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RESUMEN

Se sintetizaron peliculas delgadas de Oxido de Estafio dopado con Fluor (FTO) y
heteroestructuras de TiO2/FTO con diferentes espesores de TiO> compacto sobre sustratos
de vidrio utilizando el método de Rocio Pirolitico a 500°C. Se caracterizaron por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Difraccion de Rayos X (DRX) y
Espectroscopia Ultravioleta-Visible. Las propiedades optoelectronicas se determinaron
utilizando el modelo Drude-Lorentz. Se evalu6 su aplicacion como electrodos en celdas
solares fotosensibilizadas utilizando Espectroscopia de Impedancia, IPCE (Eficiencia de
conversion del foton incidente) y Medidas de corriente — voltaje.

Los parametros de red y el volumen de celda se obtuvieron utilizando Refinamiento
Rietveld, los tamanos de cristalito encontrados varian entre los 18.7+0.01 nm hasta los
42.0+0.03. La transmitancia promedio en la region visible se encontr6 entre el 81.2%. Los
espesores encontrados para la capa compacta de TiO; en la heteroestructura variaban desde
los 805 a 1557 nm. Se estudid el comportamiento de la funcion dieléctrica y se calcularon
los pardmetros eléctricos encontrando para el FTO un valor de resistividad eléctrica de

1.48x10 (O-cm). La muestra con menor espesor de TiO2 llamada TiFTO1 obtuvo la mejor

eficiencia de conversion (7) con un valor de 4.7 % y su eficiencia de conversion del foton

incidente a corriente fue cercana al 55%.

Palabras Claves: TCO, FTO, Rocio Pirolitico, Modelo Drude-Lorenz, Optoelectronica,

DSSC.
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ABSTRACT

Thin films of Tin Oxide doped with Fluorine (FTO) and TiO2/FTO:F

heterostructures were synthesized with different thicknesses of compact TiO> on glass
substrates, using the spray pyrolysis technique at 500 °C. They were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and ultraviolet-visible
spectroscopy. The optoelectronic properties are using the Drude-Lorentz model. Its
application as electrodes in photosensitized solar cells was evaluated using Impedance
Spectroscopy, IPCE (Efficiency of conversion of the incident photon) and Current - voltage

measurements.

The lattice parameters and cell volume were obtained using Rietveld Refinement.
The crystallites sizes vary between (18.7 = 0.01) nm to (42.0 + 0.03) nm. The transmittance
average in the visible region was between 81.2 %. The thickness found for the compact
layer of TiO2 in the heterostructure varied from 805 to 1557 nm. The behavior of the
dielectric function was studied and the electrical parameters for the FTO were calculated,
obtaining an electrical resistivity of 1.48x10-3 (O-cm). The TiFTO1 sample obtained the
best conversion efficiency () with a value of 4.7% and the photon to current conversion

efficiency was close to 55%.

Key words: TCO, FTO, spray pyrolysis, Drude-Lorenz model, Optoelectronics, DSSC.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

1.1 Introduccion

En la actualidad, vemos como a nivel mundial uno de los més grandes desafios es
lograr sintetizar nuevos materiales con propiedades fisico-quimicas adecuadas e incluso
mejoradas para diferentes aplicaciones de interés en la industria [1]. Por esta razon, la
busqueda de nuevos materiales se orienta a encontrar alternativas que presenten una
reduccion en el tiempo y costo de produccion, pero que también permitan la obtencion de
un mayor beneficio para el ambiente y la sociedad. De la gran cantidad de materiales que
despiertan interés cientifico y tecnoldgico, guardan especial relevancia los que presentan
aplicaciones en el campo de la electronica, como lo es el caso de los materiales

semiconductores [2].

Existe una amplia variedad de materiales semiconductores que son utilizados
frecuentemente en el desarrollo de nuevas tecnologias, dentro de este grupo sobresalen
aquellos materiales que presentan caracteristicas distintivas como lo son: ser transparente
y poseer una alta conductividad eléctrica. Estos materiales reciben el nombre de
conductores transparentes (TCs por sus siglas en inglés). Las propiedades Opticas y

eléctricas presentes en los TCs, tienen una serie de aplicaciones practicas e interesantes,



tales como la construccion de dispositivos electrocromicos, pantallas planas, superficies
selectivas y electrodos de celdas solares, entre otros [3].

Algunos o6xidos semiconductores han sido ampliamente estudiados ya que
presentan caracteristicas de TCs y se le denominan 6xidos conductores transparentes
(TCOs de sus siglas en ingles). Otros ejemplos de TCOs son: 6xido de estafio (SnO»),
oxido de zinc (Zn0O), o6xido de titanio (TiO2), 6xido de tungsteno (WO3), 6xido de galio
(Ga203) y 6xido de indio (In203) [3]. Actualmente, los fabricantes de equipos y tecnologia
electronica de ultima generacion que utilizan los 6xidos semiconductores transparentes
estan enfocados en el uso de 6xido de indio dopado con estafio, In20O3:Sn (ITO por sus
siglas en ingles) ya que es un buen conductor debido a su baja resistividad en el orden de

104 Q/cm y a su excelente transparencia, aproximadamente 90% en la region visible [4].

Sin embargo, a pesar de permitir una facil deposicion y poseer buenas propiedades
fisicas de interés, el indio (In) empleado en la fabricacion del ITO es un metal poco
abundante y muy caro en el mercado internacional. En el afio 2014 el precio del indio era
de $735.00/kg, si bien no resultd mas caro que en el 2007 que estuvo en $1000.00/kg, sigue
siendo todavia muy costoso para la produccidon en masa. Por todo lo antes mencionado,
actualmente gran parte de las investigaciones en materiales estdn orientadas en poder
sintetizar 6xidos conductores transparentes a bajo costo y con caracteristicas similares al

ITO.

Dentro de los materiales candidatos para estos propositos, el didxido de estafio
(SnO2) se estudia ampliamente ya que permite fabricar peliculas delgadas con baja

resistividad eléctrica y relativamente alta transmitancia; adicionalmente a estas

2



propiedades, es quimicamente inerte, presenta alta dureza y resiste altas temperaturas, por
lo que presenta buenas expectativas como sustituto del ITO.

El SnO; presenta una elevada transparencia en el rango visible del espectro
electromagnético producto de un amplio ancho de banda prohibida de 3.62 eV, ademas es
un semiconductor de tipo n que gracias a sus vacancias de oxigeno que son defectos
puntuales intrinsecos, que actian como impurezas donantes de electrones. El método de
preparacion, el tratamiento térmico, el material precursor y el tipo de dopaje influyen sobre
las propiedades del SnO». Se utilizan diferentes elementos dopantes, entre los que destacan
el antimonio (Sb), niobio (Nb), el tantalio (Ta) y el flaor (F). Este ultimo se usa como

dopante para dar lugar al SnO»:F, conocido como FTO por sus siglas en inglés [5].

El SnO; también cuenta con una elevada reflectividad a la luz infrarroja,
manteniendo a la vez su transparencia en el visible, por lo que las radiaciones con
longitudes de onda superiores seran reflejadas. Asi pues, el SnO» se emplea como: filtro de
infrarrojo, sensor de gases (CO, CO2, Hy, alcoholes, entre otros) y en celdas solares como
contacto eléctrico transparente debido a que no obstaculiza el paso de luz visible y recolecta

la méxima intensidad de corriente eléctrica [6].

