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Resumen de la tesis que presenta Emmanuel Villa Flores como requisito parcial para la
obtencidn del grado de Maestro en Ciencias en Nanociencias.

Preparacidn y caracterizacion de peliculas delgadas de dioxido de titanio (TiO2) como capa
conductora de electrones para celdas fotovoltaicas de perovskitas organicas

Resumen aprobado por:

A J
Dra. Ma. de la Paz Cruz Jauregui
Director de tesis

En el presente trabajo se optimizaron los parametros de depdsito para obtener peliculas delgadas de TiO2 para ser
usadas como capa conductora de electrones en celdas solares de perovskita organica. Para dicho fin las peliculas
deben estar formadas por una capa densa continua y otra mesoporosa. La capa densa continua se depositd sobre
substratos de vidrio y éxido de estafio dopado con flior (FTO), por dos técnicas: la primera, mediante el uso
combinado de sol-gel y centrifugado; y la segunda fue la de erosidn idnica; en ambas técnicas se determinaron los
parametros de depdsito y se compararon las caracteristicas de las peliculas (fase cristalina, espesor, rugosidad,
uniformidad, brecha de energia y transmitancia). Por sol-gel y centrifugado, se encontrd que la solucion dptima es
usando etanol, agua, acido nitrico y tetraisopropdxido de titanio, mezclandolos y agitandolos por 20 minutos.
Usando esta solucién se determinaron los parametros para crecer las peliculas, los que fueron de 0.5 ml de
solucién de TiO2, 5000 rpm, 20 s de tiempo de centrifugado, y calcinacién a 500 °C durante 30 minutos. Para la
optimizacién de la capa continua depositada por erosidn idnica se obtuvo que usando una presion de oxigeno (9%)
y argén de 2.5x1073 Torr, 380 °C y una potencia de 120 W con una fuente DC, se obtienen caracteristicas similares
a las peliculas crecidas por sol-gel. Por ambas técnicas se producen peliculas con una fase cristalina de anatasa, una
superficie homogénea y continua, transmitancia de 88%-93%, y una banda prohibida de 3.38-3.39 eV. La capa
mesoporosa se depositd sobre la continua, con el mismo procedimiento de sol-gel y centrifugado ya descrito, pero
agregando una cantidad de 0.024 gr para PEG y 0.0038 g de Pluronic F-127 ® por ml de solucién y un tiempo de
agitacion de 90 minutos, lo que produce poros menores a los 2nm. Asi entonces se optimizaron los pardmetros de
depdsito que proporcionaron tanto de la capa continua como la mesoporosa de TiO2, de modo que las peliculas
obtenidas sirven para su aplicacién como capa conductora de electrones en celdas solares de perovskita organica.

Palabras clave: TiO,, sol-gel, centrifugado, erosion idnica, perovskita, celdas solares.
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In the present work, the deposition parameters were optimized in order to obtain TiO: thin films for applications as
electron transport layer in organic perovskite solar cells. For this purpose, the films must be constituted by a
continuous dense and a mesoporous layer. The first one was deposited over a glass substrate covered with
Fluorine-doped Tin oxide, by two techniques, sol-gel assisted by spin coating and sputtering; for both techniques
the deposition parameters were determined, and the characteristics of the grown films were compared (crystalline
phase, thickness, roughness, uniformity, band-gap and transmittance). Using sol-gel and spin coating, it was found
that the optimal solution is made of ethanol, deionized water, nitric acid, and titanium tetraisopropoxide. After
these compounds were mixed and stirred for 20 minutes, 0.5 ml of the solution were spin coated at 5000 rpm for
20s and then a heat treatment of 500 °C for 30 minutes was applied. With the sputtering technique, the optimal
parameters were an Oxygen (9%) and Argon pressure of 2.5x1073 Torr, 380 °C and a DC power of 120 W,
obtaining similar characteristics as the films grown by sol-gel. The anatase TiO: crystalline phase was obtained with
both techniques, a homogeneous continuous surface, transmittance between 88%-93%, and a bandgap of 3.38-
3.39 eV were also obtained. The mesoporous layer was deposited over the continuous layer; it was prepared using
the same sol-gel and spin coating conditions, but adding 0.024 gr of PEG or 0.0038 gr of Pluronic F-127 ® per 1ml of
the prepared solution, both with a stirring time of 90 minutes. Using this organic compounds, pores under 2 nm of
diameter were obtained. Therefore, the optimal parameters for growing the dense continuous and mesoporous
layer were achieved; consequently the films obtained by both methods can be used as electron transport layers in
organic perovskite solar cells.

Keywords: TiO,, sol-gel, spin coating, sputtering, perovskite, solar cells.
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Capitulo 1. Introduccidn.

1.1. Resefa histdrica.

El término fotovoltaico es utilizado en honor al cientifico Alejandro Volta. En 1839 cuando el fisico francés
Alexadre-Edmond Becquerel, quien determind su existencia, sienta las bases de la generacién de energia por
medio del efecto fotovoltaico, el que se define como la generacion de una corriente eléctrica en un material
cuando éste se expone a la luz. Cabe destacar que dicho efecto no tuvo una explicacion tedrica hasta 1905,

cuando Albert Einstein logré formular una teoria para fundamentarlo, Fraas et al. 2010.

El cientifico Russell Ohl inventd la celda solar moderna en el afio 1946 y debido a esto es considerado como el
padre de las mismas, hasta la fecha se sigue empleando el material que él uso, el silicio, como base principal
para la generacién del efecto fotovoltaico, Fraas et al. 2010. La estructura de las celdas solares, la que sigue
vigente con sdélo algunos cambios hasta la fecha, se descubrié accidentalmente en 1954. Esto fue en Estados
Unidos, en los laboratorios Bell, donde experimentando con semiconductores de silicio dopados con ciertos
elementos, se descubrié que el material se volvia altamente sensible a la luz, lo cual lo hacia el candidato

perfecto para la generacion de energia. El inicio de la era aeroespacial, marcado por la competencia entre los

Estados Unidos y la Unién Soviética para lanzar el primer satélite al espacio, ayudd en gran parte a la
generacién de celdas solares mas eficientes con las cuales se pudiera mantener el funcionamiento con una
fuente de energia renovable. En el afio 1957 la Unidn Soviética logré el primer lanzamiento de un satélite, el
Sputnik 1 el cual contaba con una generacion de energia a partir de celdas solares fotovoltaicas. Un afo
después Estados Unidos puso en drbita su primer satélite utilizando del mismo modo, celdas fotovoltaicas,
Goetzberger et al. 2002. Los paneles solares con los que contaban dichos satélites poseian una eficiencia de

aproximadamente el 7%, y ya se estaba buscando la forma de realizar su producciéon comercial masiva cémo

otra fuente de energia.

Desde 1954 hasta la fecha se ha buscado construir celdas solares las cuales sean mucho mas eficientes, que
sus costos de produccién sean considerablemente reducidos sin afectar la calidad del producto, con larga

duracidén y que no sean hechas de materiales nocivos para el medio ambiente, Fraas et al. 2010.

En la actualidad las celdas solares de silicio son las utilizadas en el sector comercial, éstas tienen una eficiencia
de entre un 16%-22%, pero su produccién es muy cara y su duracidn es en promedio de 25 afios, por lo que su

costo-beneficio aln no es un gran competidor para las fuentes de generacion de energia convencionales. Por
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eso los investigadores se encuentran desarrollando nuevos tipos de paneles solares, con una gran variedad de

materiales, que compitan con las celdas solares a base de silicio, Goetzberger et al. 2002.
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Figura 1. Desarrollo en la eficiencia de conversion de energia de las celdas solares. Tomada de NREL 2016.

La figura 1 muestra la cronologia mediante la cual han evolucionado con el paso del tiempo las celdas solares
fotovoltaicas de todos los materiales donde se han podido obtener porcentajes de transformacion de energia.
En particular la eficiencia de las de perovskitas organicas (circulos rojos rellenos de amarillo), tenia en el afio
de 2009 un valor alrededor de 3%, pero en muy pocos afios se ha alcanzado el 20%, y se espera que

sobrepasen ése valor, por lo que resultan muy prometedoras.

1.2, Funcionamiento y estructura de las celdas fotovoltaicas.

Una celda solar de silicio, o celda convencional, es un dispositivo basado en la unién de dos semiconductores,
uno tipo-P y otro tipo-N (unién P-N), siendo los semiconductores capas de silicio dopadas con un elemento
con un mayor numero de electrones, en el caso del tipo-N; o con menos electrones, en el tipo P. Asi entonces

en el semiconductor tipo-N se tiene un exceso de electrones; mientras que en el tipo-P, un exceso de huecos



3
(falta de electrones). Cuando ambos se unen los portadores libres, huecos y electrones, se recombinan en el
espacio de union haciendo de éste una regidn vacia de portadores, pero con iones positivos en la parte del
semiconductor tipo-N y negativos en la del tipo-P, con lo que se establece un campo eléctrico E, como se

ilustra en la figura 2, Snaith et al. 2013.

CROPCORORE) AH G
GO0 @

Corriente de electrones (real)

'.D Electrones g Corriente de huecos (convencional)

Figura 2. Estructura convencional de una celda fotovoltaica de unién P-N, Snaith et al. 2013.

Cuando la unién P-N se ilumina con fotones de la longitud de onda adecuada, como los de la luz solar, se
generan pares electrén-hueco que, por la accidn del campo eléctrico, son dirigidos hacia electrodos
colocados en los extremos opuestos de la unidn, estableciendo con ello una corriente, la que puede utilizarse

en un dispositivo consumidor de energia eléctrica.

La efectividad de una celda solar convencional depende mucho de los materiales con los que fue construida,
el grosor de las peliculas, la zona geografica donde es ubicada y la orientacidn con respecto a la fuente de luz

(el Sol).

1.3. Celdas solares organicas y Perovskitas organicas.

Las celdas solares organicas existen desde principios de 1970, donde en ese entonces su eficiencia se
encontraba muy alejada incluso del 1%. Pero con el paso del tiempo y mediante multiples estudios se han

desarrollado grandes avances que han permitido aumentar esa eficiencia. Estas tienen un bajo costo de


https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwi6_-_F-7fOAhUT6WMKHYDXDZcQjRwIBw&url=http://pelandintecno.blogspot.com/2014/04/como-funciona-una-union-pn.html&psig=AFQjCNElRxIoNA3RGAmh4YfbCPw5GQsH7g&ust=1470956848353740

4
produccién, una manera sencilla de crear todas sus capas y una amplia variabilidad en cuanto a sus

compuestos, Rivera et al. 2010.

Existen dos tipos: las de estructura hibrida sélida-liquida, que fueron las primeras estudiadas, donde el
componente orgdnico es un electrolito y colorantes sensibilizadores liquidos, por lo que se conocen como
celdas solares sensibilizadas por colorante, denotadas como DSSC (del inglés Dye Sensitized Solar Cells) [6]; y
las que tienen una pelicula sélida de un material organico de estructura amorfa, conocidas por sus siglas en
inglés como OPVs (Organic Photovoltaics). Las OPVs presentan porcentajes de eficiencia entre el 6% y el 11%,
mayores que las DSS, con una estabilidad y tiempo de vida media que pueden ser comparables con las de

elementos inorganicos (20 afios).

1.4. Celdas solares a base de perovskitas organicas.

Una perovskita (inorganica) es un cristal con una celda cubica y formula quimica ABX3; donde A y B son
cationes de diferentes tamanos que se acomodan en las esquinas del cubo y en el centro del mismo,
respectivamente; mientras que X es un anion situado en las caras. El ion A puede ser un alcalino lantanido, B

es normalmente un metal de transicién y X es un halégeno o un oxigeno, Collavini et al. 2015.

Muchas perovskitas presentan propiedades interesantes como piezoelectricidad y ferroelectricidad, donde
existe la presencia de una polarizacidon espontdnea debido al desplazamiento del cation B; también pueden
presentar ferromagnetismo, superconductividad y efecto fotovoltaico. Este dultimo, particularmente
importante en perovskitas, también se ha relacionado con la presencia de una polarizacidn espontanea,

Leguy et al. 2015.

Kieslich et al 2015, reportan estudio tedrico detallado utilizando el factor de tolerancia iénico, en donde se
proponen 13 aminas, 21 metales divalentes y 8 especies anidnicas (ver figura 3) para ser utilizadas en
perovskitas organicas para aplicaciones en celdas solares, lo que da un resultado de 600 posibles tipos,

muchas de las cuales alin no se han sintetizado.



21 Metales
Divalentes M**

[NH,]* Be2* Cu?* F
[NH,OH]* Mg2* Zn? cr
[NH;NH,J* Ca* Cd B
[(CH,);NH,J* S+ Hg?t I
[CH(NH,),]* BaZ* Ge?* (HCOO)
[CsN,He]* Mn2* Sn2* (CN)
[(CH5),NH,J* Fe2* Pb2* (Ny)
INC,Hgl* Co?* Eu?* (BH,)"
[(CH3CH,)NH,J* N2+ Tm2*

[(NH,),C)* Pd2* Yb2*

[(CH3)4N]* P>

[(HN)(CH,),S]*

[CH, )

Figura 3. Compuestos para la sintesis de perovskitas organicas. Tomada de Kieslich et al 2015.

