverso de esparcir una pelicula fluida sobre un sustrato (wetting) [34].

Las gotas que se originan a partir de peliculas deshumedecidas a menudo no son estables,
especialmente cuando los defectos de la superficie no las fijan. Por lo tanto, pueden coalescer
aun mas en momentos posteriores. La coalescencia implica un mecanismo en el que las
moléculas se separan de gotas mas pequenas (con mayor energia superficial), se difunden en
la superficie y finalmente se incorporan a gotas mas grandes (con menor energia superficial).
Tal mecanismo de engrosamiento se denomina maduracion de Ostwald.

Existe un parametro denominado Spreading coefficient, S, que mide la diferencia entre la
energia superficial por unidad de area del sustrato cuando esta seco y mojado, es decir define

la naturaleza humectante o no humectante de la pelicula sobre el sustrato [35]:

S = [Esustrato]dry — [Esustratolwet (Ec. 5)
(0)
S=Ys» — (Yst + Y1v) (Ec. 6)

Donde v, Y51 Y Yiv SOn las tensiones superficiales en la interfaz solido-gas, solido-liquido y
liquido-gaseoso (si consideramos que el gas es aire, en la ecuacion de Young estipula que el
angulo de contacto esta definido inicamente por la naturaleza del sélido y el liquido, por lo
tanto, la interaccion liquido-gaseoso se deja unicamente como y). Si la mojabilidad es total,
entonces S>0 y es resultado de las fuerzas capilares, es decir el liquido se esparce
completamente formando una pelicula continua con un dngulo de contacto igual a cero (la
pelicula es estable). Un parcial wetting, es cuando S<0, el liquido no se esparce y forma en

equilibrio una capa semiesférica (la pelicula es metaestable o inestable) [34—38].
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El caso especifico de dewetting de peliculas metalicas sobre sustratos solidos, se estudia
como un proceso de aglomeracion de huecos en 2 etapas (Figura 10): Primero la nucleacion®
de huecos y segundo el crecimiento de huecos como fractales. La nucleacion de huecos se
determina por el exceso de vacancias sobresaturadas. La formacion del exceso de vacancias
puede nuclearse en la interfaz metal-sustrato. Después de la nucleacion, el vacio crece a
medida que los atomos de la pelicula se difunden y las vacancias se difunden hacia el vacio
para reducir la energia libre del sistema, es decir hay una retraccion en la pelicula del metal.
Esta retraccidon genera ramas de vacio que finalmente se cruzan entre si y da como resultado
la formacion de nanoparticulas de metal.

Para el proceso de dewetting mientras mayor sea el espesor de la pelicula, mayor sera la

temperatura necesaria para observar dewetting de la pelicula [36].
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Figura 10: a) Fraccion del area superficial de la mica expuesta después de la dewetting a 500 °C en varios

tiempos, de una pelicula de Ag de 40 nm de espesor. Representacion esquematica de las tres principales etapas

temporales del proceso de dewetting (b)—(d) [36].

4 Nucleacion: Mecanismo que genera una nueva estructura a través de la autoorganizacion.
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3. Estado del arte

La nanoestructuracion de superficies transparentes puede aumentar su hidrofobicidad o su
hidrofilicidad. Una superficie hidrofilica es facil de limpiar y es de secado rapido, son utiles
en diversos campos de espejos y lentes Opticos, ventanas de edificios y dispositivos
optoelectronicos. Las superficies hidrofobicas tienen un comportamiento autolimpiante, anti-
huella digital y antibacterial, entre otros. Son valiosas para hospitales, ventanas de autos,

pantallas, paneles interactivos y aplicaciones aeroespaciales [39].

Uno de los métodos para nanoestructurar una superficie es utilizar una nanomascara metalica
nanométrica sobre la superficie. Para esto se deposita una pelicula metalica delgada (menor
a 100nm) y se somete a un proceso térmico para generar dewetting y formar nanoparticulas
en la superficie frontal del sustrato de vidrio (mecanismo de Ostwald) [39]. Luego, las
nanoparticulas de metal resultantes son utilizadas como mascara de grabado del vidrio. Al
final del proceso se sumerge la muestra en una solucion para remover el metal y obtener una
superficie de vidrio limpia y nanoestructurada.

El proceso de dewetting depende del espesor de las peliculas y de las temperaturas y tiempos
del proceso. A continuacion, se describe el estado del arte sobre dewetting de peliculas de

oro sobre vidrio.

3.1 Dewetting de oro sobre vidrio

En el trabajo de Svoréik et al. se estudian los efectos del proceso térmico en las estructuras
de oro depositadas a través de sputtering en un sustrato de vidrio utilizando AFM [40]. Se
depositd una capa de oro durante 75 s, 200 s y 400 s y se obtuvo una rugosidad de 4 nm, 1.8
nm y 1.1 nm respectivamente. Es decir, a medida que mas se deposita mas uniforme y
homogénea se hace la capa. Sin embargo, una vez realizado el annealing durante una hora a
300 °C a las muestras de 75 s, 200 s y 400 s obtuvieron rugosidades de 15.5 nm, 27.5 nm y
52.7 nm respectivamente. La rugosidad va en aumento debido a la formacion de
““monticulos’” que en el trabajo indican que puede estar relacionada con una mayor difusioén
de particulas de oro a temperatura elevada y su agregacion en estructuras mas grandes.
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En el estudio de Shaub ez al. [41] se depositaron por evaporacidon peliculas de oro de 7 nm,
18 nm y 35 nm en la superficie de un sustrato de vidrio a temperatura ambiente (25 °C) y a
300 °C. Luego el annealing de las muestras depositadas a temperatura ambiente fue realizado
a 300 °C durante una hora y se enfriaron a temperatura ambiente. Para las muestras
depositadas 25 °C, se observd que, al incrementar el grosor del oro evaporado, de 7 a 18 nm,
incrementa la rugosidad de la superficie y aparece una estructura globular. Sin embargo, si
se aumenta el grosor de la capa de oro sobre 18 nm, aumenta la homogeneidad de la capa y
por lo tanto la estructura globular es menos pronunciada al igual que la rugosidad de la
superficie (Figura 11 primera columna). Al ser calentada la estructura globular, es
amplificada a medida que se aumenta el grosor de la pelicula depositada, estos resultados son
consistentes con el estudio de Svoréik et al. Las muestras depositadas a 300 °C tuvieron una
morfologia diferente. Para la capa de 7 nm mostrd una estructura globular y esta tiende a

desaparecer a medida que se aumenta el grosor de la capa de oro.

| RT | ANNEALED

Figura 11: Imagenes AFM de Schaub et al. [41] de las peliculas de Au evaporadas sobre vidrio a temperatura
ambiente (primera columna, temperatura ambiente) y las mismas muestras, posteriormente recocidas a 300 °C
(segunda columna, annealing). Los espesores de Au evaporado fueron 7, 18 y 35 nm. Ra es el promedio

aritmético de la rugosidad superficial [41].
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En el trabajo de Ilanit ef al. [42] al vidrio se le hace un proceso de silinizacion (recubrimiento
de silici0), se deposita oro entre 1 nm y 15 nm, luego se lleva a un proceso de annealing a
200 °C durante 20 h, lo que conduce a un aumento en el area media de las islas individuales

y de la distancia media entre las islas (Figura 12).
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Figura 12: a) Area promedio de islas individuales versus el espesor nominal de Au. b) Separacién promedio

entre islas versus espesor nominal de Au.

3.2 Grabado de vidrio con mascara metalica

En el estudio de Leem et al. [43] se grabaron pilares y conos en un sustrato de vidrio a través
del dewetting de nanoparticulas de oro como madascara para mejorar las propiedades de
transmitancia e hidrofilicidad (Figura 13). Se depositaron 5,10 y 15 nm de oro por
evaporacion termal. Luego fue llevado a cabo un tratamiento térmico a 600 °C durante 3 min
bajo un ambiente de N, usando RTA (rapid termal annealing). La fabricacion de la
nanoestructura con diferentes pilares y conos se hizo a través de un sistema de grabado ICP
(Inductively Coupled Plasma) con tiempos de grabado de 100, 180 y 260 segundos y una
potencia 50 RF power ademas de una potencia adicional de 1000 W ICP. Los nanopilares
con alturas entre 130 nm y 350 nm segun el tiempo de grabado, mostraron una transmitancia
mayor al 95% en la region de longitud de onda de 350-1100 nm. Asimismo, los nanoconos
de vidrio, con alturas superiores a 200 nm, mostraron valores de transmitancia mayores a 95
%. Las nanoestructuras de vidrio fabricadas produjeron superficies mas hidrofilicas, con

angulos de contacto de 31°, 41° y 46° para espesores de pelicula de Au de 5, 10, 15 nm,
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respectivamente, en comparacion con la superficie del sustrato de vidrio plano con angulo de

contacto de 65°.
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Figura 13: (b) Nanoparticulas de Au deshumidificadas térmicamente (dewetting) como patrones de mascara
(vista superior) después de un RTA de 600 °C durante 3 min y (¢) nanoestructuras de vidrio fabricadas (vista
oblicua inclinada de 30°) para diferentes espesores de pelicula de Au de (i) 5 nm, (ii) 10 nm y (iii) 15 nm. Las

imagenes SEM de vista lateral de las estructuras correspondientes se muestran en los recuadros de (c) [43].

Un estudio similar, pero con niquel, fue realizado por Verma et al. [44]. Se depositd una
pelicula delgada de 10 nm de niquel en el sustrato de vidrio por electron beam evaporation.
Seguido de un rapido annealing térmico durante 5 min con 600 °C — 650 °C para crear
nanoparticulas de niquel que fueron usadas como nano mascara para el grabado ICP usando
plasma SFg (hexafloruro de azufre). Luego del grabado se remueve la nanomascara con acido
nitrico. Las diferentes formas y alturas de las nanoestructuras de vidrio generan un cambio
gradual en los indices de refraccidn, lo que se puede notar con la medicidn de transmitancia
optica. En la Figura 14 se observa que las nanoestructuras superiores a 400 nm en altura

reducen la transmitancia en comparacion con el vidrio no nanoestructurado.
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Figura 14: Transmision de vidrios normales y nanoestructurados medida con espectrofotometria UV-visible

[44].