Debido a los requerimientos actuales, se sintetiza SnO> teniendo el control tanto de
la pureza quimica, asi como del tamafio, distribucion y morfologia de las particulas que lo
conforman. Entre las diferentes técnicas de deposiciéon que se emplean se destacan
recubrimiento por centrifugacion (spin coating), recubrimiento por inmersion (Dip
coating), rocio pirolitico (Spray Pyrolysis) [7], magnetron sputtering, precursor polimérico

y precipitacion controlada [8].



En cuanto a su aplicacion en celdas solares parece ser muy prometedora, ya que en
la actualidad el mercado de la energia solar eléctrica ha sido dominado por celdas solares
cristalinas, fundamentalmente, de silicio, pero su costo de produccion es un tanto elevado.
Nuevos esquemas como peliculas delgadas, semiconductores organicos, celdas tinturadas
y pozos cudnticos ofrecen fascinantes nuevas oportunidades para crear sistemas mas
baratos, mas eficientes y de larga duracion en comparacion con la actual, cuyo limite de
eficiencia tedrica esta entre el 31% y el 41% y tienen un periodo de amortizacion de 5-7

afos [7].

Una de las alternativas mas prometedoras desde un punto de vista tecnologico,
consiste en utilizar celdas solares sensibilizadas utilizando un colorante, llamado DSSC
(Dye Sensitized Solar Cells), propuesta en 1991 por Gritzel O'Regan, y M. Graetzel [9]. Su
funcionamiento implica la adsorcion de un colorante sobre la superficie de un
semiconductor (TiO2 0 ZnO2) que actlia como captador de la energia solar. La excitacion
inducida por el fotdn tiene lugar en el colorante que transfiere a la banda de conduccion un
electron al semiconductor, iniciando asi el ciclo de corriente en el sistema. El 6xido de
titanio tiene un ancho de banda prohibida (band gap) elevado que s6lo puede excitarse con
radiacion ultravioleta. El colorante extiende el rango de absorcion hacia longitudes de onda
mayores (hacia la zona del visible). De este modo las funciones de absorcion y transporte
de cargas, necesarias para el funcionamiento de una celda solar, quedan separadas en las

DSSC[10].



1.2 Antecedentes

Entre los 6xidos conductores transparentes (TCO’s) mas utilizados como substrato
conductor se encuentra el 6xido de estafio dopado con indio (ITO), el cual ha mostrado un
buen balance entre transparencia y conductividad pero existe poca abundancia del elemento
indio en la naturaleza [11]. Una alternativa podria ser el 6xido de estafio dopado con flaor
(SnO2: F) conocido como FTO. Por tal razon, muchas investigaciones actuales van dirigidas
a conocer mejor las propiedades del SnO;: F. Obtener materiales que respondan a estas
exigencias dependen de tres aspectos importantes: la técnica de preparacion, la estructura
y las propiedades fisicoquimicas del material. Cualquiera modificacion en uno de estos
produce nuevos materiales cuya estructura y propiedades se espera sean de mejor calidad

[12].

Una de las aplicaciones mas importantes que se investigan actualmente es su uso
como electrodo en celdas solares sensibilizadas, las cuales ain estan en una fase de
incipiente desarrollo buscando aumentar las eficiencias obtenidas hasta el momento. Una
de las causas principales de su baja eficiencia es que en este tipo de celdas se utiliza un
electrolito (par redox), al penetrar en el interior del fotoelectrodo, a través de las
porosidades de este, puede llegar a contactar el sustrato conductor (TCO) que soporta la
capa de TiO>. De esta forma, pueden producirse fugas de corriente con la consecuente
disminucién de la eficiencia de estos prometedores sistemas. Una de las vias empleadas
para la prevencion de este fendmeno y al mismo tiempo mejorar el propio contacto entre el

TiO, y el sustrato conductor (TCO), ha sido introducir una capa fina y compacta de TiO»



entre el sustrato conductor y la capa mas gruesa y porosa de TiO» que soporta al

sensibilizador [13].

Para obtener buenas eficiencias es necesario que los procesos de inyeccion y
regeneracion sean cinéticamente favorecidos con respecto a los procesos de recombinacion.
Muchos estudios indican que la eficiencia de la celda vendra marcada por las propiedades

del electrodo de soporte, del semiconductor, del colorante y del electrolito regenerador [14].

Este trabajo busca sintetizar y a la vez caracterizar peliculas de SnO2:F (en adelante
FTO) y heteroestructuras TiO»/SnOz:F (en adelante TiO2/FTO) con espesores de la pelicula
compacta de TiO2, que van desde los 800 nm hasta los 1200 nm, para observar su efecto en

las propiedades fisicoquimicas del de SnOz:F (espesor 0400 nm), cuyo propodsito es que

puedan ser utilizados como electrodo de soporte dentro de una celda solar sensibilizada
[15]. Esto seria un buen aporte para la comunidad cientifica nacional ya que se enmarca en
los temas de interés de caracter mundial como es la optimizacion de la produccion de
energia renovable.

Aunque, gran parte de estas investigaciones estan basadas fundamentalmente en el
uso de ecuaciones empiricas que permiten obtener pardmetros Opticos de importancia, en
este trabajo se utiliza modelos tedricos como el de Drude-Lorentz, con el cual se busca de
explicar, desde el punto de vista fenomenologico, los resultados obtenidos de las medidas

opticas y eléctricas.



También se evaltia, a través de las medidas de eficiencia, la utilidad de las
heteroestructuras obtenidas de TiO2/ FTO en la fabricacion de un modelo de celda solar

sensibilizada.

1.3 Hipotesis

Las estructuras del FTO y del TiO»/FTO compacto presentan buenas propiedades

fisicoquimicas para ser utilizadas en celdas solares.

1.4 Objetivos

1.4.1 General

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de FTO y TiO2/FTO sobre sustratos
de vidrio con potencial aplicacion como electrodos en celdas solares
sensibilizadas.

1.4.2 Especificos

1. Caracterizar morfoldgica y estructuralmente las peliculas de FTO y las
peliculas heteroestructuradas TiO2/FTO usando Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Difraccion de rayos X (DRX) respectivamente.

2. Caracterizar Opticamente las peliculas de FTO y las peliculas
heteroestructuradas TiO2/ FTO usando Espectroscopia Ultravioleta Visible.

3. Evaluar las propiedades eléctricas de la pelicula de FTO utilizando medidas

de corriente y voltaje.



4. Caracterizar las celdas solares por medio de Espectroscopia de Impedancia,
Medidas de corriente — voltaje y por la técnica de IPCE (Eficiencia de

conversion del foton incidente).

1.5 Organizacion de la tesis

La tesis esta dividida en 5 capitulos. En el capitulo 1 se presenta la introduccion y
antecedentes que permiten conocer el estado del arte de los TCO’s. Los fundamentos
teoricos de los TCO’s y de las diferentes técnicas de caracterizacion morfologica,

estructural, eléctrica y Optica, se presentan en el capitulo 2.