Sin embargo, la base para la sintesis de celdas solares de perovskitas organicas gira en torno al metilamonio

de yoduro de plomo, CH3NH3Pbls, conocido como MAPI o MAPbIs, cuya estructura se ilustra en la figura 4.

Figura 4. Estructura cristalina de una perovskita orgdnica de metilamonio de triyoduro de plomo (MAPI),
modificada de Leguy et al. 2015.
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El efecto fotovoltaico en perovskitas funciona diferente al convencional en celdas solares de uniones p-n,
este es conocido como efecto fotovoltaico de bulto, donde asociada a la polarizacién del cristal, se tiene un

campo eléctrico el cual permite la separacion de los portadores de carga generados.

Para describir la estructura de una celda solar de perovskita orgdnica se partird de la primera capa que

tendra contacto con la luz de sol y se avanzard con las capas restantes apiladas de acuerdo a la figura 5, Liu et

al. 2014.
Capa conductora de huecos
Perovskita ABX3
Mesoporosa
_ Capa conductora de electrones
Continua

Oxido conductor transpartente

Figura 5. Estructura basica de una celda solar de perovskita organica.

La primera capa es un conductor transparente, generalmente éxido de indio-estafio, conocido como ITO
(indium tin oxide), o bien 6xido de estafio dopado con flior, FTO (fluor tin oxide), depositado sobre vidrio.
Esta sirve como electrodo y al mismo tiempo permite el paso de los fotones provenientes de la luz solar,

Green et al. 2014.

La segunda capa, que también permite el paso de los fotones, es la conductora de electrones, la cual se
encuentra en contacto directo con la perovskita. Normalmente la capa estd conformada por una pelicula de
TiO2 continua y sobre ésta una mesoporosa, que tiene la finalidad de favorecer el intercambio electrdnico y
el paso de fotones a la perovskita y cuya estructura y morfologia juega un papel fundamental en la captacion
de electrones. Una vez que los fotones han interaccionado con la perovskita y generado pares electrén-

hueco, los electrones generados son transportados a la capa de TiO2 y de ahi al conductor transparente.
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Cabe mencionar que dependiendo de los materiales utilizados y sus caracteristicas se han reportado
eficiencias de entre el 3% y hasta un 18% solo considerando las caracteristicas de la capa conductora de
electrones y la perovskita, Liu et al. 2014. ComUnmente se manejan espesores entre los 200 y 400 nm, con

tamafios de poros menores a los 50 nm y una fase cristalina anatasa para el TiO..

La siguiente capa es la de perovskita, y después la conductora de huecos, la cual puede ser desde un simple
electrolito hasta una enorme gama de materiales metalicos y polimeros. El problema con el uso de
electrolitos es que al entrar en contacto con la perovskita terminan degraddndola de manera rapida, dando
un promedio de vida media de sélo horas o minutos. Esta capa de transporte de huecos, o por sus siglas en
inglés HTM (hole transmission material), tiene la funcidn de facilitar la transferencia de los huecos, Liu et al.

2014.

Finalmente, la Ultima capa es un electrodo, cominmente de oro (Au) o plata (Ag), el que tiene la finalidad de
recibir a los huecos generados y servir como contra electrodo para cerrar el circuito de la celda solar, Liu et

al. 2014.

1.5. Comparacion entre eficiencias, costos y beneficios de celdas

fotovoltaicas convencionales y celdas de perovskitas organicas.

Se estima que en un dia soleado el Sol llega a irradiar 1IKW/m? en la superficie de la Tierra. De esta
irradiancia, las celdas fotovoltaicas convencionales comerciales aprovechan entre un 15% y un 25%, con lo
cual producen entre 150 W/m? y 250 W/m?. Cabe mencionar que en el dmbito experimental se tienen
reportes de celdas fotovoltaicas de multiunién con un aprovechamiento de hasta 40% de eficiencia, lo que

generaria 400 W/m? de energia, pero dichas celdas no han logrado ser reproducidas a escalas comerciales.

De acuerdo con informacién publicada por Michael et al. 2007, el costo de produccion de energia a base de
paneles solares fue de 30 centavos de délar por Watt en el 2015, mientras que la produccion por los
métodos usuales es de solamente 8 centavos de délar por Watt, aun asi, se ha alcanzado un costo mas bajo

de produccion de energia mediante celdas fotovoltaicas en vez de energias nucleares.

El 80% de las celdas producidas en 2009 eran de silicio y ese numero se ha mantenido estable, por lo que las

celdas fotovoltaicas basadas en tal material son las mas abundantes en el campo de la investigacion y
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dominan completamente el drea comercial. Poseen la ventaja de que el silicio es abundante en la naturaleza
y el tiempo de vida media de estas celdas es de 20 afios. Sin embargo, entre sus desventajas mas grandes
estd que sus costos de fabricacion son muy elevados debido a los procesos de alta tecnologia requeridos

para generarlas y ensamblarlas Michael et al. 2007.

En México es posible encontrar paneles solares que rondan desde los 5000 pesos en adelante. Su precio

depende mucho del tamafiio de los cristales de silicio, el peso de la celda y su eficiencia de conversidn.

Por otro lado, las celdas fotovoltaicas a base de perovskitas tienen bajos costos de produccion, ya que
también lo son los reactivos con los que son fabricadas y los instrumentos requeridos para su sintesis; son
mas faciles de sintetizar y a medida que se avanza en su investigacion se incrementa su eficiencia conversion
de energia, la que en la actualidad es de 23%, lo que se ha logrado en menos de 10 afios, mientras que en

celdas de Si la eficiencia practicamente no ha cambiado en los ultimos 20 afios, Green et al. 2014.

Si bien es cierto que las perovskitas orgdnicas son una alternativa a las celdas solares convencionales de Si,
aun hay que resolver algunos problemas como la degradacidn de las mismas; el hecho de que las
actualmente investigadas contienen plomo, aunque estudios recientes demuestran que este elemento
puede ser sustituido por otros, como el estafio, que son mds amigables con el medio ambiente, Kieslich et al.
2015; que los fenédmenos involucrados no estdn bien entendidos, Hodes et al. 2014; y que las condiciones de
preparacion y caracteristicas de las diferentes capas no han sido totalmente optimizadas, en particular la de

TiO;

El TiO; es el elemento mds usado en las celdas solares de perovskita ya que su banda de conduccién se
encuentra en -4.2 eV, y esta por debajo de la banda de conduccidon de la perovskita MAPbIs, teniendo ésta un
valor aproximado de -3.93 eV, de modo que la transicién de los electrones en de la banda de conduccion de
la perovskita a la de TiO; es muy facil, reduciendo de ese modo las perdidas por recombinacidon. Ademas, el
TiO; al ser un material muy abundante, hace que sus costos de produccion sean bajos, Goetzberger et al.

2002.

1.6. Justificacion.

Debido al aumento de la emisién de gases nocivos para el medio ambiente y del incremento sobre la

demanda de electricidad a nivel internacional, es necesario optimizar los métodos alternativos para la
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generacion de energias limpias, los cuales a la fecha no pueden competir contra los métodos

tradicionales a base de combustibles fésiles.

Las celdas solares de silicio, pese a que llevan mas de cuarenta afios en el mercado, aln no presentan
precios accesibles como para volverse el principal productor de electricidad. Sin embargo, con Ia
aparicion de las celdas solares a base de perovskitas orgdnicas, cuya eficiencia ya ha alcanzado a las
celdas de silicio y su costo es menor, se ha abierto la posibilidad de que con ellas se pueda satisfacer la

demanda actual de energia que la humanidad necesita.

Para ello, aun hacen falta muchos estudios que permitan incrementar aun mas la eficiencia; resolver los
problemas de degradacién; y optimizar los procesos de preparacion de cada una de las peliculas que la
conforman la celda, en particular la del TiO, que funciona como capa conductora de electrones y que es
precisamente en la que se enfocd el trabajo de investigacion de esta tesis, cuya hipdtesis y objetivos se
enuncian a continuacion. El hecho de haber elegido al TiO, como capa conductora de electrones es
debido a que es un material barato y facil de sintetizar y su banda de conduccién se encuentra por

debajo de la banda de conduccidn de la perovskita, haciendo mas eficiente el transporte de electrones.

1.7. Hipotesis.

Optimizando las condiciones de depdsito por sol-gel y centrifugado es posible preparar de manera simple y
barata peliculas de TiO; con las caracteristicas adecuadas (fase cristalina, espesor, rugosidad, uniformidad,
brecha de energia y transmitancia) para ser aplicadas como capa conductora de electrones en celdas solares
de perovskita orgdnica, y cuyas caracteristicas son comparables con peliculas de TiO; crecidas por erosion

idnica.
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1.8. Objetivos.

1.8.1. Objetivo general.

Preparar capas de didxido de titanio (TiOz), conformadas por una pelicula densa continua y otra
mesoporosa, con las caracteristicas adecuadas para funcionar como conductor de electrones en una

celda solar de perovskita orgdanica.

1.8.2. Objetivos especificos.

Peliculas de TiO, densas continuas

I.  Variando las condiciones, tanto de sintesis en el método de sol-gel como de depdsito en la técnica de
centrifugado, obtener peliculas de TiO, densas continuas
1. Obtener peliculas densas continuas de TiO; utilizando la técnica de erosién idnica.
1l. Después de llevar a cabo la caracterizacién morfoldgica-estructural, de composicién y eléctrica de
las peliculas elaboradas, comparar sus caracteristicas y determinar las ventajas y desventajas de

los dos métodos de depdsito usados

Peliculas de TiO, mesoporosas

IV.  Optimizar las condiciones de preparacion, por sol-gel y centrifugado, de peliculas de TiO;

mesoporosas.

Capa de TiO;
V.  Conformar la capa de TiO;, mediante el depdsito de una pelicula densa continua y otra mesoporosa,

con las caracteristicas adecuadas para ser usadas como capa trasportadora de electrones en una

celda fotovoltaica de perovskita orgdnica.
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Capitulo 2. Conceptos basicos.

2.1 Semiconductores.

Los electrones en un atomo se encuentran confinados a moverse en orbitales de una energia
determinada; a los contenidos en los orbitales mas alejados del nucleo se les conoce como de valencia.
Cuando los dtomos se unen para formar un sélido, los orbitales se separan formando bandas de niveles
energéticos accesibles o no para dichos electrones. La banda de energias mas bajas se llama de valencia;
después hay una banda de energias prohibidas, conocida también como brecha de energia; y
posteriormente esta la banda de conduccién, donde los electrones pueden moverse libremente. Cuando
se trata de materiales conductores la banda prohibida es pequefia, cercana a los 0 eV: mientras que para
los materiales aislantes ésta es grande, mayor a los 2 eV. En el caso de los semiconductores, la brecha de
energia se encuentra en un punto intermedio en comparacion con la del material conductor y el material

aislante, cercano a 1 eV pero menor a 2 eV, Simon 1981.

Para que un electrén pase de la banda de valencia a la de conduccién es necesario proveerle de energia,
por ejemplo, la de un fotdn, y una vez en la banda de conduccidon puede moverse libremente entre los

niveles energéticos ahi accesibles.

Un electrén que abandona la banda de valencia deja en ésta una ausencia, conocida como hueco, el que

tiene asociada una carga positiva.

2.1.1 Pares electron-hueco.

En todos los semiconductores los atomos se encuentran unidos mediante enlaces covalentes, lo que
significa que los atomos comparten los electrones de valencia con el objetivo de cumplir con la regla del

octeto, esto es, de tener ocho electrones en los orbitales de valencia, Yu 2010.

El hueco es, entonces, el resultado de que un electrén en un enlace covalente gane suficiente energia
como para romper dicho enlace y pasar a la banda de conduccidn. Tal enlace puede reestablecerse con

otro electréon que rompa su propio enlace, el que deja en su lugar un hueco. Asi entonces el proceso de
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electrones de valencia que reestablecen enlaces rotos puede verse como un trasporte de huecos, siendo

este el modo mediante el cual los semiconductores transmiten la corriente, Simon 1981.

Banda de conduccion a) Banda de conduccion b) Banda de conduccion c)

Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

() Electron

Figura 6. Generacion de un par electrén-hueco en un semiconductor: bandas de energia a) antes y b) después de
absorber un fotdn. c) Extincidn del par electrén-hueco. Modificada de varinia.es 2009.

2.1.2. Uniones P-N.

Los semiconductores tipo N son aquéllos a los que se les han agregado atomos con una valencia mayor,
por lo que habrd electrones que no puedan establecer enlaces, provocando que dichos electrones se
comporten como libres. Se dice entonces que los portadores de carga mayoritarios en este caso son

electrones.

Para los semiconductores tipo -P los atomos agregados tienen valencia menor, por lo que producen una

ausencia de electrones, i.e. huecos, los que se convierten en los portadores de carga mayoritarios.

Cuando se une un semiconductor tipo-P con uno tipo-N, cerca de la unién los electrones libres de la zona

N se combinan con los huecos de la zona P, aniquildandose mutuamente y dejado en su lugar una region
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de aniones en el lado del semiconductor tipo-P y cationes en el tipo-N (ver Fig. 7). En dicha region,
denominada de agotamiento por que no contiene portadores de carga, se crea un campo eléctrico

producto de los iones generados, Albella et al. 2010.