La Figura 15 muestra el angulo de contacto de gotas de agua para las distintas alturas de
nanoestructuras [44]. El angulo de contacto disminuye con el aumento de la altura de la
nanoestructura. El vidrio se vuelve superhidrofilico (CA<5°) para nanoestructuras mas
grandes que 800 nm en altura. Este resultado es contrario a lo que cominmente se entiende
en superficie nanoestructuradas hidrofobicas, donde el d&ngulo de contacto aumenta con la

altura de los nanopilares [45].
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Figura 15: Variacién en el angulo de contacto medido en vidrio un nanoestructurado desnudo antes y después

de la deposicion de una pelicula de platino de 4 nm de espesor sobre las nanoestructuras de vidrio [44].

En el siguiente estudio de Infante ef al. [39], se deposita una pelicula de 4,5 y 6 nm de cobre
en un sustrato de vidrio a través de sputtering magnetron. El dewetting fue generado por un

RTA a una temperatura de 750 °C entre 50 a 125 s. El grabado se realizdé por un ICP a
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diferentes tiempos para obtener diferentes alturas segiin se muestra en la Tabla 1. Luego el
sustrato se sumergio en una solucion para eliminar la nanomascara. Un tiempo de grabado
largo produce un incremento en la altura de los nanopilares y el didametro de la base. Las
muestras fabricadas exhiben un comportamiento hidrofilico, debido a las propiedades
intrinsecas de hidrofilicdad de la superficie del vidrio. Sin embargo, agregando un

recubrimiento (Dow Corning2634) se obtienen superficies superhidrofobicas.

Tabla 1: Resumen de los principales parametros de las muestras estudiadas considerando el proceso de

fabricacion y la geometria de los nanopilares resultantes [39].

Sample 1D I}1itia1 metal Dry ctch_ing Pillar height Baseoanglc Pil_lar dcnsit_}zf Base diameter
thickness (nm) time (min) (nm) () (#Pillars:.pm™) (nm)
KDF 3334-A1 4 7 163.0 £ 4.6 792+1.5 77+ 14 02.5+28.6
KDF 3334-A3 4 9 194.1+13.3 79.4+2.1 71+£9 06.0 +£22.1
KDF 3334-B1 4 11 2463+ 10.4 80.8+1.8 71+£9 101.4+23.4
KDF 3344-C2 5 7 156.7 + 3.1 77.9+2 45+ 4 133.1+42.8
KDF 3342-A3 6 7 152.5+4.9 76.7 + 1.1 30+£3 137.9+322

En el trabajo de Baquedano et al. [46], se fabricd en la superficie del vidrio un nanopatrén
ordenado (1D nanohilos) con litografia suave, un nanopatron desordenado (nanoconos 2D)
con litografia coloidal. El nanopatrén ordenado 1D muestra una suave mejora en la
transmitancia en la region infrarroja. Por otro lado, el nanopatron desordenado 2D no muestra
una mejora en la transmitancia, a pesar de que se ha variado el diametro de las estructuras.
Sin embargo, la dispersion de reflexion difusa es mas del doble que las muestras ordenadas
1D.

Se extendiod el estudio para nanoconos 2D ordenados (Figura 16), se fabricaron nanoconos
en un lado del vidrio y también en ambas caras del vidrio. Ambas muestras se obtuvo un
incremento de la transmitancia para longitudes mayores a 600 nm.

Las estructuras ordenadas 1D y 2D en general mostraron un aumento en la hidrofobicidad

del vidrio, en contraste con la fabricacion de la nanoestructura desordenada 2D, que mostrd

una disminucion en el angulo de contacto, incrementando asi la capacidad de hidrofilicidad.
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Figura 16: Imagen AFM de nanoestructuras 2D ordenadas sobre vidrio

Baquedano et al. [47] también estudid nanobelts de silicio y nanoestructuras generadas a
través de la nanolitografia suave. Se formaron nanoestrucutras 2D (nanopilares) con una
deposicion de una capa de Si0O, de 14 nm en un wafer de silicio por PECVD (plasma
enhanced chemical vapor deposition) a 300 °C. Se utilizé un PDMS para replicar el patron
de un DVD (Digital Video Disc) y un BR (Blu-ray disc). Este patron de transfirio con PMMA
en el wafer de silicio. Luego se llevaron a cabo 2 RIE variando la potencia para transferir el
nanopatron al silicio y analizar diferentes rugosidades. Se observo que la muestra con el
patron del DVD tuvo una alta hidrofobicidad para potencias de RIE menores de 50 W y la
muestra con el patron del BR para potencias mayores a 70 W. Ambas muestras mostraron

una alta hidrofilicidad para 50 W.

A modo de resumen de la generacidn de nanoestructuras en superficies de vidrio se presenta

la Tabla 2.

Tabla 2: Resumen de diferentes estudios sobre el proceso de una superficie, su estructura final y el &ngulo de

contacto.

Autor Proceso Estructura metalica |[Estructura vidrio Angulo de contacto

Leem ef al. |Depdsito de 5,10y [El diametro de las [Nanopilares (desde un  |[En promedio la de la

2012 [43] |I15nm de oro. RTA [nanoparticulas de oro |depdsito de 10nm de Au) [superficie de vidrio
a 600°C durante  |es de con alturas de 130nm, y |nanoestructurado, usando
3min. Dry etching [10+25nm, 200 + 220nm y 350nm con 50W|5,10 y 15nm de oro es de
[CP 45sccm/Ssce de25nm y 278 + RFpower 'y 250nm, 350nm y 360nm.
C4F8/02 100 m y para un adicionalmente 1000w. El| Superficie hidrofilica con
durante100s, 180s |deposito de 5nm, diametro fue de 192 +-73 Jangulo de contacto de 31,
'Y 260s para formar nm.
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nanopilares (desde
10nm de Au). Para
formar nanoconos
el etching fue
durante 100s (desde
10nm de Au).

10nm y 15nm
respectivamente.

Periodo promedio de
106+39, 283+103,
410 + 148 para, 5, 10
y 15 m
respectivamente.

[Nanoconos (desde un
deposito de 10nm de Au)
tuvieron alturas de
140nm, 230nm y 320nm
con diferentes potencias
[CP de 2000W, 1500W y
1000W (100RF power).

Nanoconos de 5Snm de Au
tienen una altura de
250nm (con una potencia
de SO0W RF power con
100W adicionales de ICP
power) durante 260s de
tiempo de grabado fijo.

[Nanopilares de 10 y 15
nm de Au tienen una
altura de 350 y 360nm
respectivamente (con una
potencia de SOW RF
power con 100W
adicionales de ICP
power) durante 260s de
tiempo de grabado fijo.

41 y 46° respectivamente.
Vidrio plano 65°

RIE CHF3 para
ambos métodos

[nfante er |Deposito de 4, 5y |Para 4nm de espesor |Los nanopilares variaron |Las muestras mostraron
al. 6nm de cobre de Cu, el diametro de |de 152nm a 246nm. hidrofilicidad, sin
2013 [39] |(sputtering). RTA a [particula es de embargo, aplicando un
750°C entre 50sy |47.4+18.6nm. Dow Corning coating la
125s. RIE ICP superficie se vuelve
40/5sccm Ar/CHF3 |Para Snm de espesor superhidrofobica con un
a 300W RF power. |de Cu, el diametro de maximo angulo de
El tiempo se varid |particula es de contacto de 156°.
entre 7y 1lmin.  [59+22.3nm.
Para 6nm de espesor
de Cu, el diametro de
particula es de 77.7
+30.6nm.
Baquedano |Litografia suave, se [CD: 1600nm de Nanoestructura 1D Vidrio de referencia
et al. 2017 Jutiliz6 PDMS (CD, pperiodo y 600nm de |ordenada (nanohilos) de [63.4°.
[46] DVD, BR). grosor profundidad entre 15y
25nm. Periodo entre BR: hidrofilico 60°
Litografia de DVD: 775nm de 300nm y 1583nm. Ancho
interferencia laser [periodo y 400nm de |entre 251 y 601nm. (CD, |[DVD: hidrofébico 91.3°
(LIL). grosor. DVD, BR)
[Nanoconos 2D
Litografia coloidal [BR: 325nm de Nanoestrucutura 2D ordenados:
(se utilizo periodo y 200nm de |desordenada hidrofébico 77.2
polysteriene (PS)) |grosor. (nanoesferas/nanoestructu

ra). Diametro de 124,202
y 1024nm. Altura de
200nm

[Nanoestructuras 2D
desordenados: hidrofilico:
30°-45°
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Nanoestructura 2D
ordenada (nanoconos) de
profundidad de 200nm,
diametro de 230nm y un
periodo de 400nm.

Se concluye que un
nanopatron ordenado es
hidrofobico y un
nanopatron desordenado
es hidrofilico

Verma et al.
2011 [44]

Deposito de 10 nm
niquel mas rapid
thermal annealing
(600°C-650°C por
Smin).

Grabado con SF6
plasma entre 1y 18
min.

Solo se muestran
imagenes SEM sin
analisis.

[Nanoparticulas de forma
indefinida con alturas
entre 100 y 1300nm.

Ancho entre 100 y 200nm
aprox.

Hidrofilico:

Disminuye con la altura de
las nanoestructuras de 60°
(original) a menos de 5°
(altura de caso 2500 nm).

Svorcik et

Deposito de 75s,

Nanoparticulas de oro

[No hay informacion

No hay informacion

oro a25°Cya
300°C. Annealing
durante una hora a
300°C (para
muestras de
depositadas de
25°C)

estructura globular y
aumentaron su
rugosidad con el
annealing. La
rugosidad quedé en
2.3nm, 1 lnmy 7.1nm
para muestras de 7
nm, 18 nmy 35 nm
respectivamente.