El procedimiento de preparacion de las muestras y los equipos utilizados para la
caracterizacion se describen en el capitulo 3. Los resultados de la caracterizacion realizada
y la discusion de los mismos se encuentran en el capitulo 4. Las conclusiones y

recomendaciones se presentan en el capitulo 5.



CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO

2.1. Oxidos Conductores Transparentes

Los oxidos conductores transparentes (TCOs) son materiales caracterizados por
poseer una alta transparencia y una alta conductividad eléctrica. Estas propiedades les
proporcionan un amplio abanico de aplicaciones ademas de la fotovoltaica, siendo la mas
importante, en cuanto a cantidad de material utilizado, el recubrimiento de ventanas de baja
emitancia (Low-E) y de control solar (Solar Control), pues su baja emision térmica

(20% menor que el vidrio) supone una clara disminucion del calor [16].

Otra de sus aplicaciones mas destacadas es en dispositivos optoelectronicos, desde
pantallas planas de alta definicion para televisores u ordenadores hasta dispositivos moviles
de todo tipo. Aunque se utilizan fundamentalmente como electrodos transparentes, también
desempefian otras funciones como evitar interferencias electromagnéticas, evitar cargas

estaticas, o como calentadores eléctricos [17].

También es posible encontrar la utilizacion de TCOs en otras areas de menor
importancia, pero que probablemente experimenten un acelerado crecimiento, como son
las ventanas electrocromicas, donde vuelven a utilizarse como electrodos transparentes, y

los transistores de lamina delgada (TFTs, por sus siglas en inglés) basados en oxidos



metalicos, que se postulan como una alternativa a los TFTs basados en silicio, y donde la
alta conductividad y facil integracion en dispositivos flexibles de los TCOs les sefalan
como un material 6ptimo para ello [18].

2.1.1. Propiedades opticas

La interaccion de la radiacion electromagnética con materiales semiconductores genera
procesos fisicos que pueden producir alteraciones en las propiedades del material. Estas
interacciones se dividen en dos grupos; aquellas en donde el foton incidente conserva la
energia luego de interactuar con el material, y aquella en donde la energia del foton

incidente sobre el material no se conserva y se transforma en un proceso de absorcion.

Los procesos en donde la energia del foton se conserva pueden ser explicados
considerando las propiedades macroscopicas del material, mediante el indice de refraccion.
Para los procesos en donde no existe la conservacion de la energia del foton se deben
considerar las propiedades microscopicas del material, es decir, los aspectos cudnticos de
su estructura. Durante la absorcion de energia se producen fendmenos eléctricos y no
eléctricos que dan origen a la formacion de fotones de distintas energias, fonones o

excitones.

Durante un proceso de absorcion, la intensidad de la onda electromagnética
incidente sera proporcional a la energia de la misma (energia de los fotones) y por lo tanto,
proporcional al cuadrado del modulo del campo eléctrico de la onda

electromagnética, descrita por la relacion:

I = Le™ 7
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a=4r— ) . .
Donde 40 se conoce como coeficiente de absorcion del material, k es el

coeficiente de extincién que se relaciona con la conductividad del material y 4o es la
longitud de onda de la radiacion incidente, la direccion de propagacion de la radiacion esté

dada por el vector unitario de direccion v .

La ecuacion 1 muestra que la radiacion electromagnética incidente disminuye en
forma exponencial, esto ocurre cuando la onda ha recorrido una distancia conocida como

distancia pelicular () que es inversamente proporcional al coeficiente de absorcion (a), es

1
decir © ~ « esta reportado que esta distancia corresponde a la pérdida del 37% de la
intensidad inicial de la onda. Para el caso de radiaciones monocromaticas, si la distancia

pelicular es mucho mayor que el espesor de la muestra, el material sera transparente [19].

Los mecanismos basicos que pueden aparecer durante la absorcion de una onda
electromagnética por un semiconductor en distintas regiones del espectro son los

siguientes:

1. Absorcion por impurezas: esta forma de absorcion se produce cuando existe una
transicion por medio de los estados de impurezas.

2. Absorcion de los portadores de carga libres: Este tipo de absorcioén aparece cuando la
transicion de un electrén o un hueco de un estado de una particula cambia a otro dentro
de una misma banda (transiciones intrabanda). Es importante si hay un nimero de
portadores significativo en una banda.

3. Absorcion por red cristalina o fondnica: Se produce cuando la red cristalina absorbe la

energia de la onda luminosa por causa de las vibraciones.

11



4. Absorcion Exitonica: Este tipo de absorcion se produce cuando la radiacion
electromagnética incide sobre un semiconductor, excitando un electron desde la banda
de valencia a la banda de conduccion, el hueco que deja tras de si el electron en la banda
de valencia, al tener carga opuesta, interacciona con ¢l, atrayéndolo de forma que
quedan ligados el uno al otro, el sistema que resulta de dicho se conoce como exciton.

5. Absorcion intrinseca o fundamental: Se produce cuando existe una promocién de
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, debido a que la energia de

los fotones incidentes es mayor o igual a la de la banda prohibida.

De estos mecanismos destaca la absorcion intrinseca ya que estd intimamente
relacionada con la transicion de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccién. Las transiciones electronicas entre bandas pueden ser directas (verticales) o

indirectas (no verticales).

Las transiciones directas se producen cuando el minimo de energia de la banda de
conduccion, definido por el vector de onda kmin y €l maximo de energia de la banda de
valencia dado, por el vector de onda kmax, coinciden en un mismo punto de la zona de

Brillouin (en el punto k=0), es decir kmin=kmax como se muestra en la Fig. 2.1a.

Por otro lado, en los semiconductores con bandas de energias complejas son posibles,
no solo las transiciones directas, sino que también se produce transiciones indirectas, en
donde los extremos de la banda de valencia y la banda de conduccion tienen valores
distintos del vector de onda k, es decir kmin # kmax, €n este proceso es necesario que se
emitan o absorban fonones para asegurar la conservacion del cuasiimpulso del vector de

onda del electron, como se describe en la Fig. 2.1b [20].
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Un semiconductor cuyas caracteristicas sean similares a las mostradas en la Fig. 2.2
experimentard una absorcion intensa cuando hv > E; mientras que para hv < Eg la absorcion

disminuira bruscamente.

Figura 2.1 (a) Absorcion y (b) Emision directas en un semiconductor intrinseco

Si las transiciones Opticas permitidas son directas, el coeficiente de absorcion (o) depende

de la energia de los fotones (hv) y estd dado por la ecuacion 2.
1/2
a(hv) = A(hV - Eg) (2)

Donde A, es un coeficiente y Eg es el ancho de banda prohibida.

snssussnfocncnnn

a) 5)

Figura 2.2 (a) Absorcion y (b) Emision indirectas en un semiconductor intrinseco.
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Si se considera la dependencia lineal existente de a? con respecto a hv se puede
determinar el ancho de banda prohibida (E;), esto se logra a partir del punto de interseccion

de la parte lineal de la grafica (a hv)* vs hv con el eje hv.