Regién de Agotamiento

Figura 7. Unién P-N, con la zona de agotamiento formada en el centro de la unién y el campo eléctrico generado,
modificada de Gémez et al (2009).

2.2 Efecto fotovoltaico.

Se define al efecto fotovoltaico como la capacidad de un material para convertir la luz absorbida en

electricidad, Kun et al. 2006.

Para poder ser absorbidos, la energia de los fotones debe de ser igual o mayor a la banda prohibida del

material y su longitud de onda no debe exceder el tamafo del mismo, Green et al 1981.

Al ser absorbido, la energia del fotdon es transferida a un electrén, haciendo a este capaz de salir de la
banda de valencia y pasar a la banda de conduccién, dejando un hueco en aquel espacio que ocupaba,

Wang et al. 2015.
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En las uniones P-N, el campo eléctrico de la zona de agotamiento permite separar y transportar los

electrones y huecos, dando lugar a una corriente eléctrica que puede usarse para alimentar un circuito

dado, Nelson et al. 2003.

2.3 Celdas solares de union p-n.

En la figura 8 se ilustra una configuracidn tipica de una celda solar de silicio de unién p-n, la que consta
de dos diferentes peliculas de silicio cada una con portadores mayoritarios p y n, electrodos en la parte
superior e inferior para poder separar las cargas generadas por el efecto fotovoltaico y dando lugar a una

corriente.

El electrodo de la parte superior de la celda solar no abarca toda la superficie de la misma ya que eso
evitaria el paso de la luz hacia la unidn, es por eso que se colocan pequefios electrodos, comUnmente
estos se encuentran acompafnados de una capa anti reflejante que sirve para incrementar la cantidad de

luz absorbida en la unién y obtener una mayor eficiencia de conversién, Green et al. 1981.

Front electrode( -) 4

Anti-reflection coating

Figura 8. Arquitectura de una celda solar convencional de silicio de unién P-N. Recuperada de Serrano (2017).
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2.4 Efecto fotovoltaico en celdas solares de perovskitas organicas.

Este tipo de efecto fotovoltaico se le denomina de bulto y se genera debido al rompimiento del centro
de simetria del material tipo perovskita, al no poseer centro simetria la perovskita presentard una
polarizacidn espontanea, y asociada a ella un campo eléctrico en direccién opuesta al sentido de la
polarizacidn que se encargard de separar los portadores de carga generados y evitard que se
recombinen, Green et al. 1981. El material se puede dividir en regiones, llamadas dominios, con una
polarizacidn y por ende un campo eléctrico, en una direccién determinada. La Figura 9a muestra la
polarizacidn y el campo eléctrico generado y la 9b la orientacidn de la polarizacién en los dominios del

material.

Figura 9. a) Perovskita MAPbI polarizada y el campo eléctrico generado, b) direccidén de polarizacién. Modificada, a)
de Dragosits K. 2001 y b) de Lloret J. et al. 2007.

2.5 EI TiO2 como capa conductora de electrones.

La capa conductora de electrones en el caso de celdas solares de perovskita orgdnica, esta formada por
un material con una alta afinidad y movilidad electrénica, esto con la finalidad de que los electrones
fluyan a través de él y lleguen al electrodo correspondiente para su recoleccidn, y a su vez los huecos

sean bloqueados y redirigidos hacia la capa conductora de huecos, Yu et al. 1995.
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En las celdas solares de perovskita organica se utiliza cominmente el TiO, para la capa conductora de
electrones, la que estd conformada por una parte densa continua que tiene la funcidn principal de
transportar los electrones y encima de ésta, una pelicula mesoporosa la cual aumenta el area de
contacto con la perovskita favoreciendo asi la coleccién de electrones, Horgan et al. 1999. El TiO,es el
material mas utilizado para esta capa, no solo por su gran abundancia en la naturaleza y bajo costo, Yu et
al. 2001, sino porque su banda de valencia y conduccién estdn por debajo de la banda de conduccion y
de valencia de la perovskita organica mas usada, de metilamonio de yoduro de plomo (CH3NH3Pbls),
abreviada como MaPbl, de este modo el salto electrénico en los niveles energéticos de la banda de
conduccién provenientes de la perovskita hacia la banda de conduccién del TiO;es lo suficientemente
pequefia como para disminuir las pérdidas por recombinacién y favorecer la recoleccién, Yasuhiro et al.
2017. La figura 10 ilustra las bandas de energia de una celda solar de perovskita organica MAPbl donde
se observa lo cercano en energia (0.2eV) que estan la banda de conduccién del TiO; con la de la

perovskita, y del FTO con el TiO,, Nowotny et al. 2011.

Ademas, el TiO; en peliculas delgadas con espesores menores a los 250 nm poseen un porcentaje de
transmitancia del 65% al 95% para longitudes de onda de 380 nm a 1,000 nm, lo cual permite el paso de

la luz hasta la perovskita MAPbI, Fraas et al. (2010).
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Figura 10. Conformacion de las bandas de energia de los materiales involucrados es una celda solar de perovskita
MAPbI. Tomada de Yasuhiro 2017.
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Aungue existen otros materiales cuya banda de valencia y conduccion se acoplan a los de la perovskita
mencionada, las mayores eficiencias reportadas se han obtenido con el TiO, como capa conductora de

electrones, Milos et al. 2015.

2.6 Peliculas delgadas.

Los materiales usados en una celda solar, en particular la capa de TiO,, estan en forma de pelicula
delgada. Una pelicula delgada es un material cuyo espesor esta en el intervalo de los nanémetros. Estas
son empleadas para un gran numero de aplicaciones en la industria y en la investigacién, son
importantes en la producciéon de dispositivos 6pticos, opto-electrénicos, dispositivos electrénicos,

recubrimientos épticos, sonares, juntas de laseres en estado sdlido y muchas otras.

Las peliculas delgadas pueden depositarse empleando diferentes técnicas, ya sean fisicas o quimicas,
ejemplo de ellas son la de centrifugado, erosidn idnica, evaporaciéon térmica, serigrafia, inmersion,

espurreo, ablacidn laser, pulverizacidn entre otras, Nieto et al. 1994.

Es posible crecer peliculas delgadas a partir de polimeros, moléculas inorgdnicas, moléculas organicas,
etc. Existen algunos factores que pueden afectar su crecimiento, como la presencia de impurezas o
dopantes, la temperatura del sustrato durante el depésito, la orientacidn del substrato, etc., Simonsen et

al. 2010.

Cada técnica de depdsito tiene sus ventajas y desventajas. En celdas solares de perovskita organica, la
técnica mas empleada es la de centrifugado ya que es simple y de bajo costo. Sin embargo, la de erosion
idnica produce peliculas de alta calidad y los resultados son faciles de reproducir, por eso es que fueron

las usadas para esta tesis, y en ellas se ahondara enseguida.
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2.6.1 Técnica de depdsito por centrifugado y sol-gel.

2.6.1.1 Método de sol-gel.

Este método permite elaborar la solucidn que posteriormente se usara en la técnica de depdsito por
centrifugado.

III

Se define como “sol” a la dispersidn de particulas sélidas de tamafos entre un nandmetro y una micra en

un liquido (suspensidn coloidal), donde las particulas se encontraran suspendidas, Yu et al. 2001.

Por su parte, un gel es un estado en el que coexisten las fases sélida y liquida, donde hay una red sélida

que cuenta con componentes liquidos.

El método de sintesis por sol gel es un método quimico el cual consiste en la transformacién de una
solucidn liquida en un gel, posteriormente si a ese gel se le aplica un tratamiento térmico se obtendra un

oxido sélido, Yu et al. 2001.

El proceso de sol gel consta de 4 pasos:

1.- La formacién de la solucidon. En este paso los precursores o las particulas coloidales son disueltos en

un solvente el cual normalmente cuenta con cierta concentracion de agua.

2.- El gelificado. Donde los precursores son disociados por hidrdlisis, i.e, por disociacién mediante la
molécula de agua, para formar mondémeros, los cuales a su vez se polimerizan generando cadenas

poliméricas.

3.- Envejecimiento. Aqui las cadenas poliméricas se vuelven mas grandes gracias a la policondensacién.

4.- Secado. La solucidn alcanza el estado de gel. Si se deja secar la solucidn bajo condiciones ambientales
se obtiene un aerogel, pero si se usan métodos de secado, como el de meter en un autoclave la
solucion y dejarla en una atmdsfera de oxigeno, se obtendra un xerogel donde los poros del

aerogel son rellenados por las moléculas de oxigeno.

Mediante el método de sol gel se pueden sintetizar materiales cerdmicos de alta pureza y gran
homogeneidad mientras se emplean temperaturas cercanas a la temperatura ambiente. Las aplicaciones

del método en la industria e investigacion, abarcan desde la generacién de materiales dpticos, o con
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funciones mecanicas, de ferroelectricidad, de conduccidn idnica, funciones biomédicas y crecimiento de

peliculas delgadas, Yu et al. 2001.

Pese a sus grandes ventajas, este tipo de sintesis también posee algunas desventajas, especialmente
cuando se quiere aplicar para generar cantidades industriales, caso en el que los materiales terminan
con un alto indice de permeabilidad y se tiene poco control sobre la porosidad del gel, Simonsen et al.

2010.

2.6.1.2 Polietilenglicol y pluronic F-127 ©.

Para obtener peliculas porosas es posible agregar polietilenglicol, abreviado cominmente como PEG, a la
solucidn creada por sol-gel. Este compuesto es una molécula organica tipo poliéter, ilustrada en la figura
11, donde se tiene un polimero con un grupo funcional éter asociado a ella, su estructura quimica se

puede representar de la forma:
HO-(CH,-CH»-0-)n-H
Donde n es el nimero de veces que se repite la cadena CH,-CH,-O.

Su peso molecular depende del valor de n. Es soluble en agua y mientras mayor sea su peso molar,

mayor sera su solubilidad en un medio acuoso. También es biodegradable, biocompatible y no es téxica.

O ___H
1 \/\O/

: in

Figura 11. Estructura quimica de la molécula de PEG. Tomada de Lee et al. 2009.
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El PEG posee una parte hidrofébica a lo largo de su cadena polimérica que son metilenos, intercalada con
una parte hidrofilica formada por el éter de la molécula. Debido a la presencia de estas dos partes, en un
medio acuoso se comienza la formacidn micelar para disminuir los contactos desfavorables de las partes
hidrofébicas e hidrofilicas. La micela resultante presenta su parte hidrofilica en contacto con el medio
acuoso mientras que su parte hidrofdbica se encuentra en el centro de la formacién actuando con

interacciones idénicas, Lee et al. 2009.

Gracias a las micelas es posible obtener estructuras porosas; esto aplicando un tratamiento térmico tras

el depdsito el cual eliminara las micelas dejando como resultado los poros.

El Pluronic F-127 ® es un copolimero compuesto de tres bloques como se muestra en la figura 12, donde
en el centro se encuentra una molécula de polipropilenglicol y en sus costados una molécula de PEG las

cuales son hidrofilicas.

o ~H

CHs

_ Jda dbL Jda

Figura 12. Estructura quimica de la molécula de Pluronic F-127 ®, Lee et al. 2009.

Donde a es el largo de la cadena de PEG, la cual es de aproximadamente de 101 repeticiones en su
cadena; y b el largo del polipropilenglicol, con 56 repeticiones. Mediante el uso de esta molécula

también se pueden generar micelas y obtener poros.
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2.6.2 Técnica de centrifugado.

La técnica de centrifugado, conocida por su nombre en inglés como spin coating, consiste en la
obtencién de una pelicula delgada mediante la aplicacién de una solucién en un substrato que se hace

girar.

Con el uso de esta técnica se obtienen peliculas delgadas con unos cuantos nandmetros hasta unas
cuantas micras de espesor. Los parametros que influyen en el espesor son la cantidad y viscosidad de la
soluciéon empleada, y la velocidad y tiempo de giro. En ciertos casos, dependiendo de la solucién, la
temperatura y condiciones atmosféricas pueden también influir. Para obtener una pelicula de un espesor
dado, se usa una cierta cantidad de solucidn, se pone a girar, se seca con o sin temperatura, y se repite el
proceso, generando cada vez una capa adicional; asi que el espesor y las caracteristicas de la pelicula

dependen también del nimero de capas usadas para formarla y el proceso de secado.

Debido a los espesores que se pueden obtener, la técnica de centrifugado es muy usada para el
crecimiento de peliculas delgadas tanto en la industria como en la investigacién cientifica. Otra de sus
grandes ventajas es la capacidad de generar peliculas uniformes de manera rdpida y sencilla,
comunmente en un solo paso, y con un equipo de muy bajo costo en comparacién con el necesario en

otras técnicas, como la de erosidn idnica.

Los equipos de centrifugado poseen diferentes regimenes de revoluciones, aunque por lo regular operan
en dos: en revoluciones bajas, que van de las 100 a las 2000 revoluciones por minuto (rpm), empleadas
con frecuencia para depositar la solucion sobre el sustrato; las altas revoluciones, por encima de las 2000

rpm, se usan para lograr una superficie uniforme.