Muestras a 300°C:
con el aumento del
espesor depositado la
estructura globular
tendio a desaparecer.
Rugosidad de 3.8nm,
3.6nmy .7nm
respectivamente.

al. 200s y 400s de oro. |con rugosidad de
2011 [40] |Annealing durante |15.5nm (altura de 0 a
una hora a 300°C. |100nm), 27.5nm
(altura de 0 a 200nm)
y 52.7nm (altura de 0
a 250nm)
respectivamente.
Shaub et al. [Deposito 7nm, Muestras a 25°C: No hay informacion No hay informacion
2013 [41] |18nmy 35nm de [presentaron una
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4. Metodologia

Este trabajo se dividio en dos procesos, generar una nanoestructura desordenada a partir de
una mascara metalica y generar una nanoestructura ordenada por litografia suave. Para la
nanoestructura desordenada se deposito una pelicula delgada de metal en un sustrato de vidrio
y se hizo annealing para generar una mascara y grabar (etching) el vidrio. Para la
nanoestructura ordenada se transfirid el patron de un DVD al vidrio con la técnica de
litografia suave que se usdé como mascara al grabar el vidrio. A continuacion, se describe en
detalle cada una de las etapas del proceso.

Antes de proceder a la nanoestructuracion del vidrio, los sustratos se limpian sucesivamente
en agua destilada, isopropanol y etanol durante 5 minutos con cada solvente en el baio

ultrasonico. Se detallara por qué se escogio este método de limpieza en el capitulo 5.1.
4.1 Nanoestructura desordenada

4.1.1. Deposito de pelicula metalica y recocido

Para generar la nanoestructura desordenada, se depositd una mascara metalica sobre el vidrio
a través de la pulverizacion catodica (sputtering, marca Quorom). El sputtering deposita el
espesor nominal del metal que nosotros deseamos como el cobre, oro y plata a través de un
blanco (target) que se coloca en un magnetron. Se aplica un potencial negativo al blanco, el
cual emitira electrones y seran acelerados desde el blanco. Luego se introduce argon a la
camara, los atomos del gas son ionizados por los electrones. Entonces los atomos ionizados
son atraidos por el magnetron y el choque produce que el material erosione del blanco para

depositarse en el sustrato (Figura 17, paso 1).

Luego el sustrato de vidrio con la pelicula metalica es recocido en un horno bajo un flujo de
20 sccm de argdn con una subida de 10 o 50 minutos hasta una temperatura de 300 °C o 600
°C que se mantiene durante 60 y 40 minutos respectivamente. Se dejo enfriar a temperatura

ambiente (Figura 17, paso 2).
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4.1.2 Grabado

Para grabar la superficie del vidrio se utilizé reactive ion etching (RIE, marca EMS), el
proceso de plasma se logra mediante una descarga de gas inducida por radiofrecuencias a
baja presion. El grabado se logra debido a que, al ionizarse el gas, sus electrones se mueven
a través de la muestra cargandola negativamente, esta carga atrae a los iones dentro del
plasma (creado por colisiones de electrones energéticos y moléculas del gas neutro que
producen atomos quimicamente activos) hacia la muestra y graba la superficie. La propiedad
Unica es que ocurre a temperatura ambiente y sin emplear productos quimicos toxicos. Otro

método de grabado es wet chemical etching, que consiste en utilizar una solucién de 10:1

HF:HCL (Figura 17, paso 3).

4.1.3 Remocion de pelicula delgada

Una vez hecho el grabado se elimina la pelicula delgada de metal con agua regia (solucidon
3:1 de HCL:HNO3) durante 5 minutos en el bafio ultrasonico (Figura 17, paso 4). Luego para
eliminar posibles restos de la solucion de grabado HF:HCL, se utiliza el método de limpieza

que se nombro anteriormente con los 3 solventes.

Deposicion pelicula delgada de metal sobre el vidrio a

1 . . 2 Annealing
) través del sputtering ) ! ©
Chemical vapor deposition
(CVD) R
Grabado Remocion de pelicula delgada
3) 4)

Agua regia

v

Figura 17: El paso 1, corresponde al deposito de una pelicula delgada de metal sobre vidrio. El paso 2 consiste

en llevar la muestra al horno para calentarla y que pase por el proceso de annealing. Una vez calentada la
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muestra, se graba con RIE o con una solucidén quimica (Paso 3) y finalmente en el paso 4 se remueve la pelicula

delgada de metal con agua regia.

4.2 Nanoestructura ordenada

4.2.1 Litografia suave

Para la nanoestructura ordenada se utilizé la técnica de litografia suave que consiste en
transferir el patron de DVD al vidrio. Primero se prepara la estampa que consiste en PDMS
(polidimetilsiloxano), fabricado con una solucion 10:1 de una base de un polimero de
silicona/catalizador curing agent (Sylgard 184 silicone elastomer kit). La solucion se
revuelve durante 5 min para homogenizar la mezcla, se vierte sobre el DVD (Figura 18, paso
1) y se debe esperar a que las burbujas desaparezcan. Para atenuar las burbujas restantes, se
utiliza una bomba de vacio mecanica durante 10 min. Luego para eliminar el resto de las
burbujas se lleva el DVD/PDMS a un horno durante dos horas a 70°C. Una vez seco se quita
de encima el PDMS que queda como estampa con el molde del DVD (Figural8, paso 2). Se
colocan entre 3 pml o 5 pml de PMMA en el vidrio y encima se pone la estampa de PDMS
que se aplasta con una prensa mecanica entre 10 s y 40 s (Figura 18, paso 3). Se retira la

muestra y se termina de secar en un plato calefactor (Figura 18, paso 4).

Paso 1) Paso 2)

' ' i 1 1 1
e = me me g

DVD DVD
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Paso 3) Paso 4)

Vidrio Vidrio

Figura 18: Paso 1) Se vierte el PDMS sobre el DVD. Paso 2) Se retira el PDMS del DVD para generar la
estampa. Paso 3) Se coloca PMMA sobre el vidrio y se aplasta el PDMS nanoestructurado sobre el PMMA.

Paso 4) Se retira el PDMS nanoestructurado para generar nanohilos de PMMA sobre el vidrio.

4.3 Caracterizacion de las muestras

Para caracterizar las muestras en distintas etapas del proceso, medimos las propiedades

Opticas, la morfologia y el mojamiento del vidrio.

La propiedad Optica que medimos fue la transmitancia. Para esto ocupamos el
espectrofotometro UV-vis (Olis Cary 14F) con una lampara de tunsgteno. El equipo mide la
transmitancia en funcion de la longitud de onda entre 270 nm y 800 nm. Calculamos la
transmitancia total como el area bajo la curva en funcién de la longitud de onda, dividida por

el area bajo una recta de maxima transmitancia.

Para al analisis morfologico utilizamos AFM (atomic force miscroscope) y SEM (scanning
electron microscope). El AFM (marca NanoSurf, NanoMagnetics) es un equipo que nos
permite obtener imagenes topograficas en tres dimensiones (asi como la elasticidad de la
muestra y la dureza). El AFM consta de un cantiléver sobre el cual incide un laser cuyo
reflejo es dirigido a un fotodetector. Cada vez que hay una diferencia de altura cuando la
punta recorre la superficie de la muestra, el cambio de posicion del laser en el fotodetector

se interpreta generando una imagen a través de un software (Figura 19). En pocas palabras el
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AFM mide la deflexion del cantiléver en funcion de la topografia. E1 AFM puede trabajar en
3 modos: contacto, no-contacto y fapping. En el modo contacto, la punta se arrastra por la
superficie, se mantiene constante la fuerza entre la punta y la muestra, se mide directamente
la deflexion del cantiléver y asi obtenemos la topografia de la muestra. En modo no contacto,
el cantiléver oscila cerca de la superficie con una frecuencia de resonancia constante, y se
mide la altura requerida para mantener esa oscilacion; y el modo tapping, el cantiléver oscila
tocando la muestra, mantiene constante la amplitud y se mide la altura para mantener esa
oscilacion. Nosotros trabajaremos con el modo contacto debido a que la muestra es dura, con
esto obtendremos la altura, y el tamafio lateral de la estructura. Los softwares utilizados para

analizar las imagenes que se obtuvieron fue Gwyddion y WSxM.

Electronica
de deteccion

Y respuesta

Laser

Fotodiodos

Voladizo y punta

Superficie de
la muestra

Escaner piezoeléctrico

Figura 19: Estructura del AFM [48§]

El SEM (microscopio electronico de barrido), marca Carl ZEISS, funciona por un haz de
electrones de emision termoionica (electrones primarios). El haz pasa a través de un anodo
que acelera los electrones hacia lentes magnéticos que lo enfocan en direccion a un scanning
coils con el fin de deflectar el haz (Figura 20). Cuando los electrones primarios inciden en la
muestra se puede obtener una imagen topografica en dos dimensiones debido a la emision de
electrones secundarios de la muestra. También se ocupan los electrones primarios cuando
rebotan (electrones retrodispersados), sirven para diferenciar en términos de nimero atomico,
mientras mayor es el nimero atdbmico mas claro o brillante se ve la zona que se analiza. El

SEM nos permite obtener una imagen de la estructura en un area grande, mientras que en el
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AFM el area que se puede observar es mas pequenia, pero permite una topografia
tridimensional. Para medir muestras no conductoras, se usa una camara de presion variable,
por ejemplo, se puede insertar vapor de agua en la camara y asi facilita la conduccion de
electrones en muestras no conductoras. El software utilizado para analizar las imagenes que

se obtuvieron fue Imagel.
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Figura 20: Estrucutra del SEM [49]

Condensor
lenses

Objective
lens

Para caracterizar las propiedades de mojamiento se midid el &ngulo de contacto de una gota
de agua destilada de 7 uml. Para medir el dngulo de contacto se utiliza un gonidémetro
(OneAttension) que consiste en una camara fotografica que a través del software del equipo
puede medir el angulo de contacto por segundo de la gota que se deposita sobre el sustrato.
Luego se calcula el promedio de las mediciones que toma el equipo en los primeros 10
segundos. La medicion se hace en distintas zonas de la muestra y se obtiene el promedio

final.
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5. Resultados

5.1 Caracterizacion vidrio

El primer paso de este trabajo fue trabajar con portaobjetos (vidrios Soda-Lima), analizamos
la transmitancia out of the box y también limpiados ultrasonicamente durante 5 minutos con
etanol. La transmitancia se mantiene en un 88%, sin embargo, las imagenes SEM y AFM
muestran una gran contaminacion en las muestras (Figura 21a), lo que impediria mas adelante
observar las nanoestructuras hidrofébicas que deseamos generar. Es por esto que se debio

probar un método de limpieza efectivo que no impida ver nanoestructuras.