Por otro lado, si las transiciones electronicas son indirectas, el coeficiente de

absorcion (o) puede calcularse a partir de la ecuacion 3:

1/2
a(hv) = B(hv — E, + E;)" 3
Donde B, es un factor en la funcion de distribucion de los fonones y Er es la energia
del fonén emitido o absorbido. La probabilidad de una transicion de este tipo es mucho
menor que la de una transicion directa, aunque la diferencia de energia sea también menor,
ya que intervienen mas particulas (electron, foton, fonon, por ejemplo). Materiales como

el silicio y el germanio tienen bandas de este tipo [21].

La absorcion intrinseca entre bandas solo se produce luego de la absorcion de un fotoén
cuya energia sea lo suficiente para hacer que un electrén salte la banda prohibida es decir
hv > Eg, de este modo, para fotones con energia hv < E; el semiconductor es transparente,
es decir no existe la absorcion de fotones. Por esta razon se utilizan como 6xido conductor
transparente semiconductores con ancho de banda prohibida grande (Eg > 3 eV), para que
en el rango espectral visible (energia entre 3.26 eV y 1.59 eV) no se produzca absorcion

intrinseca apreciable y el material presente alta transparencia [22].

Por otro lado, al introducir impurezas se crean niveles energéticos en la banda

prohibida, lo que lleva al caso de absorcion por impurezas y esto afecta notablemente la
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transparencia del material. Una baja estequiometria representa defectos como vacancias de
oxigenos y cationes intersticiales, los cuales pueden actuar como impurezas, y afectar de
igual manera la transparencia [23]. Para alcanzar altos valores de transmitancia, los TCO
por lo general se preparan en forma de peliculas delgadas. El aumento del espesor de las

peliculas disminuye la transparencia [24].

2.1.2. Propiedades Eléctricas

Las propiedades eléctricas de los TCOs estdn intimamente relacionadas con su
estequiometria, asi como con la presencia o no de impurezas. Una baja estequiometria
conduce a la aparicion de defectos ionizados que desempefian un papel similar al de las
impurezas ionizadas, estos defectos pueden ser cationes intersticiales o vacancias de
oxigeno. Estos defectos permiten a los TCOs poseer caracteristicas similares, en muchos
aspectos,a a las de los materiales altamente dopados por lo cual a estos materiales se les

considera dentro del grupo de los materiales desordenados, es decir amorfos.

Los materiales desordenados presentan interesantes propiedades eléctricas debido a
la concentracion elevada de impurezas ionizadas o defectos en la formacion del material.
Es importante mencionar que las propiedades eléctricas no se relacionan con una impureza
especificamente, mas bien es con la distribucion promedio de estas. Si la concentracion de
impurezas es muy alta, debido a la ocupacion de los estados en el fondo de la banda de
conduccion, el nivel de energia de Fermi se encuentra ubicado en la banda de conduccion
y el material es degenerado. En los materiales semiconductores hay presente un conjunto
de mecanismos de dispersion que afectan la movilidad de los portadores de carga, afectando

asi la conductividad del material.
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Cada mecanismo de dispersion esta caracterizado por un tiempo de relajacion (T) y

la movilidad (ﬂ) se relaciona con este tiempo por medio de la ecuacion 4:

e [, TV2Ngf, dE
3 [ Ng fo dE @)

H:

Donde 7 es el tiempo de relajacion del impulso del electron, V es la velocidad del
electron, Ng es la densidad de estado en la banda de conduccién y f, es la funcion de

distribucion de los electrones en el equilibrio [23], [25].

Entre los mecanismos de dispersion se encuentra la dispersion de portadores de
carga por oscilaciones (fonones) acusticas en la red, dispersion de portadores por
dislocaciones, dispersion por impurezas ionizadas y neutras, para peliculas delgadas se
estudia la dispersion por la superficie, ademas en los materiales policristalinos se considera
la dispersion por las fronteras de grano.

A medida que varia la energia térmica de los portadores de carga, el papel de unos
mecanismos de dispersion disminuye y el de otros aumenta. A bajas temperaturas, los
mecanismos de dispersion dominantes se deben a interaccidn con impurezas neutrales y
dislocaciones, al incrementar la temperatura las impurezas ionizadas juegan un papel
importante en los mecanismos de dispersion, y en altas temperaturas, el mecanismo

dominante es dispersion por fonones acusticos [26].

Existe una gran diversidad en aplicaciones para un TCO, dependiendo del campo de
aplicacion se puede considerar méas importante la transparencia o a la conductividad

eléctrica. Cominmente en las aplicaciones de 6xidos conductores transparentes para definir
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la calidad del TCO se utiliza un parametro que relaciona la transparencia del material y su

TlD

conductividad. Este pardmetro se conoce como figura de mérito y es definido como Rs

. Donde T es la transmitancia del material y Ry es la resistencia laminar en la que la figura

de mérito debe ser lo més grande como sea posible (~107/Q) [27].

2.2. Dioxido de Estafio
2.2.1. Estructura
En el estado solido el SnO> tiene una estructura cristalina tetragonal del tipo rutilo y

. 14 , . i ,
pertenece al grupo espacial(Dip Pz /mnm), Segun esta disposicion, los d&tomos de

oxigeno ocupan el centro de un octaedro casi regular constituido por los atomos de estafio.

Figura 2.3 Celda unitaria SnO,

Cada 4tomo de oxigeno se halla rodeado por tres atomos de estaio dispuestos
aproximadamente en forma de tridngulo equildtero, como se muestra en la Fig. 2.3. La celda
unitaria del SnO> estd formada por dos atomos de estafio y cuatro de oxigeno. De esta forma

los cationes Sn*" ocupan las posiciones (0,0,0) y (%4, %, %), mientras que los aniones O
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estan localizados a = (u, u,0) y = (%2 + u, %2 - u, 2), tomando u un valor de 0.307. Los
parametros de red del SnO adquieren valores de: a=b=4.7382 Ay ¢ =3.1871 A [28].
Segun el método de preparacion, es posible obtener el didoxido de estafio con una
alta conductividad eléctrica debido al exceso de electrones que son generados por vacancias
de oxigeno. La concentracion de portadores de carga del SnO» oscila entre 10%° y 102 m?
y su movilidad varia de 5 a 30x107 m? V-!s™! [29]. Las vacancias de oxigeno y los 4tomos
de estafio se comportan como estados donadores de electrones, dichas vacancias crean
niveles localizados en la banda prohibida, debajo del fondo de la banda de conduccién. Por
esta razon, el SnO: se considera un semiconductor tipo n. La energia del ancho de banda
prohibida es de aproximadamente de 3.6 eV. La banda de valencia presenta un ancho

energético de 9 eV y esté constituida por tres importantes regiones:

1. Laregion que comprende el intervalo energético que va desde -9 a -5 eV. Esta zona
es producto del acoplamiento de los orbitales s del estafio y los p del oxigeno,
permitiendo que se produzca un enlace quimico. En este intervalo energético existe
una fuerte interaccion entre los orbitales s y p generando una elevada dispersion de
la banda.

2. Laregion comprendida entre -5 y -2 eV, formada por los orbitales p del oxigeno y
una pequefia fraccion de los orbitales p del estafo.

3. Laregion superior que se extiende desde -2 a 0 eV, formada por el orbital vacio p

del oxigeno, contribuye poco en el enlace quimico [30].