Normalmente los equipos cuentan con controladores de tiempo (temporizadores), con los cuales se

establece el tiempo que la muestra se mantendrd girando.
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w

Figura 13. Equipo de centrifugado. (1) Temporizador para bajas revoluciones y para (2) altas revoluciones,
(3) Velocidad de giro baja, y (4) alta, (5) porta sustratos

El equipo cuenta con una base desprendible en la cual se montan los sustratos para ser centrifugados.
Después de colocar la base en el equipo, los substratos se mantienen en su posicién por medio de
succidn, utilizando una bomba mecanica, con lo que se evita que el sustrato se mueva de posicion
mientras el equipo se encuentra girando. La cantidad de solucidon que se pone sobre el sustrato es muy
variable, entre decenas de microlitros hasta unos cuantos mililitros, todo depende de los espesores que

se deseen alcanzar.

El vertido de la solucién sobre el sustrato puede realizarse de 3 formas: la primera es mientras el equipo
se encuentra en alto total, la segunda es con una velocidad de giro baja y la tercera se puede realizar con
una velocidad de giro alta. Cabe destacar que, de la cantidad vertida de solucidén sobre el sustrato, cerca
del 95% es desperdiciada, debido al efecto de la fuerza centrifuga sobre la solucién y como consecuencia
es lanzada fuera del sustrato dejando sdlo una pequefia cantidad en el mismo. Esta es la razén por la cual

es posible obtener espesores nanométricos.

Durante las revoluciones, por efecto de la fuerza de giro, la tensidn superficial de la solucién y la
adhesidén al substrato, se logra obtener una correcta difusién generando una superficie uniforme a lo
largo de la pelicula. Si el sustrato posee una forma circular, y el depdsito se realizd6 exactamente en su
centro con suficiente solucién, se obtendra como resultado una pelicula delgada uniforme en areas que
pueden llegar a ser de decenas hasta centenas de nandmetros. En sustratos cuadrados se puede generar
una pelicula uniforme con excepcién de las zonas cercanas a las esquinas las cuales reciben una menor

cantidad de solucion.
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Existe una ecuacién mediante la cual se puede calcular un estimado del espesor de la pelicula a partir del
numero de revoluciones por minuto empleadas, cabe destacar que el valor calculado discrepa del valor

real obtenido ya que no todas las soluciones tienen la misma viscosidad:

1
ta —

Vw

Donde t representa al espesor y w el nimero de rpm empleadas.

Normalmente durante la técnica de centrifugado se pueden obtener pequenas marcas en la pelicula,
esto se debe a que al momento de entrar en contacto la soluciéon con el sustrato girando, se generan
diminutas gotas las cuales rebotan hacia otras partes del sustrato formando las imperfecciones, tal como

le muestra la figura 14.

Figura 14. Pelicula delgada de TiO2 con defectos sobre la superficie formados durante el depdsito por centrifugado.

El tiempo de giro por depdsito depende de la solucién empleada y el espesor que se desea obtener. De
acuerdo con lo reportado por Chiang et al. 2014, para soluciones de agua, metanol, etanol, acetona y
clorobenzeno, es suficiente hacer girar el equipo por un maximo de 30 segundos, mientras que, para
soluciones con glicerol, diclorobenzeno, entre otras, se necesitan tiempos de giro mayores a los 30

segundos para obtener buenos depdsitos, todo lo anterior a 2,000 rpm.
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En la actualidad la técnica de centrifugado es muy empleada para la preparacién de todas las capas
constituyentes de una celda solar de perovskita organica, tal como se reportan Chiang et al. 2009 y Jeon

et al. 2014, esto por su simplicidad y bajo costo.

2.6.3 Erosion idnica.

La técnica de erosidn idnica es muy utilizada hoy en dia en la industria y en la investigacién para generar
peliculas delgadas o recubrimientos con espesores desde algunos nandmetros hasta pocas micras.

Mediante esta técnica es posible crecer materiales conductores, semiconductores y aislantes uniformes.

La erosidn idnica consiste en la erosién de dtomos o moléculas de la superficie de una pastilla, lamada
blanco, del material que se desea depositar. Para extraer estos, el blanco es bombardeado por iones que
transfieren momento a los &tomos o moléculas de la superficie del blanco, permitiéndoles abandonar el
mismo. El material extraido se encuentra fuera de equilibrio termodinamico, por lo que, al entrar en

contacto con el sustrato u otra superficie, formara una pelicula delgada.

El proceso de erosidn idnica se lleva a cabo dentro de una camara de vacio, donde se alcanza primero un
alto vacio, i.e. una presion base del orden de 107> Torr, con el objetivo de minimizar el nimero de

particulas provenientes del ambiente, que puedan incorporarse al depdsito.

Una vez alcanzado el alto vacio, se introduce un gas inerte, el cual cominmente es argdn o un gas noble
qgue no haga reaccién con el material erosionado. El blanco que se desea erosionar se coloca sobre el
catodo del sistema, mientras que el sustrato normalmente se pone sobre el dnodo, entre estos se
establece una diferencia de potencial que permite a los electrones ganar energia para ionizar el gas,

comunmente argon, generando un plasma con los iones que bombardearan el blanco.

El cadtodo forma parte del llamado cafidn de erosion, que es el instrumento usado para proveer el voltaje,
que puede ser de corriente directa (DC) o de radiofrecuencia (RF). El voltaje de DC se usa para la erosion
de blancos metalicos o semiconductores ya que éstos se cargan negativamente al ponerlos en contacto
con el cdtodo, atrayendo asi los iones del gas, que tienen carga positiva. El voltaje de RF es utilizado
comunmente para materiales aislantes con el fin de que los electrones que ganan energia para ionizar el

gas de arrastre, no tengan trayectorias lineales que los dirijan hacia las paredes de la cdmara en vez de
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mantenerlos en la zona donde deben erosionar el blanco; ademas durante la parte positiva del campo
eléctrico aplicado, los iones del gas de arrastre seran acelerados hacia la superficie del blanco,
erosionandolo, mientras que en la parte negativa del campo, se removerdan dichos iones de la superficie

del blanco, Angelo et al. 2013.

La introduccidn del gas inerte generard un aumento en la presién base de la cdmara; cominmente se
suele trabajar con presiones del orden de 10~ 3Torr. Si la presién de gas es muy pequefia, las colisiones
entre los iones y los atomos del blanco seran pocas por lo que se tendra poca erosion; si por el contrario
se tiene una muy alta presién, los electrones colisionardn con los atomos antes de ganar energia
suficiente para poder ionizarlos, Smith et al. 2015. Es por eso que se debe encontrar la presién dptima
del gas de que dé lugar a la formacidn del plasma y posterior erosion del blanco. Las principales variables

que se deben considerar en la erosion idnica son la presidén generada por el gas y la de voltaje aplicado.

Durante el proceso de erosidn idnica es posible introducir un gas adicional al de para provocar una
reaccién con los atomos extraidos del blanco, y asi obtener un depdsito de composicién diferente al del
blanco. Asi, por ejemplo, los dtomos erosionados de un blanco de Ti pueden hacerse reaccionar con

oxigeno para formar un depdsito de TiO,.

La figura 15 ejemplifica el proceso de erosion idnica.
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Figura 15. Erosién idnica de un blanco de Tiy reaccién con O: para la formacién de molécula de TiOa.
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Se puede aumentar la cantidad de atomos ionizados utilizando una configuracién de imanes colocados
debajo del catodo, de modo que las lineas de campo magnético obliguen a los electrones a orbitar en
trayectorias helicoidales cerca del blanco, de este modo los electrones ionizardn mas atomos cerca del
blanco, aumentando la tasa de erosién del mismo. Cuando se usan estos imanes se dice que la técnica es

de erosién idnica tipo magnetron.

Para realizar depdsitos mds uniformes, los equipos de erosidn idnica cuentan con un sistema de rotacién
qgue hace girar al sustrato, haciendo que la acumulacién de material sea similar en toda el area del

substrato.

Algunos equipos cuentan con un calefactor en el que se pone el substrato donde se depositara la
pelicula, lo que permite obtener depdsitos cristalinos in situ y a menores temperaturas respecto a las

necesarias para alcanzar la cristalizacion ex situ.

Las ventajas de la erosidn idnica es que es posible obtener depdsitos de alta uniformidad y gran calidad,
aunque los tiempos de preparacién de la camara, el vacio, la estabilizacién del calefactor y la

estabilizacidn del plasma suelen ser largos comparados con otras técnicas.
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Capitulo 3. Metodologia.

3.1Peliculas delgadas de TiO: por técnica de centrifugado.

3.1.1 Procedimiento para el depésito de la capa continua de TiO: por el método de centrifugado.

Este apartado tiene la finalidad de detallar el proceso experimental para obtener una solucién de TiO;

lista para depositarse por la técnica de centrifugado, y cémo realizar el depdsito de manera éptima.

Para poder llevar a cabo la reaccién por sol-gel, es necesario contar con un medio donde disolver los
reactivos, en este caso el etanol (C;HsOH), el cual sera nombrado como EtOH, quién realiza la funcién de
medio solvente. En total se emplean 16 ml de etanol (Jalmek, 99.5%) los cuales son repartidos en 2 vasos

de precipitado en cantidades iguales, i.e. de 8 ml por vaso.

Los vasos con etanol, a los que se les introdujo un agitador magnético, se colocan en una parrilla de
agitacién a 250 rpm, la agitacién cumple la funcién de lograr la correcta mezcla del solvente y los

reactivos.

Al primer vaso se agregan 0.4 ml de agua desionizada, la cual posteriormente reaccionara con el
tetraisopropoéxido de titanio (C12H2s04Ti, Aldrych, 97%), también abreviado por sus siglas en inglés cémo
TTIP (titanium tetraisopropoxide), que es el precursor del TiO,. La cantidad de agua es relativamente
poca, mas que suficiente para llevar a cabo el proceso de hidrdlisis. Inmediatamente después se agregan
0.2 ml acido nitrico (HNOs, Jalmek 64%) para asistir al agua durante el proceso del hidrdlisis. Como

resultado final se obtiene una solucién de etanol, agua desionizada y acido nitrico.

Una vez formada la primera solucién se trabaja en la segunda. A los 8 ml de etanol se agregan 2.3 ml de
TTIP. La primera solucién preparada ahora es colocada en esta segunda solucién de modo que el proceso
de hidrdlisis para la formacién del TiO, dé comienzo, Simonsen et al. 2010. La reaccién que se lleva a

cabo entre el precursor y el agua es la siguiente:

1) Ti—OR+ H,0 > Ti—OH+ ROH
2) Ti-OH+OR—-Ti—->Ti—0-Ti+ ROH
3) Ti—-OH+HO-Ti->Ti—0-Ti+ H,0



28
Donde Ti es el titanio, O representa a la molécula de oxigeno y R es el grupo alcoxido contenido en el
TTIP. Tal como lo muestra la reaccidn, tras haber reaccionado el agua con el TTIP y separar el grupo OR,
el producto resultante es una molécula de TiO, y otra de H,0O. El HNOssirve para obtener una mejor

hidrdlisis y alentar el proceso de policondensaciéon por lo que la solucidn tardard mas en volverse un gel.

La solucidn resultante, que tiene una fluidez comparable con la del agua y un leve tono amarillo
transparente, debe de dejarse en agitacién por lo menos 20 minutos antes de ser utilizada debido a que
se requiere de un tiempo de envejecimiento, en donde se forman grandes cadenas poliméricas las que

finalmente dan lugar al gel.

Mediante una pipeta se vierte una cantidad de la solucién en un substrato de vidrio o FTO (Sigma-
Aldrich, 10 Q/o y espesor 750 nm) ya colocado en el equipo de centrifugado y girando a la velocidad
escogida, de tal manera que, por accion de la fuerza centrifuga, el material se esparcird sobre el
substrato dando lugar al a capa deseada, cuyo espesor estard determinado en gran medida, por el
tiempo que se mantenga girando el substrato. Se pueden realizar mds de un solo depdsito siguiendo el

mismo proceso.

Como en este trabajo no se desea obtener un gel como producto final, sino una solucion liquida con alta

fluidez, se debe prestar continua atencion a la viscosidad de la solucién.

Durante toda la sintesis la soluciéon se mantiene en un bafio frio colocando hielos alrededor del vaso de
precipitados, y después se guarda en un refrigerador a 0° para preservar su fluidez, de este modo se

puede conservar {a solucién hasta por 8 dias sin un cambio notable en su viscosidad.

Tras haber, realizado el depésito, se le aplica un tratamiento térmico en un horno a 500 °C de media
hora para poder formar TiO; con la fase cristalina de anatasa, es posible obtener un poco de la fase de
rutilo, pero para eso es necesario calcinar a 550 °C y dar un tratamiento térmico por al menos tres horas

como se demuestra mas adelante, de este modo se obtiene una capa densa continua de TiO,.
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3.1.2 Procedimiento para el depdsito de la capa mesoporosa por centrifugado.

Una vez obtenida la capa continua de TiO; sobre los sustratos de vidrio o FTO, se deposita la capa

mesoporosa.