Para eliminar la suciedad que trae el vidrio, se implemento el siguiente método de limpieza:
Se lavaron los vidrios con lavaloza y se enjuagaron con agua. Posteriormente se colocaron
en un vaso precipitado con agua destilada y se ultrasonicd durante 5 minutos. Se pasaron las
muestras a otro vaso precipitado con isopropanol durante 5 minutos en el ultrasonico.
Finalmente se realiz6 el mismo procedimiento con etanol. Las muestras se secaron con argdon
o nitrégeno. Este método de limpieza fue efectivo, debido a que no se observan basuras en
las imagenes SEM y AFM (Figura 21b). Cabe destacar que la transmitancia no cambia con
el método de limpieza, se mantiene en un 88% y el dngulo de contacto medido con agua

destilada para el vidrio es de 35° £ 8°.

Signal A = SE1 Dm;ZSNwZClﬂ

Mag= 5.00KX
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Figura 21: a) Imagen SEM de la muestra que corresponde a 5 nm de oro depositado sobre cubreobjeto con

sputtering. b) Imagen SEM de 5 nm de Au sobre cubreobjetos luego de ser limpiada con el método nombrado.

5.2 Peliculas metalicas delgadas sobre vidrio

Se caracterizaron distintas peliculas delgadas recocidas y no recocidas de cobre, plata y oro. Para
distintos espesores nominales de cobre y oro (5,10 y 20 nm) se calentaron a 600 °C durante 40
minutos, se analizaron imagenes SEM, se comparo transmitancia y angulo de contacto de peliculas
recocidas y no recocidas. Ademas, se recocieron a 300 °C durante una hora peliculas de oro y plata

que se analizaron con imagenes SEM, obteniendo datos de didmetro y factor de forma de grano.
5.2.1 Muestras de cobre

Sobre portaobjetos de vidrio se depositaron peliculas de 5,10 y 20 nm de cobre. Se calentaron
con una subida de temperatura a 600 °C en 50 min, luego se dejo a esa temperatura durante

40 minutos y se dejo enfriar a temperatura ambiente.

El resultado donde se puede obtener mayor cantidad de informacién por la calidad de la
imagen SEM es para los 20 nm de cobre depositados (Figura 22a). En cada espectro de la
Figura 22a (Espectro 1,2,3,4,5,6) se ve una deposicion homogénea de cobre, con un peso
porcentual que varia entre 5.4% y 7.2%. Cuando es calentada la muestra forman granitos de
cobre (Figura 22b).

El resto de las imagenes SEM las cuales no se logré analizar informacion se pueden observar

en el Anexo (Figuras 58, 59, 60y 61).

Dete ;15 Dec 2021

Electron Image 1
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Figura 22: a) 20 nm de cobre en cubreobjeto. b) 20 nm de cobre calentados en horno a 600° durante 40 min,

con una subida de temperatura de 50 minutos. Inset: Amplificacion digital de los granos encontrados en la

Figura 22b.

Hemos analizado la transmitancia de las distintas morfologias que se obtuvieron (Figura 23).
Para las peliculas de cobre, se observan maximos locales alrededor de 580 nm (Figura 24a).
A medida que aumenta el espesor, disminuye la transmitancia desde 44% para 5 nm hasta
24% para 20 nm (Figura 24b). Al calentar las peliculas de cobre aumenta la transmitancia
(maximo 75% para 5 nm), en comparacion a las peliculas no calentadas. Ademas se generan
minimos locales, con un corrimiento al rojo (redshift) a medida que aumenta el espesor

depositado (Figura 24a, Tabla 3), estos se generan por la resonancia del plasmon en la

superficie’® [41].

Cu/Vidrio 5nm
1,0
Cu/Vidrio 10nm
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Figura 23: Transmitancias de muestras de cobre sobre vidrio calentadas (CuT/Vidrio) y no calentadas

(Cu/Vidrio) de distintos espesores.

> Resonancia de plasmones en la superficie: Oscilacion colectiva de electrones libres de las nanoparticulas de
un metal debido a la excitacién que genera una onda electromagnética.
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Figura 24: a) Comparacion entre dos situaciones de deposicion de cobre sobre vidrio. El cuadrado negro
representa el maximo de longitud de onda alcanzado cuando el cobre se deposita sobre el vidrio sin calentar.
Por otro lado, el triangulo rojo muestra el minimo de longitud de onda obtenido cuando se deposita cobre sobre
vidrio recocido a 600°C durante 40 minutos. Ambas situaciones se analizan en funcion del espesor nominal del
cobre depositado. b) Porcentaje de transmitancia para muestras de cobre recocidas a 600 °C durante 40 minutos

(triangulo rojo) y no recocidas (cuadrado negro) versus el espesor nominal depositado de cobre.

Tabla 3: Longitud de onda donde existe un maximo o un minimo local de transmitancia de la Figura 24.

Muestra Longitud de onda
Cu/ Vidrio 5 nm 578 nm maximo local
Cu/Vidrio 10 nm 584 nm maximo local
Cu/Vidrio 20 nm 577 nm maximo local
CuT/Vidrio 5 nm 593 nm minimo local
CuT/Vidrio 10 nm 610 nm minimo local
CuT/Vidrio 20 nm 661 nm minimo local

Con respecto a la mojabilidad, medimos el angulo de contacto de cada muestra con cobre y
se observa que el dngulo de contacto aumenta con el annealing pasando aproximadamente
desde 90° hasta 110° (Figura 25). Cabe suponer que esto se debe a la formacion de islas

debido al annealing (mecanismo de maduracion de Ostwald [1,2]).
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Figura 25: Angulo de contacto de cobre sobre vidrio recocido a 600 °C durante 40 minutos (triangulo rojo) y

de cobre sin calentar (cuadrado negro) sobre vidrio versus el espesor nominal depositado.

5.2.2 Muestras de oro

Se depositaron 5,10 y 20 nm de oro sobre vidrio y se sometieron a un annealing a 2
temperaturas diferentes. Una de ellas corresponde a 600 °C durante 40 minutos con una
subida de 50 minutos (entiendase subida para alcanzar la temperatura de 600 °C). La otra
temperatura que se utilizo es de 300 °C durante 60 minutos con una subida de 10 minutos.
Las muestras recocidas a 600 °C fueron caracterizadas con AFM, SEM, mediciones de
transmitancia y angulo de contacto. Por otro lado, las muestras recocidas a 300 °C se han

caracterizado con imagenes SEM.

5.2.2.1 Muestras de oro a 600 °C

Se depositaron peliculas de oro sobre cubreobjetos de vidrio y se calentaron con el mismo
procedimiento utilizado para las muestras de cobre. Es decir, se depositaron peliculas de
5,10 y 20 nm de oro, que fueron calentadas con una subida de 50 min a 600 °C, luego se dejo

a esa temperatura durante 40 minutos y se dejo enfriar a temperatura ambiente.
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En la Figura 26a se observa una imagen AFM de 5 nm de oro depositado sobre cubreobjeto,
antes de ser calentadas. Las zonas mas oscuras tienen un diametro promedio de 32 + 3nmy
una profundidad con un tamafio promedio de 4 + 1 nm, que coincide con el espesor nominal
del deposito. Cuando la muestra es calentada a los 600 °C, se forman i1slas como se observa
en la Figura 27a. La altura de estas islas es de 58 £ 11 nm y el diametro 415 £ 46 nm. Esto
significa que cuando la muestra es calentada se pasa de una pelicula homogénea a la
formacion de islas, es decir el mecanismo de Ostwald. Si comparamos nuestro resultado de
415 + 46 nm de diametro de nanoparticulas de oro con el estudio de Infante ef al. [39] , el
tamafo es de 70 + 25 nm. Esta gran diferencia de 345 nm se debe al proceso que se lleva a
cabo para el annealing. En aquel trabajo ocupan RTA durante 3 minutos a 600 °C, y nosotros
recocimos la muestra un tiempo total de 90 minutos (50 minutos para llegar a la temperatura

mas 40 minutos de recocido a 600 °C), por lo que el diametro de las nanoislas de oro aumenta.

10 nm

7,7 nm

0,5 nm

Figura 26: a) Imagen AFM de 1 pm de la muestra con 5 nm de oro depositados con sputtering sobre vidrio. b)

Perfil de profundidad del hoyo marcado con una linea azul en a). ¢) Imagen 3D del hoyo marcado en a).

Profie 1

68 nm

0nm

Figura 27: a) Imagen AFM de 5 pm de la muestra de Snm de oro depositado sobre cubreobjetos con sputtering
calentado a 600 °C en el horno durante 40 minutos. b) Perfil de altura del grano marcado con una linea azul en

a). ¢) Imagen 3D del grano marcado en a).
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La imagen SEM donde se puede obtener mas informacion es para la muestra de 20 nm de
oro recocido (Figura 28a). Se observa que en los espectros 2 y 3 (parte no brillante) no hay
oro depositado (Figura 28b), mientras que en los espectros 1 y 4 existe 27% y 34%
respectivamente de peso porcentual de oro. Los resultados EDS confirman la presencia del
mecanismo de Ostwald donde el oro se aglomerd en islas amorfas como se observa en las
imagenes SEM. Las particulas con factor de forma 1.2 poseen un didmetro de 650 + 120 nm.
Mientras que las particulas con factor de forma de 2.9 £+ 1.6 tienen 904 + 17 nm de diametro.
El resto de las imagenes SEM que no se analizaron por la calidad con la que se obtuvieron,

se pueden observar en el Anexo (Figuras 62, 63, 64, 65, 66 y 67).
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Figura 28: a) Imagen SEM de 20 nm de oro recocido a 600 °C durante 40 minutos sobre un cubreobjeto. b)

Peso porcentual versus el material encontrado en los espectros medidos de la imagen SEM.