Por otro lado, la banda de conduccion se extiende desde 3.6 eV a 8.0 eV y presenta una

fuerte dispersion y una baja densidad de estados. E1 90% la forman los orbitales s del estafio
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y en la parte superior dominan los orbitales p, esto conlleva a que los estados de la banda
de conduccion contienen una pequena fraccion de los orbitales enlazantes p del oxigeno

[31].

2.2.2. Propiedades Fisicoquimicas del SnO2

Algunas de las propiedades fisicoquimicas mas relevantes del SnO; son: el indice

de refraccion, la constante dieléctrica entre otras que se presentan en el Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades fisicas y quimicas mas importantes de SnO»

Propiedades
Estructura Cristalina Tetragonal rutilo
Densidad 6.99 g/cm3
Punto de Fusion 1650 °C
Intervalo de energia en banda prohibida (300 K) 3.6 eV (directo )
Indice de refraccion 1,94
Constante dieléctrica 25-39
Punto de ebullicion 1800 -1900 °C

El borde de absorcion de plasma de este material se encuentra en la region del
infrarrojo, por lo que las radiaciones con longitudes de onda superiores seran reflejadas.
Por esto, el SnO> se emplea en filtros de infrarrojo, transparentes a la luz visible. Esta
frecuencia de plasma puede modificarse en funcidon de los elementos con los que se
dope el material, de modo que se transmita un mayor o menor intervalo energético del
espectro solar, ampliando en consecuencia las aplicaciones del SnO». Esta caracteristica

también lo hace adecuado para su uso en dispositivos que requieran la presencia de
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contactos eléctricos que no obstaculicen el paso de luz visible, como es el caso de

electrodos en celdas solares o transistores de efecto campo transparentes [32].

Para conseguir una transmitancia y conductividad aun mayor, el 6xido de estafio
puede doparse con otros elementos, siendo los mas comunes el fluor, dando lugar a
FTO (6xido de estafio dopado con flior), los dtomos de fluor se sitiian en posiciones
sustitucionales del oxigeno, mientras que en el ATO (6xido de estaiio dopado con
antimonio), los atomos de antimonio estan en posiciones sustitucionales del estafio.
Dependiendo de la concentracion de impurezas el ancho de banda dptico puede tener

distintos valores, habitualmente en el intervalo de 3.9 eV a 4.6 eV.

2.3. Dioxido de Titanio

2.3.1. Estructura

El dioxido de titanio, TiO2, es un compuesto de gran interés tecnoldgico que presenta
tres fases cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica),
brookita (estructura ortorrombica) como se muestra en la Fig. 2.4

Como lo requiere la regla electrostatica de valencia, cada atomo de O es compartido
por tres (3) octaedros. Para el rutilo, cada octaedro tiene dos (2) lados comunes con otros
octaedros, mientras que en la brookita son tres (3) y en la anatasa cuatro (4) los lados
compartidos por octaedros. El rutilo es la forma mas estable del TiO», por ello muchos
compuestos cristalizan presentando este tipo de estructura, mientras que muy pocos

ejemplos se conocen de materiales que presentan estructuras anatasa y brookita.
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Figura 2.4 Fases cristalinas del TiO,

La fase rutilo y la fase anatasa son las mas comunes en la naturaleza, ambos de
estructuras tetragonales. No tienen absorcion en la region visible ni en el infrarrojo (IR)
cercano, y tienen energias de banda prohibida (Eg) de 3.2 eV para la fase rutilo y de 3.0

eV para la fase anatasa.

2.3.2. Propiedades Fisicoquimicas del TiO2

En la Tabla 2.2 se presentan algunas de las propiedades fisicoquimicas y los

parametros cristalograficos mas relevantes del TiO».

Tabla 2.2. Parametros de red y las propiedades fisicoquimicas del TiO;

Estructura Rutilo Anatasa Broquita
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Parametros de red (A) a=4.593 a=3.785 a=5.455

c=2959 ¢=95I3 b=9.181

c=5.142
Densidad (g/cm?) 3.89 4.12 4.25
Indice de refraccion 2.53 2.64 2.71
Energia de banda prohibida (eV) 3.2 34 3.0

El dioxido de titanio es ampliamente utilizado como fotocatalizador de reacciones quimicas

para la descontaminacion de aire y de aguas residuales, debido a que posee un adecuado
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valor de banda prohibida (~3.0 eV), sus propiedades Opticas y electronicas, bajo costo,
estabilidad quimica y a su baja toxicidad, principalmente. Como pigmento blanco, que le
permite la facil coloracidon, se ha convertido en el semiconductor mas utilizado en la
construccion de las DSSC. También es utilizado como recubrimiento anticorrosivo, sensor
de gases, absorbente de rayos UV en productos cosméticos, en protectores solares, pastas

dentifricas y de manera general en la industria ceramica [33]

2.4. Rocio Pirolitico como Técnica de Deposicion

2.4.1. Descripcion

El rocio pirolitico es una técnica relativamente simple y econdmica, utilizada
ampliamente para depositar peliculas delgadas y homogéneas de una gran variedad de

compuestos que presenten buena adherencia al sustrato donde crecen [34].

Esta técnica consiste en hacer fluir una soluciéon precursora a través de un
dispositivo de atomizacion, para luego depositar la solucion atomizada sobre un sustrato
que se encuentra a una distancia fija del atomizador y a una temperatura especifica. La
solucion es una disolucion de una sal o varias sales precursoras (solutos) disueltas en uno
o varios solventes. La temperatura del sustrato suministra la energia para que ocurra la
descomposicion y la recombinacion para la sinterizacion y cristalizacion de camulos de
material. Si la forma de producir el rocio es a partir de un nebulizador neumatico, el método
de producir peliculas se conoce como rocio pirolitico neumatico. Si el rocio se obtiene a

partir de un generador ultrasonico, se le llama rocio pirosol [35].
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Desde el instante en que inicia la deposicion, las pequeiias gotas de solucion
precursora, que se obtienen luego de la atomizacion se empiezan a distribuir en la superficie
del sustrato, al punto de formar una estructura en forma de disco, debido a la
descomposicion térmica. La forma y tamano del disco depende del impulso y el volumen
de la gotita, asi como de la temperatura del sustrato. En respuesta a este comportamiento,
la pelicula delgada se compone generalmente de superposiciones de discos de sal metalica
que se convierte en 6xido en el sustrato calentado.

La Fig. 2.5 muestra un equipo bésico de rocio pirolitico neumatico en el que se
mezcla el gas con la solucion antes de ser expulsada por la boquilla para luego ser
depositada sobre un sustrato caliente. La atomizacion de la solucion antes de ser
transportada al sustrato se hace cominmente con aire a presion forzando la solucion a pasar

por un pequeilo agujero que produce un chorro de finas gotas [36].

Atomizador

Mecanismo
de control

Boquilla | Transporte del
de gotas atomizador

Solucién

Sustrato Control de
temperatura

Superficie
calentada

Figura 2.5 Equipo basico de rocio pirolitico. (https://vdocuments.site/deposicion-por-rociopirolitico-
spray-pirolisis-deposition.html)
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Durante la deposicion se manifiestan distintos procesos en forma secuencial o
simultdneamente, estos procesos determinan las caracteristicas de la pelicula, por lo tanto,

la comprension de los mismos ayuda a mejorar la calidad en la técnica de preparacion.