La misma solucidn preparada para el crecimiento de la capa continua es usada en la capa mesoporosa,
solo que se agrega una molécula organica formadora de micelas para generar los poros, Sun et al. 2012,
Zambrano et al. 2011. En este trabajo se usaron dos tipos de moléculas, ambas de Sigma Aldrich: el PEG

3,350 mny el Pluronic F-127 ®, y cuyas composiciones quimicas fueron descritas en el capitulo 2.

Asi entonces, después de agitar durante 20 minutos la solucidon original, a ésta se le agregan el PEG o el
Pluronic en las cantidades escogidas y se deja en agitacién nuevamente, a 600 rpm durante un tiempo de

90 minutos.

Es importante mantener la solucidn final a temperaturas entre los 3 °Cy 5 °C para retrasar el proceso de

policondensacién y evitar el gelificado.

La adicidon de PEG o Pluronic permitird formar micelas, el tamafio de éstas dependera del tamafio de la

molécula empleada y el tiempo de agitacidn, Ramirez et al. 2009.

Transcurridos el tiempo de agitacidn, se toman 0.5 ml de la solucién con una pipeta y se vierten sobre el
centro del substrato colocado en el equipo de centrifugado, el que y esta girando a 5,000 rpm. El flujo
que sale de la pipeta debe de ser continuo y no por goteo para disminuir las imperfecciones formadas
por gotas en la superficie de la pelicula. Durante 20 segundos se deja girar el sustrato con la solucién.
Posteriormente el depdsito se retira del equipo y se coloca en una parrilla a 80 °C durante 5 minutos
para evaporar parte de la materia organica localizada en la pelicula. Después dicho depdsito calcina en
un horno, a 500 °C durante una hora, para remover toda la materia organica y las micelas formadas por

el PEG o Pluronic las que dejan los poros en el lugar que ocupaban Ramirez et al. 2009.

Si es necesario se pueden depositar varias capas repitiendo el mismo proceso para obtener una capa

mesoporosa con mayor espesor.
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3.2Procedimiento para el depdsito de peliculas de TiO, por erosion idnica.

Para depositar peliculas delgadas de TiO, mediante el método de erosidn idnica se utilizé una camara de
vacio marca Intercovamex, con un cafién de DC; el blanco utilizado fue de titanio y los sustratos sobre los
cuales se realizaron los depdsitos fueron de vidrio y FTO (Sigma-Aldrich, 10 Q/o y espesor 750 nm). La
presidn base de la cdmara, alcanzada con una bomba turbomolecular, fue de entre 3x107° Torr y

5x107° Torr.

La separacién entre el blanco y el sustrato fue de 8 cm mientras que, por cuestiones del equipo, la
separacion del sustrato respecto al calefactor fue de 1 cm, aunque cabe notar, la temperatura reportada

fue medida directamente en la superficie del substrato.

Una vez que el substrato alcanzo la temperatura establecida (250 °C, 325 °C, o 380 °C) se dejé una hora

mas para asegurar que no hubiera variaciones durante el depdsito.

Estabilizada la temperatura del calefactor, el gas de Ar se introdujo a la cdmara, hasta tener una presién
de 5.5x1073Torr, y se esperaron 5 minutos para asegurarse que la presidon se estabilizara.
Posteriormente, mediante el cafién de DC, se aplicd la potencia. En el presente trabajo se utilizaron
diferentes potencias, de 70 W, 100 W, 120 W y 150 W, con las que se generaba el plasma color lila

caracteristico del argén ionizado (ver figura 16).

Figura 16. Plasma de Ar generado en la técnica de erosion idnica.
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Por veinte minutos se dejaba este plasma erosionando el blanco para limpiar su superficie. En todo este

tiempo existe un obturador que evita se deposite material en el sustrato durante el proceso de limpieza.

Terminada la limpieza del blanco, se introduce oxigeno para que reaccione con los datomos de Ti
desprendidos de la erosidn del blanco, de modo que se forme la molécula de TiO, y posteriormente se
deposite sobre el sustrato. Para este trabajo la presion de Ar+0; se ajusté a 2.5x10~2 Torr donde se tuvo

una mezcla de oxigeno al 9% respecto al argon.

Haciendo girar a 3 rpm el porta sustrato, se quita el obturador permitiendo que inicie el proceso de

depdsito. El tiempo de depdsito fue de 120 minutos.

La Figura 17. ilustra el proceso de erosidn idnica previamente descrito, donde se muestran los electrones
ionizando a los atomos de argdn, el desprendimiento del titanio de la superficie del blanco tras el
impacto por parte del argdn, la reaccién del titanio con el oxigeno y finalmente el depésito de la

molécula de TiO; sobre la superficie del sustrato.

Calefactor

Sustrato

Blanco de Ti
—— Candén DC

Figura 17. Proceso de erosion idnica usado para depositar peliculas de TiO».
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3.3Técnicas de caracterizacion empleadas.

3.3.1 Difraccién de rayos-x (XRD).

Mediante esta técnica se determind la existencia y el tipo de fase cristalina de las peliculas crecidas.

La técnica de difracciéon de rayos-x (XRD, del inglés x-ray difracction) se basa en el fendmeno de
difraccion el cual consiste en la interaccién de ondas electromagnéticas con un material que posee
dimensiones comparables con la longitud de onda de la radiacién utilizada. La primera persona en
descubrir los rayos-x fue W.C. Rdntgen en 1895. El observo que estos rayos atravesaban el cuerpo

humano, pero desconocia su naturaleza, por eso les denomind rayos-x, zhu et al. 2011.

Los rayos-x son generados cuando un cierto material es bombardeado con electrones a altas
velocidades, los que se usan para remover electrones de los orbitales internos de los dtomos del
material, dejando a los 4tomos fuera de estabilidad, provocando que electrones en orbitales superiores
decaigan para llenar los orbitales internos vacios, emitiendo la energia liberada en forma de un fotén de

rayos-x. El material cominmente empleado para la generacion de rayos-x es de cobre, zhu et al. 2011.

Los rayos-x generados se hacen incidir a un angulo 0 sobre el material y son difractados por los atomos;
tales rayos difractados tendrdn una interferencia constructiva si cumplen que su diferencia de camino
Optico es un multiplo entero, n, de la longitud de onda de la luz. En la geometria de figura 18, donde se
consideran atomos en planos cristalinos separados una distancia d, la interferencia constructiva se

cumple cuando se cumple la llamada Ley de Bragg:

nA = 2d * sen(0)

Con n=un numero entero.

A= longitud de onda de los rayos-x.

d = la distancia de planos entre la red cristalina.

0= el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.



33
Se analizan los rayos-x que inciden sobre la superficie del cristal y son difractados con cierto dangulo y que
se encuentren en fase, por lo que forman interferencia constructiva. La interferencia es constructiva

cuando la diferencia de fase entre la radiaciéon emitida por diferentes atomos es proporcional a 2m.

Figura 18. Difraccién de dos ondas con interferencia constructiva, modificada de Pauling et al. 2016.

La intensidad de los haces difractados es registrada por un detector que se mueve en el angulo 26. De tal
manera que se puede tener una grafica, llamada difractograma, de la intensidad registrada con respecto
al angulo 26. Mediante la Ley de Bragg, se pueden relacionar los valores del angulo en los que existen
maximos de difraccion, con la distancia entre planos, y con ello se determina la estructura cristalina del
material. Dependiendo de la configuracidn del equipo es posible analizar tanto polvos como peliculas

delgadas, Pauling et al. 2016.
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3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Mediante la técnica conocida como SEM (siglas para el término en inglés scanning electron microscopy),
es posible obtener imagenes electrénicas de alta resolucidn de la superficie o de la seccidn transversal

del material estudiado. La resolucion puede ser de decenas de nanémetros hasta micras.

La técnica funciona mediante el principio de la interaccién de electrones con los dtomos del material a
estudiar. Para que dicha interaccién se lleve a cabo, es necesario acelerar los electrones mediante el uso
de un campo eléctrico; cominmente se utiliza un filamento de tungsteno para la generacion de los
electrones a acelerar. Mediante un arreglo de lentes magnéticos se disminuye el tamafio del haz de
electrones generados de modo que éste se enfoque en un punto especifico. Cuando el haz de electrones
acelerados incide sobre el material existen multiples interacciones; una es que los electrones al chocar
contra los dtomos, reboten, por lo que se llaman electrones retrodispersados; otros electrones al chocar,
pueden transferir parte de su energia a electrones de la muestra, liberandolos, tales electrones son

conocidos como secundarios, Skoog et al. 2007.

Los electrones secundarios, pueden ser recogidos por un detector colocado a un cierto dngulo de la
muestra; la cantidad de electrones recogidos varia de acuerdo a la morfologia de muestra (las
protuberancias permiten que los electrones lleguen mas facilmente al detector, al contrario de los
hundimientos). Con la variacién en la cantidad de electrones a lo largo de una muestra, se puede

construir una imagen que se relaciona con la morfologia.

3.3.3 Microscopia de fuerza atémica (AFM).

Esta técnica, denominada como AFM por sus siglas en inglés atomic force microscopy, permite obtener,
al igual que la técnica de SEM, imagenes de topografia a escala micrométrica y nanométrica, de una
manera simple y en muestras tanto conductoras como aislantes, en forma de pastilla o pelicula, en

medios solidos y liquidos, bioldgicas e inertes.

El AFM consta de una punta colocada sobre un cantiléver; cuando la punta, idealmente terminada en un
atomo, se acerca a la superficie del material, experimenta una repulsién debido a las fuerzas de Van Der

Walls con los atomos de la superficie, causando la deflexion del cantiléver. Tal deflexién hara que un
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laser reflejado en el cantilever incida en posiciones diferentes en un fotodetector, de modo que en zonas
de la muestra donde la altura sea mayor, el cantilever se flexionard generando un cambio en la posicién
del laser respecto al fotodetector, (ver figura 19). El desplazamiento del laser en el fotodector estara
relacionado entonces con la altura a la que se encuentran los atomos en la muestra. Asi entonces,
barriendo con el cantiléver la muestra y registrando la posicién del laser en el fotodectector, es posible

formar una imagen de topografia.

detector
electrénico

fotodiodos

cantilever

muestra

Figura 19. Esquema de un equipo de AFM. Modificada de Skoog et al. 2007.

En esta técnica es necesario que las alturas a lo largo de la superficie no varien en mds de unas cuantas

micras, de lo contrario la punta podria chocar y dafiarse facilmente.

3.3.4 Espectroscopia ultravioleta-visible.

La técnica es empleada para medir la absorbancia y la transmitancia de una muestra a diferentes
longitudes de onda. Aunque utiliza una fuente de luz que abarca la region desde el infrarrojo cercano
(NIR), pasando por el visible (vis), hasta el ultravioleta cercano (UV), se conoce sélo como espectroscopia

de ultravioleta-visible (UV-vis), por lo que abarca desde los 380 nm hasta los 780 nm.
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La luz se hace pasar por un monocromador que la separa en sus diferentes longitudes de onda,
posteriormente mediante una rendija se escoge un haz de luz monocromatico que se hace incidir en la
muestra y la atraviesa para dirigirse a un detector. De esta manera se podrd formar una grafica de la
intensidad de la luz transmitida en funcion de la longitud de onda en lo que es llamado el modo de
transmison; o bien, puede usarse la intensidad de la luz absorbida y con esto se tiene el modo de
absorcion, Skoog et al. 2007. Al equipo que realiza esta caracterizacion se le conoce como

espectrofotémetro el cual, por lo regular, cuenta con su propia fuente de emisién de luz.

Las muestras analizadas pueden ser tanto solidas como liquidas, sélo deben cumplir con la condicién de

que permitan el paso de luz.

3.3.4.1 Modelo de Tauc.

El Modelo de Tauc, también conocido como gréfica de Tauc, es usado para determinar la brecha de
energia de los materiales. Aqui, a partir de los datos determinados por la espectroscopia UV-Vis en el

1/r

modo de absorbancia, se grafica el término ahv*/" contra la energia de la luz la cual depende de la

longitud de onda, donde h es la constante de Planck, a es el coeficiente de absorcion del material, v es la
frecuencia del fotén y r esta determinado por el modo de transicion de banda del material, Stenzel et al.

2005:

r = 1/2 para transiciones permitidas directas.

r = 3/2 para transiciones no permitidas directas.

r = 2 para transiciones permitidas indirectas.

r = 3 para transiciones no permitidas indirectas.
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La brecha de energia se obtiene de la extrapolacidn de la parte lineal de la curva, tal como lo muestra la

figura 20.
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Figura 20. Grafica de Tauc para determinar el valor de la brecha de energia. Tomada de Davis et al. 1970.

Extrapolada al eje de las abscisas, el valor en donde toque este eje corresponde al valor de brecha de
energia del material (Stenzel et al. 2005), ya que el punto de partida donde comienza el crecimiento

lineal en la grafica denotard el comienzo de la absorcién de la luz por parte del material.