Con respectos a las transmitancias, en las muestras sin recocer, el pico de transmitancia
ocurre a distintas longitudes de onda debido al cambio de color segin el espesor depositado
(Figura 29). Por otro lado, en las peliculas de oro recocidas, la transmitancia aumenta, salvo
para 10 nm de oro de espesor (Figura 30) y los maximos de 10 y 20 nm se desplazan hacia el
ultravioleta. Ademas, solo en el caso del oro recocido de 5 nm presenta un minimo local.
Tambien, se puede notar que la transmitancia de la muestra recocida de 20 nm (55%) es
mayor que la de 10 nm (52%), contrario al caso del cobre. A comparacion con el cobre el

porcentaje de transmitancia del oro es menor para 5y 10 nm recocidos.

Los maximos y minimos locales que genera la resonancia del plasmon en la superficie se

pueden ver de forma detallada en la Tabla 4. Asimismo, no se observa una relacion directa
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entre los espesores nominales del deposito de oro con los maximos y minimos de la

transmitancia.
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Figura 29: Transmitancias de las muestras de oro sobre vidrio sin calentar (Au/Vidrio) y de oro sobre vidrio

calentadas a 600 °C durante 40 minutos (AuT/Vidrio).

Tabla 4: Longitud de onda donde existe un maximo o un minimo local de transmitancia de la Figura 29.
Longitud de onda

Muestra
495.3 nm maximo local

Au/Vidrio 5 nm

553.6 nm maximo local

Au/Vidrio 10 nm
522.8 nm Maximo local

Au/Vidrio 20 nm

AuT/Vidrio 5 nm 562.4 nm Minimo local

AuT/Vidrio 10 nm

495.3 nm Maximo local

497.5 nm Maximo local

AuT/Vidrio 20 nm
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Figura 30: Porcentaje de transmitancia de oro sobre vidrio recocido a 600°C durante 40 minutos (triangulo rojo)

y sin recocer (cuadrado negro) versus el espesor nominal depositado de oro depositado.

Con respecto a la mojabilidad (Figura 31), se observa que la pelicula de oro sin calentar es
hidrofébica ya que el angulo de contacto es mayor a 90° para los tres espesores. No hay
mayores cambios de hidrofobicidad cuando se calienta el oro sobre el vidrio salvo para la
muestra de 10 nm de oro que posee un angulo de contacto muy bajo con respecto al resto de

las muestras. Es probable que se deba al tamafio de particula que se genera en la superficie.
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Figura 31: Angulo de contacto de oro sobre vidrio recocido a 600 °C durante 40 minutos (triangulo rojo) y de

oro sin calentar (cuadrado negro) sobre vidrio versus el espesor nominal depositado.

42



5.2.2.2 Muestras de oro a 300°C

Se deposito una pelicula de 5,10 y 20 nm de oro sobre un sustrato de vidrio, se calenté a 300
°C, durante 1 h con una subida de 10 min en el horno. A las muestras se le hizo SEM para

ver la nanoestructura metalica luego del recocido.

La Figura 32 muestra la pelicula de 5 nm de oro recocida. Se observa la estructura de islas
que surge por calentarla en el horno. Las menos alargadas tienen un didmetro de 58 + 9 nm

(factor de forma 1.2) y las mds alargadas o amorfas de 67 £ 10 nm (factor de forma 4 + 2).

*1!;

> "”“-aw-ylm

SR
f ‘k ’

Time: 17:00:33

300 nm EHT= 500kY  Signal A= InLens Oate: 16 dun 2022
WD = 2.7 mm Width = 3.65 pm  system vacuum = 2.10e-08 mbar SEMUTEM

Figura 32: Imagen SEM de la pelicula de Snm de oro sobre portaobjeto luego de ser recocida durante 300°C
durante una hora en el horno, con una subida de temperatura de 10 minutos. Inset: Magnificacion, la barra de

escala es de 100 nm

La estructura de la pelicula de 10 nm de oro recocida muestra una morfologia cristalina
(Figura 33) con un diametro de huecos de 102 + 44 nm (factor de forma 1.2) y los huecos
amorfos con 191 + 25 nm (factor de forma 2.4 + 1). En el estudio Bahamodes ef al. [50]
obtuvieron una estructura similar al depositar 97 nm de oro sobre mica a temperatura
ambiente. En este caso el proceso de dewetting fue incompleto y no llego a la formacion de

1slas.
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Figura 33: Imagen SEM de la pelicula de 10 nm de oro sobre portaobjeto luego de ser recocida durante 300 °C
durante una hora en el horno, con una subida de temperatura de 10 minutos. Inset: Magnificacion, la barra de

escala es de 300 nm

En la Figura 34 se observa la estructura de la pelicula de 20 nm calentada. En este caso no se

observan huecos profundos que den cuenta del proceso de dewetting.
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I_! WoD= 6.8 mm Width = 56.9 um  system vacuum = 4 31 e-08 mbar S"EM UT.EM

Figura 34: Imagen SEM de la pelicula de 20 nm de oro sobre portaobjeto luego de ser recocida durante 300 °C
durante una hora en el horno, con una subida de temperatura de 10 minutos. Inset: Magnificacion, la barra de

escala es de 300 nm.
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5.2.3 Muestras de plata

Al igual que en las muestras de oro, se realiz6é el mismo procedimiento, pero esta vez con
plata. Se depositoé 5,10 y 20 nm de plata sobre vidrio. Se calentd a 300 °C, durante 1 hora
con una subida de 10 min en el horno. Se ha analizado con imagenes SEM las peliculas

delgadas metalicas.

La pelicula de 5 nm de plata recocidos durante 1 hora a 300 °C se muestra en la Figura 35.
Debido al tamafio de los granos y a la resolucion del SEM no se pudo obtener el diametro de
grano ni factor de forma para esta muestra ni para la de 10 nm de plata depositado sobre
vidrio (Figura 36). La pelicula de 20 nm de plata recocida posee la estructura que se ve en la
Figura 37. Las islas tienen un didmetro promedio de 279 + 29 nm, con un factor de forma de

l.

EHT = 251 kV Signal A = SE1 Date :9 Jun 2022
__WD=11.5mm Mag = 10.00 K X

Figura 35: Imagen SEM de la pelicula de 5 nm de plata sobre portaobjeto luego de ser recocida durante 300 °C

durante una hora en el horno, con una subida de temperatura de 10 minutos.

45



EHT = 261 kV Signal A = SE1 Date :9 Jun 2022
WD =11.5mm Mag= 1000 KX

Figura 36: Imagen SEM de la pelicula de 10 nm de plata sobre portaobjeto luego de ser recocida durante 300

°C durante una hora en el horno, con una subida de temperatura de 10 minutos.

EHT = 251 kV Signal A = SE1 Date :9 Jun 2022
WD = 11.5mm Mag= 10.00 KX

Figura 37: Imagen SEM de la pelicula de 20 nm de plata sobre portaobjeto luego de ser recocida durante 300

°C durante una hora en el horno, con una subida de temperatura de 10 minutos.

5.3 Vidrio con nanoestructura desordenada

Se generd una nanoestructura desordenada en la superficie del vidrio a través de grabado
quimico. Primero se ha caracterizado el vidrio solo sometido a la solucidn quimica con
analisis SEM y mediciones de angulo de contacto a distintos tiempos de grabado. Luego,

para generar la nanoestructura se ocupd como nanomascara metalica 20 nm de oro y plata
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con un recocido de 600 °C. Finalmente se utilizd RIE y se mezclaron ambos métodos para

generar la nanoestructura sobre el vidrio.

5.3.1 Grabado quimico

5.3.1.1 Caracterizacion de grabado quimico

Para entender qué es lo que hace el grabado quimico, tomamos un portaobjetos y un
cubreobjetos a los cuales se grabd con una solucion quimica HF/HCL 10:1 durante 5, 10, 15
min. Luego caracterizamos el resultado con mediciones de angulo de contacto, transmitancia
y SEM.

En la Figura 38 se muestra el angulo de contacto medido para el primer set de muestras
sometidos a tratamiento quimico. Se observa que el vidrio cubreobjeto tiene un menor angulo
de contacto que los portaobjetos independientemente del tiempo del grabado. Ademas, para
los cubreobjetos es notorio que a mayor tiempo de grabado disminuye el angulo de contacto.
Debido a que los portaobjetos poseen un mayor angulo de contacto al ser grabados, optamos
por trabajar solo con portaobjetos. De todas formas, puede observar las imagenes SEM de

los cubreobjetos en el Anexo (Figuras 68,69 y 70).

# Vidrio cubre-objetos
4 Vidrio porta-objetos

48
46 ] 3

44 -
a2 ] 4
o
T 40 H -+
R
5%

36 »
m34_ ———————————————————————————————— Widria
o 34

D32 .
B2

<L g 1 {
28

2

24

5 10 15
Tiempo de grabado [min]

Figura 38: Angulo de contacto de cubreobjetos (triangulo negro) y portaobjetos (circulo azul) grabados

quimicamente con la solucién HF/HCL 10:1 versus distintos tiempos de grabado.
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La Figura 39a incluye mediciones de angulo de contacto sobre un set de replicas. El error
aumenta considerablemente debido a que las muestras gemelas tenian angulos de contacto
distintos en comparacion a las originales. Puede que se deba a que se ocupd la misma solucion
de grabado que en las muestras originales y es probable que la solucion haya cambiado en el
tiempo por evaporacion de agua. De todas formas, el madximo angulo de contacto en
promedio es de 46°, es decir los vidrios mantienen su angulo de contacto original de fabrica

(angulo de contacto de 35° £ 8°) después de un proceso de grabado quimico.
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Figura 39: a) Angulo de contacto promedio de portaobjetos grabados a distintos tiempos (se replico el
procedimiento y se hizo un promedio). b) Grafico del area bajo la curva de las transmitancias de cada muestra
grabada a diferentes tiempos. ¢,d) Resumen del diametro y factor de forma de poros mas circulares (circulo

negro) y mas amorfos (estrella azul) formados por grabado quimico en portaobjetos a 5 y 15 minutos.