En esta técnica resulta imposible evitar el choque térmico que sufre la solucion al entrar

en contacto con el sustrato. Se pueden presentar algunos inconvenientes como [37]:

= Ruptura del sustrato, por el impacto de la solucion sobre el vidrio, ya que existe una
marcada diferencia de temperaturas entre la solucion y el sustrato.

= Evaporacion de la solucién antes de tocar la superficie de deposicion, lo que
produciria un deposito en forma de polvo con muy mala adherencia al sustrato.

= Reaccion quimica entre el soluto, el solvente y el gas de transporte, por lo cual surge
la necesidad de utilizar gas inerte para transportar la solucion.

= Residuos de impurezas de solventes, por lo que es necesario utilizar solventes de
alta pureza.

= El punto de ebullicién debe ser bajo para disminuir la temperatura de trabajo del

sistema.

Por otra parte, la técnica de rociado brinda beneficios a corto, mediano y largo plazo
que son practicamente imposibles de obtener empleando otras técnicas de deposicion como
lo son: la facilidad para depositar precursores de compuestos mezclando las soluciones de
cada uno de ellos, solamente teniendo en cuenta los factores de concentracion y temperatura
de descomposicion del precursor, bajos costos de produccion, facilidad de operar a
moderada temperatura T< 500°C, la facilidad de uso de diversos sustratos y que permite

una alta productividad y deposito de gran area [23], [38].
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La obtencion de buenos resultados al preparar peliculas delgadas utilizando la
técnica de rocio pirolitico estd sujeta al control de los siguientes parametros: la
concentracion de la solucion, la temperatura de la solucion, el flujo de los gases de
transporte, el diametro de la boquilla de atomizacion, la altura de la boquilla de atomizaciéon
y la temperatura del sustrato [39].

2.4.2. Etapas en el proceso de deposicion.

La deposicion de pelicula delgada utilizando rocio pirolitico se puede dividir en tres etapas
principales que son: La atomizacidon de la solucion de precursora, el transporte del rocio

resultante y la descomposicion de la sustancia precursora sobre el sustrato [40].

2.4.2.1. La atomizacion de la solucion precursora

La atomizacion tiene por objetivo transformar una sustancia que se encuentra en
estado liquido en un aerosol. Los métodos de atomizacion existentes convierten siempre la
energia que se suministra al sistema en energia libre de tension superficial, ya que la
superficie liquido-gas aumenta drasticamente en estos procesos. Este es el caso de los
atomizadores neumaticos que transforman la energia cinética producto del movimiento de
un gas. Los atomizadores ultrasonicos transforman la energia eléctrica producida por la
utilizacion de materiales piezoeléctricos y los atomizadores electro hidrodindmicos que

utilizan energia electrostatica [41].

Para que se produzca una buena deposicion, el sistema de atomizacion debe garantizar

que la solucion precursora se pulverice finamente transformandose en aerosol. Ademas, el
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sistema de atomizacion debe permitir una distribucion homogénea de las pequenas gotas
de solucién [42]. Dentro de los métodos de atomizacion mas comunes empleados en la

técnica de rocio pirolitico destacan:

a) La atomizacion neumatica: en ésta, el gas que viaja a una alta velocidad crea una
diferencia de presion permitiendo que se pulverice la solucion, Fig. 2.6a.

b) La atomizacion ultrasdnica: utiliza un elemento piezoeléctrico el cual genera ondas
ultrasonicas en el rango de 10KHz-10MHz, que al entrar en resonancia con la
solucion precursora produce el aerosol (Fig. 2.6b).

c) Laatomizacion electrostatica: donde la solucion precursora es expuesta a un intenso

campo eléctrico.

Figura 2.6 Modos de atomizacion de soluciones precursoras para la técnica de rocio pirolitico. a)
Neumatica, b) Ultrasénica.

Es conocido que el método de atomizacion neumatica es el mas sencillo de utilizar.
Sin embargo, distintos investigadores han reportado [24], [43], [44] la preparacion de

peliculas delgadas de dioxido de estafio por rocio pirolitico utilizando como atomizador
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una pistola de aerografia y otros casos un atomizador de perfume, obteniendo propiedades
comparables a las peliculas preparadas por técnicas de mayor costo. Esto evidencia la gama

de posibilidades de atomizacion de esta técnica.

2.4.2.2. Transporte del rocio (aerosol)

En el rocio pirolitico, las microgotas que se trasladan desde el dispositivo de atomizacion
hasta el sustrato terminan evaporandose. Para la preparacion de peliculas homogéneas, es
importante que durante el viaje atomizador-sustrato las gotitas no formen ciimulos de
solucion antes de llegar a la superficie. Investigaciones recientes [24], [25], han demostrado
que el mecanismo de crecimiento de la pelicula de SnO; esta influenciado por fuerzas que

determinan la trayectoria de las gotitas en su viaje hacia el sustrato.

La gravedad y las fuerzas eléctricas figuran entre las mas comunes, ademas el efecto
termoforético (fuerza de un gradiente de temperatura) y de Stokes se deben también tener
en cuenta. Por ejemplo, a una temperatura de superficie de 350 °C y un gradiente térmico
de 500°C/cm se calcul6 que la fuerza termoforética es igual a la fuerza de gravedad para
una gota de 2 um de didmetro. En base a estas observaciones se ha estimado que la pelicula
crece a partir del vapor formado por las gotitas que estan muy cerca del sustrato caliente en

una forma de deposicion de vapor quimico.

2.4.2.3. La descomposicion del precursor sobre el sustrato

Cuando el aerosol esta en las cercanias del sustrato caliente, el disolvente contenido, se

evapora y los productos resultantes de la reaccion pirolitica se depositan sobre la superficie

27



del sustrato. La temperatura es uno de los parametros que determina las propiedades del
material depositado. La cristalinidad es un ejemplo de las propiedades que dependen de la

temperatura y de la cual se desprenden el resto de las propiedades del material.

En cuanto a las propiedades del sustrato, este debe ser elegido en funcion de sus
propiedades térmicas ya que a las temperaturas de depdsito debe permanecer estable. La
naturaleza de éste tiene gran influencia en la morfologia superficial, la adherencia y la
cristalinidad de la pelicula depositada. La tasa de deposito es un parametro que depende de
la temperatura, de la concentracion de la solucion y de la cantidad de aerosol que llega al

sustrato.

Disminucion del tamariio de las

Tamaiio de las gotas iniciales el
gotas iniciales

constante

D I
é ‘ @ Tamaiio inicial
e < ® . ‘ « o e Precipitado

0 @ . e @ . Vapor

Polvo

>

Aumento de la temperatura Temperatura constante

Figura 2.7 Etapas o secciones de descomposicion de la solucion precursora en funcion de la temperatura
durante el depdsito quimico en fase de vapor. (Tomado de Miranda, 2018)

Perednis [35], destaca diferentes esquemas en el proceso de deposicion que se
pueden dar en la superficie del sustrato y que dependen de la temperatura como se muestran
en la Fig. 2.5. En la seccion A, la temperatura del sustrato es baja y las gotas lo alcanzan en

estado liquido. El solvente en que estd disuelto el compuesto principal se evapora
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lentamente dejando un precipitado finamente dividido sobre el sustrato. Para la seccion B,
la temperatura del sustrato es mayor y el solvente tiene tiempo de evaporarse antes de
alcanzar el sustrato y el precipitado llega a ¢l en estado so6lido. En la seccion C, a una
temperatura lo suficientemente alta y con una solucion muy volatil; la evaporacion del

solvente y la sublimacion del precipitado ocurren en sucesion.