3.3.5 Medicién de Kelvin o cuatro puntas.

Normalmente los equipos para medir resistencia, como los multimetros, funcionan mediante el uso de
dos cables a través de los cuales se aplica una corriente y se mide el voltaje, de modo que la resistencia

se calcula con la ley de ohm:

~I <
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Sin embargo, esta medida incluye no solo la resistencia del material sino también las de ambos cables, lo
que introduce un error significativo si la resistencia del material es baja (menor a los 10 Q), caso en el
gue es mejor usar el método de cuatro puntas. Mds aun, como la medida es superficial, es la utilizada en
el caso de peliculas delgadas. Dicho método utiliza 4 puntas en lugar de dos, que se colocan alineadas
sobre la superficie de la muestra. La corriente se aplica en las puntas exteriores mientras el voltaje se
mide entre las puntas interiores, i.e, entre los puntos A y B seialados en el circuito equivalente de la

figura 21.

Amperimetro i rr

i

Eext Voltimetro

ip——=

Figura 21. Circuito equivalente de método de cuatro puntas. Tomada de Honsberg 2017.

El amperimetro se ubica entre las dos puntas de los extremos y el voltimetro entre las dos puntas
internas. De este modo entre las puntas de los extremos aplicard una corriente que no circulara en las
puntas internas debido a la alta resistencia del voltimetro, sin embargo, dicho instrumento si registrard
el voltaje entre las puntas interiores, originado por la corriente aplicada en las puntas exteriores.
Finalmente, por ley de Ohm, una vez que se hayan registrado los valores del voltaje respecto a la
corriente, es posible obtener el valor de la resistencia del material, Chandra et al. 2010. Asi, con el
arreglo de cuatro puntas, se elimina la contribuciéon de la resistencia del cableado ya que ahora la

corriente aplicada y el voltaje medido no se hacen con los mismos cables.

Cabe mencionar que las cuatro puntas también pueden colocarse no alineadas, sino formando un

cuadro, en las esquinas del mismo, caso en el que la corriente se aplica entre los dos extremos de una
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diagonal y el voltaje se mide en las puntas restantes. Esto cambia el circuito asociado pero el andlisis es

similar.

La resistencia obtenida el método de cuatro puntas suele conocerse como resistencia de hoja o de

cuadro y se reportan en unidades de Ohm/cuadro (Q/0).
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Capitulo 4. Analisis de resultados.

En este capitulo se presentan los resultados sobre el estudio de las peliculas delgadas de TiO, crecidas
por dos técnicas: i) la de recubrimiento por centrifugado combinado con la sintesis por sol-gel y ii) la de
erosién idnica. En el primer caso se optimizd la solucion utilizada en el método de sol-gel, las condiciones
de preparacidon de peliculas continuas y homogéneas, y las condiciones de preparacidon de peliculas
mesoporosas. En cuanto a la erosidn idnica, se variaron las condiciones de depdsito para obtener
peliculas homogéneas y continuas, las que se compararon con las obtenidas en el punto anterior por sol-
gel. De las muestras se caracterizo la topografia, mediante el uso de AFM y SEM; la estructura cristalina,
por medio de XRD; el espesor se obtuvo con elipsometria; se usé el método de cuatro puntas para el
calculo de la resistencia por cuadro; y con espectroscopia UV-Vis se determind la transmitancia y brecha

de energia.

4.10ptimizacion de la solucidn por sol-gel.

Con base en los reportes de la literatura se prepararon tres soluciones cada una de las cuales, mediante

el proceso de sol-gel, permitié formar una solucién con TiO, como producto final.

La primera, llamada “Solucién 0”, se basé en el reporte de Mehrizad et al 2009. En ella se usd una
relacion volumétrica de TTIP:EtOH:H,O:HCl de 1:15:60:0.4, la cual se agitd estando tapada durante
media hora a 350 rpm a temperatura ambiente durante 20 minutos. El resultado final fue una solucién

transparente turbia, con una gran viscosidad (ver Fig. 22a).

Después de variar la cantidad de solucién depositada por pipeteo en 0.1, 0.25 ml y 0.5 ml; el tiempo de
centrifugado entre 5, 10, 15, 20 y 60 segundos; y la velocidad de giro a 5000 rpm, se determind que la
“Solucion 0” debido a las condiciones viscosas que presentaba, no es apta para el depdsito de peliculas
de TiO; densas continuas ya que éstas, como se aprecia en la figura 22b, no son homogéneas y consisten

en zonas con cumulos otras donde el depdsito es nulo, por lo que se descartaron.
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Figura 22. a) Solucién 0 y b) pelicula obtenida con la solucién 0, usando 0.5ml de solucién, velocidad de giro de
5000 rpm por 60 segundos y horneado a 500 °C por treinta minutos.

Por tal razén se migrd a la “Solucién a”, reportada por Karkare et al. 2014, donde utiliza la relacion
volumétrica TTIP:H,0:EtOH:HNOs de 1:60:30:0.2 que, a diferencia de la Soluciéon 0, usa HNO3; como
sustituto del HCI con la finalidad de obtener una mejor hidrdlisis. Tras mezclar los reactivos, la solucién
generada se tapd y agitd durante treinta minutos a 350 rpm a temperatura ambiente. El liquido
obtenido, que se aprecia en la figura 23a presentd una coloracidn transparente turbia similar a la
Soluciéon 0, pero con baja viscosidad. Después de la agitacién se hicieron depdsitos mediante

centrifugado.

Figura 23. a) Solucidon a y b) pelicula obtenida a partir de ella, usando 0.5 ml de solucién, centrifugado a 5000 rpm
por 60 segundos, calcinacién a 500 °C por treinta minutos.
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Los depdsitos fueron altamente inhomogéneos y estaban constituidos de cimulos sobre un substrato de
vidrio practicamente sin material, tal como lo muestra la imagen b) de la Figura 23, por tal razén la

solucion también fue descartada.

La tercer solucion, denominada como b, reportada por Tokudome et al. 2014, fue preparada con
TTIP:EtOH:H,0:HNOs3 en cantidades volumétricas de 1:15:60:1. Al momento de mezclar los reactivos el
liguido se tornd de un color blanco lechoso, como se aprecia en la figura 24a. Se dejé en agitacién a 350
rpm durante treinta minutos a temperatura ambiente estando tapada y posteriormente se utilizé para

realizar los depésitos.

L ae A

Figura 24. a) Solucidn b y b) pelicula obtenida con 0.5 ml de la solucién, centrifugado a 5000 rpm por 60 segundos y
calcinacién a 500 °C por treinta minutos.

Al igual que con la Solucidn a, los depdsitos preparados con la Solucién b, no son uniformes y muestran

un pobre recubrimiento del sustrato de vidrio.

Ninguna de las anteriores soluciones gelificd, incluso después de varias semanas, con lo que se concluyo
que la cantidad de agua sugerida en la literatura era excesiva debido a que dichas soluciones buscaban la
formacién de nanoestructuras de TiO, y no el crecimiento de peliculas delgadas. Se optd asi por
disminuir la cantidad de agua, dando lugar a la “Solucién c”, donde los reactivos empleados fueron
TTIP:H,O:EtOH:HNOs en cantidades volumétricas de 2.3:0.2:16:0.4. La coloracién obtenida, como se
aprecia en la figura 25a, fue de un tenue amarillo transparente. La solucién se agité durante veinte

minutos antes de ser utilizada.
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Cabe destacar que esta solucion gelifica a temperatura ambiente, ~20°C, en aproximadamente una hora,
aumentando muy notoriamente su viscosidad pasados los treinta minutos en agitacidn. Puesto que una
solucidon demasiado viscosa no sirve para crecer peliculas, ya que evita la distribucion uniforme sobre el
substrato durante el centrifugado, fue necesario mantener la fluidez sumergiendo, el vaso de

precipitados con la solucidn, en un bafio con hielos.

Figura 25. a) Solucion c y b) pelicula preparada a partir de ella usando 0.5 ml de depdsito del liquido, centrifugado a
5000 rpm por 60 segundos y calcinado a 500 °C por treinta minutos.

En la imagen b) de la figura 25 se observa el primer depdsito utilizando la Solucion c. El resultado
obtenido fue importante porque se aprecia una capa bastante mdas homogénea y continua en
comparacion con los depdsitos usando las soluciones anteriores, por lo que se tomd como el punto de

partida para la subsecuente optimizacién de los parametros de depdsito.



4.20ptimizacion de las condiciones de depdsito por centrifugado

4.2.1 capa homogénea continua

Tabla 1. Variaciones en las condiciones de depésito de la capa homogénea continua.

Variable Variacion
Cantidad de solucién vertida (ml) 0.1+0.05 0.25+0.05 0.5+0.05
Velocidad de centrifugado (rpm) 5,000 + 50
Tiempo de centrifugado (s) 10+1 20+1 301 60+1
Temperatura de calcinacion (°C) 4001 500+1 550+1
Tiempo de calcinacidn (min) 301 601 1801
Numero de capas 1 2 3
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Usando la Soluciéon ¢, se variaron las condiciones de depdsito, de acuerdo a la tabla 1, en donde el

numero de capas se refiere a la cantidad de veces que se repite el proceso para aumentar el espesor de

la pelicula. Los depdsitos fueron primero sobre sustratos de vidrio y posteriormente sobre sustratos de

FTO, buscando tener un area de 4 cm? en ambos casos.

Se comenzé utilizando 0.1 ml de solucidén y se variaron los tiempos de centrifugado en 10, 20, 30, 60

segundos y posteriormente el nimero de capas de 1 a 3, pero las peliculas crecidas mostraban apenas

una capa visible sin distribucidon uniforme, tal como lo muestra la figura 26, por lo que se concluyé que

los 0.1 ml de solucidn son muy pocos para crecer una capa continua homogénea.

Figura 26. Pelicula crecida con la Solucién ¢, 0.1 ml de solucién, 3 capas de depdsito, 5000 rpm, 20 s de giro,

calcinacién 500 °C.
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A la par se depositaron peliculas de 0.5 ml bajo las mismas condiciones anteriores, con 10, 20, 30, 60
segundos de giro y 1, 2, 3 capas. Los depdsitos de 1 sola capa mostraban a simple vista poco
recubrimiento, crecimiento-no uniforme y particulas para tiempos de giro de entre 10, 30 y 60 segundos,

mientras que para 20 segundos el recubrimiento sugeria ser el mas uniforme, ver figura 27b.

Figura 27. Peliculas preparadas con 0.5 ml de solucidn, 1 capa, 5000 rpm, calcinacién 500 °C a) 10 s de giro, b) 20 s
de giro, ¢) 30 s de giro, d) 60 s de giro.
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De este modo se ajustd el tiempo de giro a 20 s y se prosiguio al depdsito de 2 y 3 capas bajo los mismos
parametros. Las que se ven como en la figura 28 que, sobre todo para la de tres capas y a simple vista,

tienen una mejor uniformidad.

Figura 28. Peliculas preparadas con 0.5 ml de solucion, 5000 rpm, 20 s de giro, calcinacién 500 °C a) 2 capas b) 3
capas.

Las peliculas de 1, 2 y 3 elaboradas en las condiciones de la figura 28 (0.5 ml de solucidn, 5000 rpm, 20 s
de giro), fueron calcinadas a 500 °C por 30 minutos y a la par se hizo otra serie de peliculas iguales a las 3
anteriores pero calcinadas a 400 °C para poder comparar la influencia de la temperatura. Se encontrd
que la formacion de la fase cristalina de anatasa del TiO; fue apenas visible para 1 capa de depdsito a
400 °C (Fig. 29a) mientras que a 500 °C ya se empezaba a formar (Fig. 29b), para 2 capas tal fase se
definié mejor (Figs. 29c y d), estando mejor definida en tres capas (Figs. 29e y f) pero siempre mejor para

la temperatura mayor, de 500 °C, tal como se muestra en la figura 29.
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Figura 29. XRD 1 capa a) 400 °Cy b) 500 °C, 2 capas a c) 400 °C y 500 °C, y 3 capas d) 400 °Cy 500 °C, preparadas
con 0.5 ml de solucién, 5000 rpm y 20 s de giro.
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A 400 °C con 1y 2 capas la fase cristalina obtenida no esta tan bien definida, inclusive con 3 capas la
formacidn cristalina no es la mas adecuada. Puesto que, de las dos temperaturas empleadas, a 500 °C se
define mejor la fase anatasa del TiO,, ésta fue la temperatura escogida para preparar las demas
peliculas. Las peliculas de 1, 2 y 3 capas elaboradas en las condiciones de la figura 28, pero usando 500 °C
se analizaron por SEM. Para el caso de 1 capa, ésta mostrd algunos defectos sobre la superficie del
sustrato debido al recubrimiento por parte de la solucion, mientras que para 2 y 3 capas se cubren
dichos defectos y se obtiene superficie continua y homogénea, tal como se buscaba (ver figura 30, las

lineas que se observan en las imagenes son debidas a interferencia electrénica en el equipo y no

pertenecen a la pelicula).

Figura 30. SEM de las peliculas de a) 1, b) 2 y c) 3 capas preparadas con 0.5 ml de solucién, 5000 rpm, 20 s de giro y
calcinacién a 500 °C.
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De acuerdo a las figuras 30b y 30c, se tiene una buena pelicula continua y uniforme a lo largo de la
superficie, mientras que la pelicula de la figura 27b con una sola capa no posee una fase anatasa bien
definida ni una superficie continua por lo que fue descartada. A la pelicula de 3 capas se le hizo una
caracterizacion por EDS, que se presenta en la figura 31, para corroborar la composicién elemental. En
ella se aprecia Tiy O, como era esperado, ademas de los elementos del vidrio Si, Na, Mgy Ca, por lo que

no se tiene alguna contaminacidn sobre las peliculas de TiO, obtenidas.