En la Figura 39¢ y d se muestra un grafico del factor de forma y del didmetro de las muestras
analizadas con SEM. Se observa que cuando el factor de forma se aleja de 1, es decir la figura

es menos circular, el diametro de los poros aumenta. También se puede destacar que, al
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grabar durante mas tiempo, aumenta el diametro de los poros entre 100 nm para poros
circulares y 200 nm para poros amorfos. En la Figura 40a y b se muestra la morfologia que
se obtiene de los portaobjetos con 5 y 15 minutos de grabado. En la muestra de 10 minutos
no se observod porosidad, es probable que se deba a que la erosidon fue pareja (Apéndice,
Figura 68). El diametro de poros (con un factor de forma de 1) de la muestra de 5 miny 15
min de grabado es 445 £+ 124 nm y 541 + 231 nm respectivamente. El didmetro de poros
amorfos, que generalmente es porque son dos 0 mas poros que estan unidos como se muestra
de ejemplo en la Figura 41, es 584 4+ 132 nm (factor de forma de 1.3 £ 0.2) para la de grabado

de 5 min. Para la muestra de grabado de 15 min, los poros amorfos tienen un tamafio de 763

4+ 241 nm con un factor de forma de 1.4 + 0.3.

Figura 40: a) Imagen SEM de portaobjetos grabado durante 5 minutos. Inset: Magnificacion de 100kx. Figura
26 B) Imagen SEM de portaobjeto grabado durante 15min. Inset: Magnificacion de 100kx.

Figura 41: Imagen SEM, ejemplo de poros amorfos

Con respecto a la transmitancia, se muestra en la Figura 39b como cambia €sta segiin el
tiempo de grabado de la solucion HF/HCL 10:1. Se observa que Las transmitancias de las
muestras ordenadas de mayor a menor son las siguientes: Vidrio > P15B > P10B > P5B. Es

decir, a mayor tiempo de grabado ocurre un aumento de la transmitancia.
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A modo de resumen se muestra la Tabla 5 del analisis de las imagenes SEM vy el porcentaje
de transmitancia obtenido. Al aumentar el tiempo de grabado, el tamafio de poro y la
transmitancia aumenta, mientras que el angulo de contacto disminuye levemente (aumenta la
hidrofilicidad de la superficie). Sin embargo, el error de cada parametro es lo suficientemente

grande para considerar que las diferencias no son significativas.

Tabla 5: Resumen del analisis morfoldgico, de angulo de contacto y del porcentaje de transmitancia promedio
de las muestras grabadas en solucion quimica. Como referencia el vidrio tiene un angulo de contacto de 35°+ 8°
con una transmitancia del 88%. Las muestras de 5 minutos para ambos poros en promedio tienen un didmetro

de 515 £ 91 nm vy las de 15 minutos un promedio de 652 + 167 nm.

Tiempo de | Factor de forma | Diametro (nm) | Angulo de contacto (°) Transmitancia
grabado

5 minutos, forma | 1.05 £+ 0.06 445 + 124 36 +9 84%
circular

5 minutos, forma | 1.3 +0.2 584 + 132 36 +9 84%
amorfa

10 minutos, forma 31 + 23 86%
circular

10 minutos, forma 31 +£23 86%
amorfa

15 minutos, forma | 1.05 + 0.07 541 + 231 27+ 16 87%
circular

15 minutos, forma | 1.4 + 0.3 763 + 240 27+ 16 87%
amorfa

5.3.1.2 Nanoestructura con grabado quimico

Se deposito una pelicula delgada de 20 nm de plata y oro (por separado) sobre vidrio y fueron
recocidas a 600 °C durante 40 minutos con una subida de 50 minutos. Luego se sometieron
a grabado quimico sumergiéndola en una solucion de HF/HCL 10:1 durante 2,5 min o 5 min
porque a tiempos mayores se remueve la pelicula metalica, a este proceso lo llamamos de
wet chemical etching. El remanente de la pelicula metalica se removid con agua regia sobre

un plato calefactor a 50 °C durante 2 minutos. Finalmente se eliminaron trazas de peliculas
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delgada de metal o solucion de agua regia con el método de limpieza a través del baiio

ultrasonico que se describid en el capitulo 4 y 5.1.

Los resultados de los angulos de contacto de cada muestra se resumen en la Figura 42. Todas
las muestras disminuyeron el dngulo de contacto del vidrio. La muestra que tuvo una
nanomascara de plata con un grabado de 2,5 minutos y la de oro que se grabo durante 5
minutos presentaron el menor angulo de contacto con 6° (con un error de + 3 para la de la
nanomascara de plata). Con respecto a la nanoméascara de oro con un grabado de 2.5 minutos
y la de la nanomascara de plata con un grabado de 5 minutos poseen un angulo de 18° y
20° £ 9° respectivamente. Ademas, el angulo de contacto con las nanomadscaras de oro

disminuye cuando aumenta el tiempo, caso contrario cuando se ocupan nanomascaras de

plata.
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Figura 42: Angulo de contacto de un vidrio cuando se utilizé una nanoméscara de 20 nm de plata (cuadrado
gris) y una nanomascara de 20 nm de oro recocido a 600 °C durante 40 minutos (triangulo amarillo) versus el

tiempo de grabado quimico con una solucion HF/HCL 10:1.

5.3.2 Nanoestructura con grabado quimico y RIE (reactive ion etching)

Las muestras que corresponden a 10 minutos de RIE con una potencia de 200 W, seguido de
un grabado quimico de 2.5 minutos con una nanomascara de 20 nm de plata y otra con el

proceso inverso (grabado quimico seguido de 10 minutos de RIE) tienen un angulo de
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contacto de 16° £ 1°y 18° + 9°, siendo hidrofilicas. Las muestras con mayor angulo de

contacto fueron las que se trabajaron con una nanomascara de 20 nm de oro alcanzando

angulos de 38°+1°y 36°+12° (Figura 43).
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Figura 43: Angulo de contacto de la nanoestructura de vidrio al utilizar nanomascaras de 20 nm de Au (triangulo

amarillo) y Ag (cuadrado gris) sobre vidrio versus combinaciones de grabado como RIE seguido del grabado

quimico y viceversa.

El resultado con mayor angulo de contacto es cuando combinamos ambos métodos y el de
menor angulo de contacto es cuando unicamente se utiliza el grabado quimico. Debido a que
se obtienen vidrios hidrofilicos, suponemos que es por la agresividad que graba la solucion,

es por eso que solo optamos usar solo RIE.

5.3.3 Nanoestructura de vidrio con RIE

Como alternativa al grabado quimico utilizamos RIE (reactive ion etching). Se utilizd una
presion de 160 mTorr con el gas de argdn a una potencia de 200 W durante 10 minutos con
el recirculador a una temperatura entre 2°C y 6°C. Con estos parametros se genera la
nanoestructura sobre el vidrio al haber utilizado nanomascaras de oro y plata que fueron
recocidas a temperaturas de 300 °C y 600 °C. Se hizo un analisis SEM, de transmitancia y
de angulo de contacto para caracterizar los resultados finales de la nanoestructura del vidrio

donde se utilizo mascaras metalicas recocidas a 300°C.

52



La nanoestructura que se obtiene con este grabado RIE que tuvo nanomadscara de plata
recocida a 600 °C durante 40 minutos tiene un angulo de contacto de 16° £ 4°. La muestra
que tuvo el mismo proceso, pero con una nanomascara de oro tiene un angulo de contacto de

8° £+ 3° (Figura 44), obteniendo un vidrio superhidrofilico.
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Figura 44: Angulo de contacto de la nanoestructura de vidrio versus distintas nanomascaras de 20 nm de Au y

Ag sobre vidrio recocidas a 600°C durante 40 minutos.

Hemos obtenido vidrios superhidrofilicos, que pueden ser de gran utilidad en otras areas,
como el secado rapido, eliminacidn de la dispersion de la luz causada por las gotas de agua
y entre otras cosas [43]. Sin embargo, buscamos generar que la superficie del vidrio sea
hidrofébica para que se transforme en una superficie autolimpiante en el Desierto de
Atacama. Por lo tanto, utilizaremos como mascaras muestras de 5, 10 y 20 nm de oro y plata

depositado en vidrio, pero esta vez con un recocido a una temperatura menor de 300 °C

durante una hora (con una subida de 10 min).

Para esto se depositaron peliculas de 5,10 y 20 nm de oro sobre un sustrato de vidrio se
calent6 a 300 °C, durante 1 hora con una subida de 10 min en el horno. Luego se hizo RIE
durante 10 min con una potencia de 200 W. Se removio la nanomdscara metalica con agua

regia, se midio angulo de contacto y transmitancia.

La muestra que tuvo una nanomascara de 5 nm de Au (Figura 45) posee un diametro

promedio de 51 + 9 nm (factor de forma 1.2) y las mas amorfas (con un factor de forma
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2.3 £ 1) miden 57 &+ 10 nm. Esta estructura presenta un angulo de contacto de 50° £ 4° con

un porcentaje de transmitancia del 88%.

Time: 154627
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Figura 45: Imagen SEM de vidrio nanoestructurado a través 10 minutos de RIE con la nanomascara de 5 nm de

oro (recocida a 300°C), que luego fue removida con agua regia.

Las imagenes de la muestra que se estructurd a partir de 10 nm de oro no son concluyentes
con respecto a la nanoestructura que puede presentar (Figura 46). Solo se pueden apreciar
granitos de oro que quedaron en el vidrio con un diametro promedio de 326 + 75 nm con un
factor de forma de 1.1, es decir el proceso de RIE mas agua regia para eliminar la pelicula
no fue suficiente. La transmitancia es del 87% con un angulo de contacto de 59° £+ 10°. La
nanoestructura adquiere un mayor angulo de contacto que con la que se trabajo con 5 nm de

oro, pero la transmitancia disminuye en un punto porcentual.

La nanoestructura que tuvo una nanomascara de 20 nm de oro es la que mayor angulo de
contacto tiene de 67° + 5° con una disminucion de un punto porcentual de transmitancia, es
decir, del 87%. Ademas, posee un diametro promedio de 206 £ 37 nm (factor de forma de

1.3) y las amorfas (factor de forma 2.4 + 1) poseen 240 + 32 nm (Figura 47).
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Figura 46: Imagen SEM de vidrio nanoestructurado a través 10 minutos de RIE con la nanomascara de 10 nm

de oro (recocida a 300°C), que luego fue removida con agua regia.
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Figura 47: Imagen SEM de vidrio nanoestructurado a través 10 minutos de RIE con la nanoméscara de 20 nm

de oro (recocida a 300°C), que luego fue removida con agua regia. Inset: Magnificacion, la barra de escala es

de 300.