Asi, los vapores generados se difunden hacia el sustrato donde reaccionan
quimicamente en fase heterogénea solido-gas, lo cual produce el compuesto final. A
temperaturas atin mayores (seccion D), la reaccion quimica se lleva a cabo antes de que los
vapores alcancen al sustrato. Los productos de esta reaccion quimica se depositan sobre el

sustrato en forma de polvo muy fino.

Con los procesos descritos y representados en la Fig. 2.7, es posible obtener
peliculas depositadas en los sustratos. La adherencia en los casos A, B y D no es muy buena,
aunque puede mejorarse con tratamientos térmicos posteriores con el problema de que esto
afecta las propiedades Opticas del material depositado. En la seccion C, las peliculas
depositadas tienen una excelente adherencia al substrato y las propiedades opticas del

material son de alta calidad.

El sustrato juega un papel importante en la deposicidn, es por eso que, una buena
limpieza puede acondicionar la superficie para garantizar una buena adhesion, ademas el
sustrato debe presentar buena resistencia mecanica, insolubilidad en agua y estabilidad a

altas temperaturas.
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2.5. Celdas Solares Fotosensibilizadas (DSSC)

2.5.1. Descripcion

Las celdas solares fotosensibilizadas también conocidas por las siglas DSSC fueron
inventadas en 1991 por un grupo de investigacion de la Escuela Politécnica Federal de
Lausana (EPFL), encabezado por Michael Gritzel y Brian O'Regan [9], quienes
lograron una eficiencia, n, del 7 al 10% en espectro de irradiacion AM 1.5 Estas celdas
estan compuestas por: un fotoelectrodo, un electrolito redox (de reduccion y oxidacion),

y un contraelectrodo.

Como fotoelectrodo se pueden utilizar varios materiales semiconductores como Si,
GaAs, InP o CdS. Estos materiales, cuando se utilizan con un electrolito redox
adecuado, pueden producir una eficiencia en conversion de luz solar a corriente de
aproximadamente el 10%. Sin embargo, bajo irradiacion, el electrodo se suele corroer
en la solucion electrolitica, repercutiendo esto en la baja estabilidad de la célula solar.
En este sentido se sigue investigando para desarrollar celdas solares mas estables

[45].

Los 6xidos semiconductores (TiO2, ZnO, y SnO») tienen buena estabilidad bajo
irradiacion en la solucidn. Sin embargo, no pueden absorber luz visible porque tienen
huecos relativamente amplios en su espectro de frecuencia. La sensibilizacion de estos
huecos con fotosensibilizadores, tales como colorantes organicos, se ha utilizado en

tecnologia fotografica desde finales del siglo XIX. Estos fotoelectrodos de o6xidos
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semiconductores sensibilizados con colorante se utilizan actualmente en celdas solares

fotoelectroquimicas.

En los primeros disefios se usaron como fotoelectrodos materiales cristalinos, los
cuales no pueden adsorben una gran cantidad de colorante debido a sus propiedades
estructurales. Este hecho derivd en una mala eficiencia en captacion de luz y, en
consecuencia, en un bajo rendimiento en conversion de luz en corriente. Ademas, los
colorantes organicos que se utilizaron tenian una baja absorcion en el rango visible del

espectro, lo que contribuy¢ al bajo rendimiento de la celda [46].

Para mejorar la eficiencia en la captacion de la luz y el rendimiento de la celda, los
investigadores utilizaron dos enfoques: por una parte, el desarrollo de fotoelectrodos
con grandes superficies que pudieran adsorber gran cantidad de colorante y por otra la
sintesis de colorantes con mayor rango de absorcion. Las mejoras significativas en la
ejecucion de celdas solares fotosensibilizadas (DSSC, o células Gritzel) se deben
principalmente al desarrollo de electrodos de capa fina de TiO2 nanoporoso, que tienen
una gran superficie capaz de adsorber una gran cantidad de fotosensibilizador, y a la
sintesis de nuevos fotosensibilizadores basados en compuestos de rutenio, capaces de
absorber luz en el rango visible del espectro y en la region cercana al infrarrojo (desde

400 a 800 0 900 nm).

2.5.2. Principales Componentes

A continuacion, se presentan los principales componentes de las DSSC:
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(1) un soporte mecanico recubierto con 6xidos conductores transparentes; (2) la
pelicula semiconductora, generalmente TiO»; (3) un sensibilizador adsorbido por la
superficie del semiconductor; (4) un electrolito que contiene un mediador redox;
(5) un contra electrodo capaz de regenerar el mediador redox, como un
recubrimiento de platino. La representaciéon esquematica de una celda solar

sensibilizada por colorante se muestra en la Fig. 2.8
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Figura 2.8. Representacion esquematica de una celda solar sensibilizada por colorante
http://natzone.org/images/janeth/c2cp43089d-f1.gif

2.5.3. Sensibilizador o colorante

La banda prohibida de la fase anatasa del TiO: es aproximadamente 3.2 eV, siendo
grande para absorber la luz visible (1.6 eV a 3.3 eV), por tanto, necesita convertirse
Opticamente activa en dicho rango. El complejo de rutenio, cis-bis (isotiocianato) bis
(2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato) rutenio (II) bistetrabutil amonio, también conocido
como N719, es el que se usd6 como sensibilizador en este trabajo, cuya estructura

molecular se muestra en la Fig. 2.9
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Figura 2.9 Estructura molecular del colorante N719 [49]

Algunos requerimientos generales para escoger el colorante mas apropiado son:

1. Amplio espectro de absorcion, para captar la mayor radiacion solar posible, ya que
la mayor parte de la radiacion es emitida en la region de 400 a 800 nm, el colorante
debe ser capaz de capturar lo maximo posible de luz solar [47].

2. El estado excitado del colorante debe ubicarse energéticamente sobre la banda de
conduccion del semiconductor, para garantizar una inyeccion rapida de electrones.
3. El tiempo de vida del estado excitado del colorante debe ser suficientemente largo
y asi evitar la recombinacion.

4. El colorante oxidado debe tener un mayor potencial positivo que el par redox en
el electrolito.

5. Para prevenir la recombinacion del electron inyectado con el colorante oxidado,

el ultimo debe ser rapidamente regenerado por el electrolito redox.
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6. El colorante necesita grupos de anclaje que permitan ligarse a la superficie del
semiconductor, posiblemente como puentes de inyeccion de electrones [48].
El N719 ha demostrado poseer gran parte de estas caracteristicas por lo que esta

siendo ampliamente utilizado en celdas del tipo DSSC [49], [50].