Realome: 15.1
Lvetime: 10.5

Si

Ti

Shaialid g g st L
250 1,500 8750 10.000

0.000 1250 2.500 3750 5.000
¥-Ray Eneray (KeV)

Figura 31. EDS de la muestra de 3 capas preparada con 0.5 ml de solucién, 5000 rpm, 20 s de giro y calcinacién a
500 °C.

Por AFM se corroboraron los resultados obtenidos por SEM para la capa continua con 2 y tres depdsitos
tal como lo muestra la figura 32, donde la rugosidad resulté ser mayor para la muestra de 2 capas como
se ve en la figura 32a ya que aun existia contribucion de la rugosidad por parte del sustrato, ambas
rugosidades son bajas y funcionan para la aplicacidon buscada. Los perfiles de rugosidad fueron tomados

desde el extremo superior izquierdo hasta el extremo inferior derecho de las muestras.
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Figura 32. AFM de peliculas de a) 2 y b) 3 capas elaboradas con 0.5 ml de solucién, 5000 rpm, 20 s de giro y
calcinacién a 500 °C.

En las condiciones optimizadas se depositaron peliculas, pero ahora sobre el substrato de vidrio
recubierto con el conductor transparente de FTO (Sigma-Aldrich, 10 Q/o y espesor 750 nm). Se usaron 3
capas, utilizando 0.5 ml de solucién, centrifugado a 5000 rpm por 20 segundos y una calcinacién a 500 °C
por treinta minutos. Con la finalidad de ver la influencia de una temperatura mayor y tiempo de
calcinacién, se aumentd en 50 °C la primera, que estd todavia en el limite antes de que el vidrio se
reblandezca, y el tiempo se fijo en 180 minutos mientras los demas parametros se mantuvieron. De

acuerdo a las imagenes de SEM de la figura 33, la morfologia de ambas peliculas es idéntica.
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Figura 33. SEM de peliculas depositadas sobre FTO usando 0.5 ml de solucidn por depdsito, 3 capas, centrifugado a
5000 rpm por 20 segundos, a) calcinacion a 500 °C por 30 minutos y b) calcinacidn a 550 °C por 180 minutos.

La morfologia también se caracterizé con AFM ademas de que con ella se determind la rugosidad, siendo
ésta de 26.3 nm en la pelicula preparada a 500° C y 30min, y de 29.3nm en la de 550°C y 180min. Tanto la

topografia como el perfil de rugosidad obtenidos se aprecian en la figura 34.
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Figura 34. AFM de peliculas depositadas sobre FTO usando 0.5 ml de solucién, 3 capas, centrifugado a 5000 rpm
por 20 segundos, a) calcinacién a 500 °C por 30 minutos y b) calcinacién 550 °C por 180 minutos.
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Aungue la morfologia y rugosidad son similares, e incluso la fase cristalina es la de anatasa (ver figura

35), la pelicula de 550 °C y 180 min muestra ademas una incipiente fase de rutilo (figura 35b), la que se

obtiene pura de acuerdo a la literatura, a temperaturas mayores a 750 °C, Lee et al. 2014.
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Figura 35. Difractogramas de peliculas depositadas sobre FTO, usando 0.5 ml de soluciéon por capa, 3 capas,
centrifugado a 5000 rpm por 20 segundos, a) calcinacién a 500 °C por 30 minutos y b) calcinacién a 550 °C por 180

minutos.

En 353, se aprecia la formacién del pico caracteristico de rutilo, este pudo haber sido obtenido debido al
largo tiempo de calcinacion, sin embargo, este resultado obtenido no representa un cambio significativo
a la fase cristalina de las peliculas, por lo que el uso de altos tiempos de calcinacidon y aumento de la

temperatura en 50 °C fue descartado.

En la tabla 2 se indica el espesor y rugosidad obtenido por elipsometria, comparando ésta ultima con la
obtenida con AFM, para el nimero de capas crecido con los pardmetros optimizados. Para una capa se
tienen espesores de 37 nm por elipsometria; para dos capas se tienen 88 nm; y para tres 157 nm. Como
puede observarse, la rugosidad es similar en ambas técnicas. Por otra parte, ésta es mayor cuando sélo
se tiene una capa puesto que ésta es tan delgada que se ve afectada por la rugosidad del sustrato, con
dos capas la rugosidad disminuye posiblemente porque se recubren los huecos, y cuando se tienen tres
capas la influencia del substrato mucho menor debido al espesor de la pelicula formada. En
consecuencia, es necesario depositar dos o tres capas para tener un espesor dentro de los valores de 80
a 150 nm comunmente empleados en la literatura (Weijun et al. 2014, Xiaoyan et al. 2015), los que

permiten obtener una mejor eficiencia de conversién de energia en la celda solar de perovskita orgéanica.
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Tabla 2. Espesor medido con elipsometria, y rugosidad obtenida por elipsometria y AFM, de peliculas preparadas
por sol-gel y centrifugado sobre vidrio.

Cantidad Espesor Rugosidad Rugosidad AFM
Numero de capas
depositada (ml) (nm) (nm) (nm)
1 0.5 37+0.5 9.4+ 0.05
2 0.5 88+0.5 8.5+ 0.05 8.2+0.05
3 0.5 157 +0.5 6.0 £ 0.05 6.5+ 0.05

Tras haber variado los parametros de depdsito (cantidad de solucion usada, tiempo de giro, revoluciones
por minuto, nimero de capas, temperatura de calcinacidén y tiempo de calcinacion), se determind que

los parametros 6ptimos de depdsito de peliculas continuas de TiO; son los mostrados en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones 6ptimas para el crecimiento de la capa continua de TiO2.

Cantidad Tiempo de
Nimero de Revoluciones Tiempo de Calcinacion
depositada calcinacion
capas por minuto giro (s) (°C)
(ml) (min)
2-3 0.5+ 0.05 5000 + 100 20+1 5001 301

Las mediciones de UV-Vis en el modo de transmitancia fueron realizadas sobre peliculas delgadas de TiO,
crecidas sobre sustratos de FTO/vidrio bajo las condiciones dptimas, 0.5 ml de depdsito, 3 capas,
centrifugado a 5000 rpm por 20 segundos, calcinacién a 500 °C por 30min, teniendo una transmitancia

del 93%.

La brecha de energia se obtuvo mediante la ecuacién de Tauc, i.e. graficando (ahv)? contra la energia
como tal como lo muestra la figura 36, siendo esta de 3.39eV para la pelicula crecida con las condiciones

mencionadas en el parrafo anterior.
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Figura 36. (ahv)? contra energia para la pelicula preparada con 3 capas y las condiciones optimizadas.

De manera similar se calculd la brecha de energia para otras series de peliculas crecidas bajo las mismas
condiciones, encontrandose valores entre 3.38 y 3.39 eV para sus valores de la brecha de energia,
tomando en cuenta el error de £0.005eV en la medida, estando este valor cercano de los 3.32 eV para el
TiO; tedrico, y que por lo tanto cumplirdn con la funcién de facilitar la conduccién y recoleccién de

electrones fotogenerados.

4.2.2 Capa mesoporosa

Encima de la pelicula continua elaborada en las condiciones de depdsito optimizadas arriba, formada con

tres capas, se preparé la capa mesoporosa, para la cual se empled la misma Solucidn c pero se agregd un
agente organico en polvo, PEG o Pluronic F-127 ®, y se dejo en agitacion a 350 rpm por 90 minutos para
generar una solucion homogénea. En este caso sigue siendo importante mantener la temperatura entre
los 3°Cy5 °C con la finalidad de evitar el gelificado. Si los depdsitos se realizan cuando no se ha agitado
por el tiempo suficiente, o la temperatura de la solucidn no es cercana a la indicada, los granuloss de PEG

no se disolveran adecuadamente dando lugar a tamafios mayores a los 50 nm.

Se usaron dos cantidades de PEG, 0.012g y 0.024g, y de Pluronic F-127 ® se agregaron 0.0038g; mientras

que la cantidad de solucién se varié de acuerdo a los valores de la tabla 4. En dicha tabla se indica que se
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depositaron peliculas de 1 capa, y que los demas pardmetros son los ya optimizados para la capa

continua.

Tabla 4. Parametros de depdsito usados para preparar la capa mesoporosa por sol-gel asistido por centrifugado.

Caracteristicas

PEG 3,350 (g/ 1 ml de solucién)

0.012 + 0.0005

0.024 +0.0005

Pluronic F-127 ® (g/ 1 ml de solucién)

0.0038 +0.00005

Cantidad de solucién depositada (ml)

0.5+0.05

Tiempo de agitacion (min)

1 +£0.05 | 10 £0.05 | 60 +0.05 | 90 +0.05

Numero de capas 1
Velocidad de centrifugado (rpm) 5,000 + 50
Tiempo de centrifugado (s) 20 0.5
Temperatura de calcinacion (°C) 500+1
Tiempo de calcinacidn (min) 30 £0.5

Primero se prepard una soluciéon con 1 ml de la Solucidn c por cada 0.012 g de PEG, cantidades escogidas
de acuerdo a lo reportado por Ramirez et al., 2009. Después se vario el tiempo de agitacién de la misma
de 1y 10 minutos, y se usaron 0.5 ml de cada una de ellas para preparar peliculas en las condiciones ya
optimizadas para las peliculas continuas. Para un tiempo de agitacién de 1 minuto se obtienen poros del
orden de un par de decenas de micras (ver figura 37a); con 10 minutos el tamafio de poro, como se ve en

la figura 37b, es de unas cuantas micras, lo que se mantiene aun si se aumenta el tiempo de agitacion a

60 minutos.
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Figura 37. SEM de peliculas elaboradas en las condiciones optimizadas, usando 0.012 g de PEG por 1 ml de la

Solucién c y un tiempo de agitacién de a) 1y b) 10 minutos

Aunados a los poros de decenas de micras, la pelicula sometida a un tiempo de agitacion de 1 minuto,
muestra poros no uniformes de una micra y menores, como se aprecia en la imagen de AFM de la figura
38a, éstos son escasos y su distribucidn no es homogénea. Los poros obtenidos con un tiempo de
agitacion de 10 min se observan en la imagen de AFM de la figura 38b, su tamafio es de alrededor de dos
micras. La linea blanca representa el perfil de rugosidad tomado a lo largo de la micrografia, esta se eligio

buscando un camino donde se pudiera tomar el mayor nimero de poros de modo que se pudieran

conocer sus diametros.
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Figura 38. AFM: imagen (derecha) y perfil de alturas (izquierda) de las mismas peliculas de la figura anterior
elaboradas con tiempos de agitacion de a) 1 minuto, b) 10 minutos.

Posteriormente se prepararon las soluciones, una con el doble de PEG, i.e. con 0.024g por cada mililitro
de solucién; y otra con 0.0038 g de Pluronic F-127 ® por cada ml de solucién. Las cantidades usadas en
este caso para el Pluronic F-127 ® fueron basadas en lo reportado por Zambrano et al., 2011. Los
resultados obtenidos no mostraron una variacién en el tamafo de poro para 1, 10 y 60 minutos de
agitacién con respecto a los resultados ya obtenidos con PEG, aunque si se observan una mayor cantidad
de poros, por lo que se aumentd el tiempo de agitacion a 90 minutos para una mejor homogeneizacion
de la solucion y la obtencién de un menor tamarfio de poro. Con las soluciones previamente descritas se
depositaron peliculas en las mismas condiciones optimizadas, i.e. 0.5 ml de solucion, centrifugado a 5000

rpm por 20 segundos, calcinacién a 500 °C por sesenta minutos, pero el tiempo de agitacion fue ahora de
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90 minutos. Lo que se observa en los espectros correspondientes, como el de la figura 39 para la
muestra de PEG (idéntica a la de Pluronic F-127 ®), son sélo los elementos asociados a la pelicula de TiO,

y al vidrio.

Figura 39. Analisis de EDS de peliculas porosas crecidas con condiciones optimizadas, esto es, agitacion de la

mezcla por 90 minutos, elaboradas con 0.024g de PEG por 1 ml de solucion.

Las imagenes de SEM de las peliculas anteriores se presentan en la figura 40a, para la solucién con PEG, y
40b para la de Pluronic F-127 ®. La pelicula elaborada usando PEG presenta una morfologia tipica
observada en peliculas mesoporosas de TiO,, como la reportada en los trabajos de Zambrano et al. 2011
y Gao et al. 2012, figura 40c, es decir, se ha obtenido la mesoporosidad buscada por debajo de los 50

nm.

En general, y debido a que el TiO; es poco conductivo, es complicado evitar que la muestras se carguen
durante la caracterizacidon por SEM, provocando que las imagenes sean borrosas, como la observada en
la figura 40b, imagen en la que es dificil determinar la morfologia, por ello es que las superficies también

se caracterizaron por AFM.
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Figura 40. SEM a), b), crecidas con las condiciones optimizadas, agitacién por 90 minutos, a) 1ml de solucién +
0.24g de PEG, 1 capa b) 1ml de solucion + 0.0038g de Pluronic F-127 ®, 1 capa, c) Capa mesoprosa de TiO;
reportada por Gao et al., 2012.