Al igual que en las muestras de oro, se realizo el mismo procedimiento, pero esta vez con
plata. Se deposito 5, 10 y 20 nm de plata sobre vidrio y se calent6é a 300 °C durante una hora
con una subida de 10 min en el horno. Luego se hizo RIE durante 10 min (con una potencia
de 200 W). Se removid la nanomascara metéalica, se midié6 angulo de contacto y

transmitancia.

55



La muestra que tuvo la nanomdascara de 5 nm de plata posee un angulo de contacto de 54°
+ 3° con una transmitancia del 87%. La muestra que corresponde a una nanomascara de 10
nm de plata posee un angulo de contacto de 51° 4+ 2° con una transmitancia del 86%.
Finalmente, la muestra que tuvo 20 nm de plata mostré un angulo de contacto de 48° =+ 8°

con una transmitancia del 86%.

En resumen, los dngulos de contacto del vidrio aumentan al usar como madscara, peliculas
calentadas a 300 °C (Figura 48). Este resultado es distinto a lo reportado en la literatura,
donde con este método se obtienen vidrios con un angulo de contacto menor que el del vidrio
original. Como por ejemplo en los casos de Leem ef al. [43], Jaesung Son ef al. [51], Verma
et al. [44] e Infante ef al. [39]. Se observa también que a medida que aumenta el espesor
depositado, para el oro el angulo de contacto aumenta, caso contrario a la plata.

En nuestro trabajo hemos aumentado el angulo de contacto sin una pérdida de transmitancia
considerable. Ademas, si bien el comportamiento del dngulo de contacto versus el espesor
nominal depositado es distinto cuando se ocupa una nanomascara de plata u oro, la
transmitancia se comporta de igual manera para ambas nanomascaras. Es decir, cuando se
pasa de 5 a 10 nm disminuye la transmitancia en un punto porcentual y cuando se pasa de 10

a 20 nm se mantiene la transmitancia. (Figura 49).
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Figura 48: Resumen de los angulos de contactos de las nanoestructuras generadas con grabado RIE a 600°C
(debajo de la linea de referencia del angulo de contacto del vidrio) y a 300°C de las muestras después de remover

plata (cuadrado gris) y oro (triangulo amarillo), versus el espesor nominal depositado de las peliculas delgadas.
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Figura 49: Resumen del porcentaje de transmitancia de las muestras después de remover las mascaras de plata
(cuadrado gris) y oro (triangulo amarillo) que fueron recocidas a 300°, versus el espesor nominal depositado de

las peliculas delgadas.

Los tamafios de grano de la nanomascara de 5 nm de oro recocida tienen un diametro
promedio (entre formas redondas y amorfas) de 63 + 7 nm, mientras que los poros que
quedan en la superficie del vidrio después del proceso de estructuracion poseen un didmetro
promedio de 54 £+ 7 nm. Por lo que podemos decir que el tamafio que existe entre las
separaciones de las islas que dejan las nanoparticulas de oro son del mismo tamafio que las
propias islas. Este analisis no se pudo realizar con las peliculas de 10 nm y 20 nm porque no
se observa una nanoestructura para el caso de 10 nm (Figura 46) y el dewetting no se muestra

bien para 20 nm de oro (Figura 34).

Por otro lado, a pesar de la diferencia que existe entre las formas de los poros cuando se
utiliza como nanomadscara 5 nm de oro, el diametro es similar (en el rango de 50 nm).
También se observa que el tamafio de poro cuando se trabajé con la nanomascara de 10 nm
de oro es mucho mas grande, teniendo una diferencia de 275 nm de diametro a comparacion

de la de 5 nm de oro (Figura 50).
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= Nanoestructura al ocupar nanomascara de 5 nm de Au
® Nanoestructura al ocupar nanomascara de 10 nm de Au
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Figura 50: Factor de forma versus el diametro de las nanoestructuras al usar nanomascaras de 5 y 10 nm de oro.

5.4 Patron ordenado

Para grabar un patrén ordenado en el vidrio se trabajo con la técnica de litografia suave. A
continuacion, se explica por qué elegimos los nanohilos de un DVD como patrén y los

resultados de usar esta técnica.

5.4.1 Caracterizacion del DVD

El sustrato para trabajar fue el vidrio Soda Lima, que es el que ocupan en los mddulos
fotovoltaicos. Al vidrio, primero se le transfirid el patron del DVD en PMMA
(polimetilmetacrilato) a través de litografia suave. Se eligié el DVD debido a su estructura
ordenada en nanohilos 1D e hidrofébica con un angulo de contacto promedio de 94° + 5°
(Figura 51c). Como se observa en la Figura 51a, el ancho de los valles (zona oscura) es
aproximadamente 174 + 24 nm y el ancho de las crestas (zona iluminada) es 554 + 18 nm

con un periodo promedio de 744 + 107 nm y una altura promedio de 83 + 4 nm.
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Figura 51: Imagen AFM de 10 pm del DVD. b) Perfil de altura de la imagen a). ¢) Angulo de contacto de
una gota de agua destilada de 7 pml encima del DVD.

Las imagenes SEM (Figura 52) revelan la estructura que tiene el DVD. El patrén que hemos
analizado con AFM, se encuentra dentro de una estructura mas grande. Pero lo que nos

interesa son los nanohilos 1D ya que es lo que hace que el patron sea hidrofobico.
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Figura 52: Imagenes SEM del DVD. El patron de la imagen de la derecha se encuentra dentro del patron de la

imagen izquierda.

5.4.2 Superficie de vidrio con molde de PDMS sobre el PMMA

Como se explico en el capitulo de metodologia 4.2.1, se transfiere del patrén del DVD a una
resina de PDMS que luego se usara como estampa para marcar el patrén en la pelicula de
PMMA sobre vidrio (Figura 18). El angulo de contacto de una pelicula plana de PDMS es
112° £ 9° y el de la resina de PDMS con el patron de DVD es de 121°, por lo que la

nanoestructura aumenta el angulo de contacto en la estampa.
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Se verifico la transferencia del patron a una pelicula de 5 yml PMMA sobre vidrio con AFM
(Figura 53). Se obtuvo un periodo de 729 £+ 153 nm con una altura 7 nm. El ancho de los
valles y crestas corresponden a 291+ 35 nm y 476 + 23 nm respectivamente. Si comparamos
el DVD que posee una altura de unos 83 nm con la estampa (7 nm de altura), vemos que la
altura ha disminuido doce veces. Creemos que este cambio se debe a que se ha prensado de

forma manual y por lo tanto no conseguimos la altura completa de los nanohilos que tiene el

Ty

8.0

L \‘\ :

Figura 53: Imagen AFM de la nanoméscara de PMMA sobre vidrio luego de la transferencia del patréon de

DVD.

Una vez lista la mascara de PMMA con el patron del DVD sobre el vidrio, se grabo la muestra
con RIE durante un minuto y luego se limpid ultrasénicamente con acetona para quitar el
PMMA. El angulo de contacto del vidrio ya nanoestructurado fue de 49° + 2°. Para entender
por qué no afectamos en mayor medida el angulo de contacto del vidrio (el vidrio por si solo
posee un angulo de contacto de 35° & 8°) hicimos una réplica de la muestra, a la cual después
de pasar por RIE durante un minuto se le hizo AFM sin haber removido el PMMA (Figura
54).
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Figura 54: a) imagen AFM de 50 um de 5 uml de PMMA sobre vidrio con un grabado de RIE durante un
minuto. b) imagen AFM de 20 pum de 5 uml de PMMA sobre vidrio con un grabado de RIE durante un minuto.

Laimagen AFM (Figura 54) nos indica que solo hemos dafiado el PMMA sin entrar al vidrio.
Se intentd con un grabado de Smin de RIE y el angulo de contacto fue de 43° 4+ 10°. Por lo

que no fue un cambio significativo (Figura 55).
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Figura 55: Angulo de contacto con 1 min de RIE y 5 min de RIE para las muestras que se les transfirio el patron

de DVD.

Debido a que el RIE erosiona el PMMA sobre el vidrio con el patron PMMA, se deposito
una pelicula de 20 nm de oro (Figura 57, paso 1). Con acetona se intentd remover el PMMA

del vidrio para luego hacer el grabado con RIE. La idea es que el oro depositado halla
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quedado dentro de los valles (Figura 57, paso 2) y asi al hacer el grabado con RIE, se pueda

nanoestrucutrar entre nanohilos de oro sobre el vidrio.

Para la litografia se coloc6 5 pml de PMMA para transferir el patrén del DVD vy
posteriormente se depositd 20 nm de Au. La Figura 56 muestra una imagen AFM del patréon
de PMMA sobre vidrio cubierto con oro. De este analisis se obtiene un periodo promedio de
738 £ 61 nm con una profundidad promedio de 20 + 4 nm. El ancho de los valles y crestas
es aproximadamente 242 + 48 nm y 492 4+ 39 nm respectivamente. Por otro lado, al sacar el
PMMA con acetona, el oro también desaparecid. Posiblemente se deba a que el oro no esta
entrando en los valles del nanopatréon ordenado o bien, la pelicula de PMMA que queda en

el vidrio es demasiado gruesa y no queda vidrio al descubierto en contacto directo con el oro.

70 nm

Figura 56: Imagen AFM de 15um de 20 nm de Au sobre PMMA en vidrio (paso 1).

Paso 1) Paso 2)

WA o o

Vidrio Vidrio

Figura 57 : Paso 1: Desposito de 20 nm de oro sobre el vidrio con PMMA estructurado con el molde de DVD.

Paso 2: Con acetona se remueve el PMMA para que quede el vidrio con el depdsito de oro.
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6. Conclusiones

En este trabajo se exploraron distintas técnicas de nanoestructuracidén para el vidrio con
grabado quimico y RIE con el fin de maximizar el angulo de contacto y minimizar la pérdida
de transmitancia en el vidrio. Se han variado distintos parametros en las diferentes etapas del
proceso. Se ocuparon distintas peliculas delgadas de cobre, plata y oro con espesores
nominales de 5, 10 y 20 nm. Estas fueron recocidas a dos temperaturas distintas, 300 °C y
600 °C. Para verificar la nanoestructuracion de la pelicula metalica, se llevaron a cabo
mediciones de morfologia con SEM y AFM, de transmitancia y de &ngulo de contacto. Con

estas nanomascara se pudo modificar con éxito la superficie del vidrio a traveés del grabado.

Las imagenes SEM que se obtuvieron de las peliculas de oro recocidas a 300 °C, dan cuenta
de que el proceso de dewetting es mas lento cuando aumenta el espesor nominal depositado,
por lo que para observar el dewetting en la pelicula de 20 nm tendriamos que esperar mas

tiempo al recocer la muestra.

Con respecto a la caracterizacion de grabado quimico sin mascara, mientras mayor didmetro
de poro menor dngulo de contacto, esto corresponde a un estado Wenzel debido a que este
grabado hace que el vidrio se vuelva mas hidrofilico. Por otro lado, se empieza a recuperar
la transmitancia del vidrio a mayor tiempo de grabado quimico, obteniéndose una
transmitancia del 87% (vidrio original 88%) con un tiempo de grabado de 15 minutos.
Ademas, el vidrio grabado por este método no supera el angulo de contacto de origen del

vidrio (35° + 8°).

Cuando se deposito una pelicula delgada de metal sobre el vidrio, luego de ser recocida a 600
°C durante 40 minutos, se realizaron grabados quimicos por 2.5 y 5 minutos. Como resultado
se obtuvieron vidrios mas hidrofilicos e incluso superhidrofilicos, ya que el angulo mas bajo
fue de 6°. También se puede notar que, a mayor tiempo de grabado, el angulo de contacto
aumenta para las muestras que fueron tratadas con plata. Caso contrario a muestras tratadas

con oro, ya que a mayor tiempo de grabado el dngulo de contacto disminuye. Cuando se
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combina el grabado quimico con un grabado de 10 minutos por RIE y se usa la nanomascara

de oro, se obtienen angulos de contacto cercanos al original del vidrio.

Cuando se trabaja con RIE, las nanoestructuras que se generaron a través del annealing de
plata, nos indica que no existe una relacion directa entre el factor de forma, el diametro de
poro, el &ngulo de contacto y la transmitancia. Lo que si se observa es que, al trabajar con un
mayor espesor depositado de plata sobre la muestra, existe un menor angulo de contacto y
una menor transmitancia. Es decir, caso contrario con lo que ocurre cuando se trabaja con
peliculas delgadas de oro, en que aumenta el dngulo de contacto cuando se incrementa el

espesor de la nanomascara y a su vez, la transmitancia disminuye.

Uno de los resultados mas importantes es que al bajar la temperatura de recocido de 600 °C
a 300°C manteniendo fijo el tiempo y potencia de grabado de RIE, hay un cambio sustancial
en el angulo de contacto del vidrio nanoestructurado. Se consiguid elevar el angulo de
contacto de 16°, obtenido al usar una pelicula de plata de 20 nm calentada a 600 °C, hasta
48° con la misma pelicula recocida a 300°C. Por otro lado, al ocupar 20 nm de oro se elevo
el angulo de contacto de 8° (vidrio superhidrofilico) a 67° al disminuir la temperatura de
recocido. La muestra que elevdo su dngulo de contacto de 16° hasta 40° tiene una
transmitancia del 88% y la de oro que acaba de ser mencionada tiene una transmitancia del
87%. Es decir, se ha maximizado el angulo de contacto del vidrio, con una pérdida de
transmitancia de un punto porcentual (transmitancia del vidrio original es del 88%). Por lo
que la idea de alcanzar un vidrio hidrofobico, sin tener pérdidas de transmitancias
importantes fue llevado a cabo medianamente con éxito. Ademas, este tltimo resultado nos
hace inclinarnos mas para ocupar el grabado con RIE que el grabado quimico, ya que tiene
muchos mas parametros de control para seguir perfeccionando el método y hacer que el

grabado sea lo mas controlado posible y asi conseguir una estructura hidrofobica.
Finalmente, con respecto a usar una nanoestructura ordenada, el RIE no logra traspasar el

patron del DVD al vidrio como lo muestra la Figura 55, ya que primero dania el PDMS y no

se alcanza el grabado del vidrio. Es por eso que se obtienen angulos de contacto de 50° y 43°

64



con 1 y 5 minutos de RIE respectivamente. De todas formas, se logra elevar un poco el angulo

de contacto.

Como trabajo a futuro, la idea es mejorar la técnica de litografia suave para traspasar el patron
del DVD al vidrio y asi conseguir un vidrio con un angulo de contacto de 90°. Se tiene
pensado trabajar con una potencia de S0W (para que le grabado sea lo menos agresivo
posible), e ir variando los tiempos de grabado. También se debe hacer la pelicula de PMMA
nanoestructurada con el molde de DVD lo mas delgada posible para una penetracion del
grabado hacia el vidrio. Finalmente, también se desea depositar oro/plata sobre el patron de
PMMA nanoestructurado, para luego remover esa pelicula y conseguir nanohilos de oro
sobre el vidrio. Asi nos aseguramos de que al grabar con RIE esté incidiendo preferentemente
en el vidrio y no en la pelicula de PMMA. Megjorar esta técnica nos permitird comparar de
mejor manera las propiedades de la superficie del vidrio entre los distintos métodos de

grabado.

Por otro lado, se quiere relacionar la topografia de las nanoestructuras con la mojabilidad.
Para esto se debe conocer la altura de las nanoestructuras obtenidas por RIE (con
nanomascaras recocidas a 300 °C) a través de mediciones AFM o imdgenes de corte

transversal en SEM.
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7. Anexo

X Signal & = SE1 Date 25 Now 2021 Date :25 Mav 2021
WD = 13.0 mm Mag= 171X

Figura 58: 5 nm de cobre depositado sobre vidrio. a) magnificacion 171x. b) Magnificacion Skx.

Signal A = 8E1 Date 15 Dec 2021 . EHT = 1.74 kv Signal A = SE1 Date :15 Dec 2021
ag= 335 KX WD =10.0 ram

Figura 59: 5 nm de cobre depositado sobre vidrio luego de ser recocido en el horno a 600°C durante 40 minutos
con una subida de 50 minutos para alcanzar la temperatura deseada. a) Magnificacion 3.35kx. b) Magnificacion
1.25 kx.

ignal A= 5E1 Date 125 Mov 2021 ZEISS v EHT = 15.00 kv Signal A = 3E1 Date 25 Mow 2021
Meg = 10.00 K X H WD = B.5mm ag= SO00KX
e, T -

Figura 60: 10 nm de cobre depositado sobre vidrio. a) Magnificacién 10kx. b) Magnificacion 5kx.
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EHT = 1.74 k' Signal A = SE1 Date :15 Dec 2021 EHT = 174 kY Signal A = 5E1 Date ;15 Dec 2021
WD = 95 mm Meg= S5.00KX I WD = 85 mm Mag = 15.00 K X

Figura 61: 10 nm de cobre depositado sobre vidrio luego de ser recocido en el horno a 600°C durante 40 minutos
con una subida de 50 minutos para alcanzar la temperatura deseada. a) Magnificacion Skx.

=1 Signal & = SE1 Dale 25 Now 2021
WE =130 mm Mag= 1000 K X

Figura 62: 5 nm de oro depositado sobre vidrio.

3 Signal & = SE4 Dale 23 Nov 2021
WE = 5.0 mm Meg= 43X

Figura 63: 5 nm de oro depositado sobre vidrio luego de ser recocido en el horno a 600 °C durante 40 minutos
con una subida de 50 minutos para alcanzar la temperatura deseada.
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Signal A = EE1 EHT = 15.00 kv Signal &4 = 8E1 Date :26 Mav 2021
Mag= 1010 K X i—| WD = 85mm

g=_5.00 KX

Signal & = EE1 Data 25 Now 2021 . Signal & = 5E1 Date :25 Now 2021
Mag = 1000 K X — WD = 85mm Mag = 5000 K X

Figura 65: 10 nm de oro depositado sobre vidrio luego de ser recocido en el horno a 600°C durante 40 minutos
con una subida de 50 minutos para alcanzar la temperatura deseada. a) Magnificaciéon 10kx b) Magnificacion
50kx

Signal & = SE1
Mag= 599 KX

Figura 66: 20 nm de oro depositado sobre vidrio.
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15.00 k¥ 65000 =« 0.12nA 6.1 mm 6.38 ym

HY mag O curr WD HFW e Hy
10.00kV 25000 = 0.10nA 6.1mm | 16.6 pm

Figura 67: Imagen SEM de portaobjetos luego de un grabado quimico con la solucion HF/HCL 10:1 durante
10 minutos. a) Magnificacion 25kx. b) Magnificacion 65kx

mag O curr WD HFW t 1 Eeh mag O cur WD HFWw
10.00 kY 25000 x 0.10nA 13.0 mm 16.6 pm g o o] 10.00 kV 10000 x 0.10nA 13.0mm 41.4 pm

Figura 68: Imagen SEM de cubreobjetos luego de un grabado quimico con la solucion HF/HCL 10:1 durante 5
minutos. a) Magnificacion 25kx. b) Magnificacion 10kx

[ m 1T WD HPW 5 um HY m 1 qurr WD HPW

v ag O o W 4 ag 0O © WD
10.00kY 25000 x 0.40nA 129 mm | 166 pm 10.00kYV 25000 0.10nA | 129 mm 166 pm

Figura 69: Imagen SEM de cubreobjetos luego de un grabado quimico con la solucion HF/HCL 10:1 durante
10 minutos. a) Magnificacion 25kx. b) Magnificacién 10kx
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2 |HY mag o curr WD HRW 3 pm HY mag O cum HFW
4 | 10.00 k¥ 50000 = 0.10nA 13.1 mm 8.29 ym Cuattro 10.00kV | 100000 » 0.10nA | 7.0 mm 4.14 pm

Figura 70: Imagen SEM de cubreobjetos luego de un grabado quimico con la solucion HF/HCL 10:1 durante
15 minutos. a) Magnificacion 50kx. b) Magnificacion 100kx.
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