Mediante el AFM, figura 41 se corroboraron los resultados de SEM, donde, de acuerdo a los perfiles de
alturas, se encontré que los tamafios de poro se encuentran en un rango de 20 a 30 nm, tanto para las
peliculas crecidas con PEG como para las de Pluronic F-127 ® pero las de PEG presentan una distribuciéon

mas homogénea.
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Figura 41. lzquierda AFM, derecha perfil de alturas crecidas con las condiciones optimizadas, agitacién por 90
minutos, a) 1ml de solucién + 0.24g de PEG, 1 capa b) 1ml de solucién + 0.0038g de Pluronic F-127 ®, 1 capa

Las lineas blancas encerradas en los circulos indican la direccion y la linea que se tomé para realizar los
perfiles de alturas. Las peliculas mesoporosas crecidas con PEG parecen tener una mejor distribucién a lo

largo de su superficie de acuerdo con lo mostrado en la figura 41a.

Mediante XRD se observd, como lo muestra la figura 42 que, tras el tratamiento térmico de 500 °C por
60 minutos, se obtiene la fase anatasa, igual que en la capa densa continua, de modo que el uso del PEG

o Pluronic F-127 ® no afectd la fase cristalina.
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Figura 42. XRD capa mesoporosa, a) 1ml de soluciéon + 0.24g de PEG, 1 capa b) 1ml de solucién + 0.0038g de
Pluronic F-127 ®, 1 capa.

Por elipsometria se determind el espesor de las peliculas mesoporosas, siendo éste de 242 nm para 1
capa con PEG y 279 nm para 1 capa con Pluronic F-127 ®. Mientras que por UV-vis se encontrd que se
tenia una transmitancia del 91%, en este caso debido a la existencia de poros sobre la superficie de la

pelicula, no se realizd el calculo de la brecha de energia ya que el resultado no puede ser confiable.

4.3Crecimiento de peliculas delgadas de TiO2 por erosion ionica DC.

Mediante el método de erosidon idnica se crecieron peliculas delgadas utilizando un blanco de Ti, Ar
como el gas inerte y O, como el gas reactivo. Los pardmetros de depdsito se variaron de acuerdo a los

valores mostrados en la tabla 5.



Tabla 5. Pardmetros variados en la técnica de erosion idnica para obtener peliculas de TiOo.
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Variables
Flujo de argén (Ar) 7.4 ml/min +0.05
Flujo de oxigeno (porcentaje de mezcla) 0.74 ml/ min(9%) + 0.05
Presion de Ar + 0, (x10~3Torr) 2.5 +0.05
100 W 120 W 150 W
Potencia
+0.05 +0.05 +0.05
Temperatura (sobre el sustrato) 25°C+1 325°C+1 380°C+1
Tiempo de depésito (minutos) 15+0.5 20+ 0.5 120+0.5

De acuerdo a lo reportado por Gobbi (2013), es posible crecer peliculas de TiO, mediante erosion idnica

DC utilizando una potencia de 100 W, por lo que usando las condiciones de la tabla 6 se depositaron

peliculas utilizando temperaturas de 250 °C, 325 °Cy 380 °C.

Tabla 6. Parametros de crecimiento de una pelicula de TiO2 con fase cristalina anatasa.

Flujo de Ar

7.4 ml/min *0.05

Flujo de oxigeno (porcentaje de mezcla)

0.74 ml/ min(9%) *0.05

Presion de Ar + O,

2.5x1073 Torr +0.05

Temperatura 325°C =1
Potencia 100 W *0.05
Tiempo de depésito 120 min  +£0.5
Espesor 223 nm =0.05
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A 325 °C se forma la fase anatasa del TiO2 mientras que por debajo de estas las peliculas son amorfas, lo

gue puede observarse en los difractogramas de la figura 43.
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Figura 43. XRD de peliculas depositadas a a) 250°Cy b) 325 °C.

Con AFM se aprecia, de acuerdo a la figura 44a, una superficie homogénea y continua con algunas
particulas de TiO,. La rugosidad promedio, la que se observa en la figura 45b, fue de 8.61 nm, valor
similar al obtenido por elipsometria, que fue de 8.88 nm. Por elipsometria también se determind el

espesor, que fue de 223 nm.

65.0 b) \Rugosidad promedio: 8.61 nm
60.0 30
55.0
50.0 z 28 4
450 =
40.0 -c?s
S 26
350 4
g
30.0 &
250 244
20.0
15.0 2
10.0
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Distancia [um]

Figura 44. a) Micrografia de AFM y b) perfil de alturas correspondiente (tomado de la parte superior izquierda a la
parte inferior derecha) de la pelicula crecida a 325 °C.
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Ya encontradas las condiciones de crecimiento para una pelicula de TiO; con fase anatasa, se prosiguio a
ver el efecto de la potencia por lo que se usaron potencias de 100 W, 120 W y 150 para la temperatura
ya encontrada de 325°C. Ademas, se hizo otra serie de peliculas a una temperatura mayor, de 380 °C,
también variando la potencia de acuerdo al os valores ya indicados. Todas estas peliculas se depositaron

en FTO. La figura 45 presenta las fotografias de estas peliculas.

150 W, 325°C

100 W, 380 °C 150 W, 380 °C

Figura 45. Fotografias de peliculas crecidas sobre FTO por 120 minutos usando dos temperaturas, de 325 °C
(arriba) y 380 °C (abajo), y diferentes potencias: a) y d) 100 W, b) y e) 120 W, c) y f) 150 W. (Espesor del vidrio de
3 mm)

Con la potencia mds alta, de 150W, se obtienen peliculas no transparentes con una coloraciéon dorada
(ver figuras 45c y 45f caracteristica del titanio con una oxidacién incompleta, nombrado como TiO,, esto
se debe a que al aumentar la potencia se incrementa la cantidad de Ti erosionado del blanco, pero la
cantidad de oxigeno ya no es suficiente para oxidarlo todo, Gouttebaron et al. 2000. Adem3s, sus
difractogramas muestran el pico tipico del TiOy, ver fig. 46. Estas peliculas entonces no tienen las
caracteristicas para ser usadas como capa transportadora de electrones en una celda de perovskita

organica, por lo que fueron descartadas.
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Figura 46. XRD 150 W de potencia, a) 325 °C, b) 380°C.

En las potencias mas bajas, de 100 y 120 W, las peliculas muestran un aspecto similar a lo obtenido en la
pelicula de TiO, preparada por sol-gel sobre FTO con las condiciones optimizadas (ver Figs. 41a, b, d, y

41evy Fig. 33). Los espesores obtenidos por elipsometria se indican en la tabla 7.

Tabla 7. Espesores obtenidos en peliculas crecidas por erosién idnica.

Espesor
Temperatura 325°C 380 °C
100 W 180 nm 164 nm
120 W 279 nm 258 nm

La figura 47 muestra los difractogramas donde se observa la fase anatasa del TiO, para las peliculas
crecidas tanto a 100W como a 120 W. Sin embargo, a mayor potencia y temperatura, mejor

cristalinidad.
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Figura 47. XRD de peliculas crecidas sobre FTO por 120 minutos a 325 °C con a) 100 W, b) 120 W; y 380 °C con c)
100 W, d) 120 W.

Las imagenes de SEM de las peliculas crecidas a 100 y 120W, se presentan en la figura 48. La morfogia es
similar entre ellas y ademas a las obtenidas por sol-gel y centrifugado en las condiciones optimizadas,

presentada en la figura 33, por lo que se obtiene el resultado esperado.
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Figura 48. SEM de peliculas crecidas sobre FTO por 120 minutos a 325 °C con a) 100 W y b) 120 W; y 380 °C con c)
100 W, d) 120 W.

La rugosidad promedio, medida a lo largo de un perfil de AFM, el cual fue tomado desde la parte
superior izquierda hasta la parte inferior derecha de las micrografias, se observa en la figura 49. Los

resultados indican que, a mayor temperatura y potencia, menor rugosidad.
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Figura 49. Derecha AFM, izquierda perfil de alturas, de peliculas crecidas sobre FTO por 120 minutos a 325 °C con a)

100 W y b) 120 W; y 380 °C con ¢) 100 W, d) 120 W.
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La brecha de energia calculada para las peliculas crecidas a 325 °C y 380 °C con 100 W y 120 W se
encuentra en el intervalo de los 3.38-3.39 eV, por lo que no hubo una variacion respecto a la brecha de
energia calculada para la capa continua por sol-gel. Mientras que la transmitancia se encuentra en 89% a

100 Wy 88% para 120 W

Mediante la medicién de cuatro puntas se obtuvo la resistencia de hoja de las peliculas elaboradas 325
°Cy 380 °Ccon 100 Wy 120 W, la que se mantuvo en el intervalo de los 10 a los 13 Q/0, valor idéntico a
las peliculas preparadas por centrifugado en las condiciones optimizadas sin embargo el substrato de
FTO/vidrio muestra los mismo valores de resistencia, lo que indicaria que el espesor del TiO, no es
suficiente como para evitar que la corriente pueda penetrar al conductor transparente y la resistencia
medida sea de éste. En cambio, para las muestras depositadas a 150W, se midié una resistencia de 4

Q/0, lo que refleja el comportamiento mas metalico de las peliculas de TiOx.

Asi entonces, con 380 °Cy 120 W se obtienen las peliculas de TiO, con la misma estructura cristalina, y
similar morfologia, rugosidad, brecha de energia, transmitancia y cristalinidad similar a las peliculas
preparadas por centrifugado es las condiciones optimizadas. Sin embargo, el proceso de erosién iénica
requiere de 8 horas para depositar una pelicula mientras por centrifugado es solo de 15 minutos,

ademas de que esta ultima es mas barata y el equipo es menos costoso.
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Capitulo 5. Conclusiones.

La solucién mas adecuada para preparar peliculas de TiO; para aplicaciones en celdas solares mediante la
técnica de sol-gel y centrifugado son de 2.3ml de TTIP, 0.2 ml de H,0, 16 ml de EtOH y 0.4 ml deHNOs y
un tiempo de agitaciéon de 20 minutos, ya que como se mostré en el capitulo anterior, esta solucién fue
con la cual se pudieron obtener capas continuas de TiO; sobre sustratos de vidrio y FTO, mientras que el

resto de las soluciones probadas, no formaron las peliculas deseadas.

Las condiciones optimizadas para preparar peliculas continuas de TiO2 por el método de sol-gel, a partir
de la solucion anterior son centrifugar a 5,000 rpm el sustrato y posteriormente agregar 0.5 ml de Ila
solucién preparada, dejar por 20 segundos girando y posteriormente colocar a 80 °C por 5 minutos sobre
una parrilla para remover parte de la materia organica, repetir el proceso para obtener capas continuas
mds gruesas, en este trabajo se depositaron peliculas de 3 capas, posteriormente a las peliculas se les dio
un tratamiento térmico a 500 °C por 30 minutos. Las peliculas asi preparadas sobre FTO tienen un

espesor promedio de 157 nm, rugosidad de 26.34 nm y la fase anatasa, con una transmitancia del 93%.

Usando 0.024 g de PEG o 0.0038 g de Pluronic F-127 ® por cada ml de solucién, se obtiene una capa
mesoporosa por sol-gel y centrifugado con espesores de 242 nm para las peliculas crecidas con PEG y
279 nm para Pluronic F-127 ®, ambas con una sola capa mesoporosa depositadas sobre 3 capas

continuas, dando una transmitancia del 91%.

Las peliculas continuas de TiO, también pueden depositarse por erosidon idnica en las siguientes
condiciones, 100 W o 120 W de potencia y temperaturas de 325 °C y 380 °C, lo que produce depésitos
con espesores de 180 nm para 100 W, 279 nm para 120 W, con 325 °C de temperatura y 164 nm para
100 W, 258 nm para 120 W utilizando 380 °C de temperatura. En todas las peliculas se obtuvo la fase
anatasa. Siendo la pelicula de 120 W y 380 °C la que resultd ser la mas adecuada para ser empleada
como capa conductora de electrones, con la rugosidad mds baja obtenida respecto al resto, siendo esta
de 29.57 nm y aunque el espesor es 100 nm mas que el obtenido para 3 capas por sol-gel, este se puede
reducir disminuyendo el tiempo de depdsito, la transmitancia obtenida fue del 89%, por lo que es menor

a la obtenida por la capa continua por sol-gel.

Ambos métodos demostraron ser funcionales para la formacion de peliculas de TiO, que cumplen con las
caracteristicas para ser usadas como capa conductora de electrones, con resultados bastante similares,

sin embargo, el método de erosidén idnica conlleva mas tiempo de elaboracién, ya que en 1 dia se
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pueden crecer 2 peliculas como maximo, mientras que por sol-gel se pueden crecer un nimero mucho
mayor ya que el proceso de depdsito es rapido de realizar, siendo que también este ultimo mencionado
es mas barato, por lo que para el caso del crecimiento de la capa conductora de electrones de TiO;, en
este trabajo se concluye que es mas conveniente hacerlo por el método de sol-gel por los motivos

anteriormente descritos.
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