2.5.4. Electrolito

El electrolito redox sirve para regenerar al colorante, el cual ha sido oxidado por inyeccion
del electrén al semiconductor, y transferir la carga positiva al contraelectrodo, donde el par
redox por si mismo es regenerada por un flujo de electrones que regresa a través del circuito
externo. El electrolito usado en este trabajo es el par I /173, el cual tiene la ventaja de mostrar
una alta sobretension para una reduccion sobre TiO», el cual puede ser atribuido al
mecanismo complicado de transferir 2 electrones. Aun asi, se exhiben grandes intercambios

de densidades de corriente sobre superficies cataliticas como platino o carbon [51].

A continuacion, algunos requerimientos generales para el electrolito. El par redox debe
tener un potencial electroquimico mas negativo que el colorante oxidado, asi la reduccion
podra tener lugar. Tiene que ser reversible en el contraelectrodo, pero no debe reaccionar
con el TiO2. Debe ser estable por un largo tiempo, aproximadamente 20 afios, conservar
sus propiedades sobre un considerado rango de temperatura, no ser toxico ni volatil.

2.5.5. Contraelectrodo

La funcion del contraelectrodo es transferir los electrones que llegan del circuito
externo y regresan al electrolito redox. Aqui tiene que haber una buena conduccion y

exhibir una baja sobretension para la reduccion del par redox. Ademas, sirve como espejo,
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reflejando la luz transmitida por el fotoelectrodo para atravesarlo por segunda vez, asi
aumentar la absorcion de luz con una cantidad dada del colorante [52].

Como contraelectrodo se suele utilizar un sustrato de 6xido conductor transparente
revestido de platino (5-10 ug por cm? o aproximadamente 200 nm de espesor) o bien

revestido de carbono.

2.5.6. Mecanismo de funcionamiento

Al incidir sobre el fotoelectrodo la radiacion (hv) es absorbida por el sensibilizador
o colorante, sobre el semiconductor, que pasa a su estado excitado. A partir del estado
excitado del colorante se produce la inyeccion de electrones en la banda de conduccion
del TiO2, y a su vez los electrones se difunden a través de las nanoparticulas hasta el
sustrato conductor [53].

El circuito se cierra externamente en el contraelectrodo donde los electrones
reducen el [3”a I, especie que repondra electrones al nivel desocupado en el colorante,
cerrando el ciclo de corriente.

Durante este ciclo se producen procesos no deseados que suponen una pérdida de
la eficiencia de la celda solar. Los electrones inyectados en la banda de conduccion del
TiO2 pueden recombinarse con el colorante oxidado o con los iones I3™ en la superficie
del semiconductor.

Para obtener buenas eficiencias es necesario que los procesos de inyeccion y
regeneracion estén cinéticamente favorecidos con respecto a los procesos de

recombinacion [54].
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Figura 2.10. Esquema del funcionamiento de una DSSC. Los procesos que tiene lugar son:
excitacion (1), inyeccion (2), reduccion del electrolito (3), regeneracion del colorante (4). Durante
el ciclo pueden producirse pérdidas de eficiencia por recombinacion (5 y 6). [54]

La Fig. 2.10 muestra el principio de funcionamiento de las DSSC, el cual se basa
en procesos de transferencia interfacial de electrones. Entre ellos, el flujo de carga en la
interface semiconductor — electrolito, que se debe a la diferencia entre el nivel de Fermi
(EF) del TiO2 y el potencial redox del electrolito. En la oscuridad, el nivel de Fermi del
TiO; es igual al potencial redox del electrolito, y no fluye una corriente neta.

Bajo iluminacioén, el nivel de Fermi del TiO2 se desplaza mientras la concentracion de
electrones aumenta en el TiO» [55]. Otro proceso clave en el mecanismo de
funcionamiento de las DSSC es la absorcion de luz por el colorante. Cuando el colorante
absorbe la luz del sol, un electrén es excitado desde el nivel del orbital molecular ocupado
de mayor energia (HOMO) al nivel del orbital molecular desocupado de menor energia

(LUMO). Un aspecto importante por considerar es la posicion relativa entre estos orbitales
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moleculares del colorante y las bandas de energia del semiconductor, para asegurar la

transferencia electronica [56].

Existen reportes que indican que la inyeccion de electrones del colorante excitado
a la banda de conduccién del TiO> (1) toma un lapso de 100 fs a 100 ps, siendo de las
reacciones mas rapidas que existen. La regeneracion de las moléculas del colorante (4)
ocurre en el orden de los ps y compite con la recombinacién de electrones a las
moléculas oxidadas (5) que es del rango de ps a ms, y la recombinacion de electrones a

las moléculas oxidadas del par redox que ocurre en el rango de milisegundos a segundos.

Los mecanismos involucrados son los siguientes:

MS + hv —» MS excitada
MS excitada + semiconductor —» Semiconductor + MS Oxidada e
(semiconductor) + CE —» ¢ (semiconductor) + CE + energia
2(MS Oxidada) + 3 = 2(MS) + I~
- + 2 (CE) —* 3I'+CE

2.6. Modelos fisicos para caracterizacion optica y electronica de los TCO's

Los modelos oOpticos para estructuras multicapa de peliculas delgadas, se utilizan en

varias aplicaciones importantes, como el disefio y analisis de recubrimientos Opticos y

aplicaciones en celdas solares, por mencionar algunos.
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Estos modelos opticos predicen el perfil de reflectancia, transmitancia o profundidad de
absorcion en funcion de la longitud de onda. Sin embargo, para un calculo preciso de estos
parametros, es crucial que la interferencia entre multiples reflexiones internas se tenga en
cuenta correctamente. Por lo tanto, en un sistema multicapas las capas con un grosor optico
menor que la longitud de coherencia de la luz incidente causan franjas de interferencia

observables (fringes) y se conocen cominmente como capas coherentes.

Las capas mucho mas gruesas, que no dan lugar a franjas observables, se denominan
capas incoherentes. Generalmente, la mayoria de los sistemas multicapa de pelicula delgada
consisten en capas coherentes e incoherentes. Un ejemplo simple es un recubrimiento anti
reflectante delgado, sobre un sustrato grueso Las mediciones de reflectancia (R) o
transmitancia (T) de dicho sistema, muestran que existe interferencia en el recubrimiento
coherente, pero no en el sustrato incoherente. Los enfoques convencionales para modelar
los sistemas multicapa se basan comunmente en el método denominado matriz de
transferencia se usa para resolver las ecuaciones de Maxwell en un sistema multicapa sujeto
a un campo incidente uniforme E. En estas se utilizan las ecuaciones de Fresnel para

describir la reflexion de la luz mediante una interfaz plana entre dos medios.

Las propiedades dieléctricas y conductoras de cada capa se pueden estudiar utilizando los
criterios que definen las propiedades opticas de los solidos en términos de la constante
dieléctrica dependiente de la frecuencia & (). Asi, las transiciones de electrones en un
medio entre los niveles de energia determinan su funcién dieléctrica y luego las propiedades

opticas.
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A continuacidn, se presentan las diferentes estructuras de bandas que encontramos en los
materiales solidos. En el caso de los aislantes, la Fig. 2.11a muestra que existe una gran
separacion (banda prohibida) entre la banda de valencia y la banda de conduccion.

Ningun electron salta a la banda de conduccidn sin absorber suficiente energia externa.

a) b) <)
Banda de

conduccién
Banda de
conduccién

Vacio

E Banda
3 prohibida

(25)

Energia del electron

Banda de

Lleno -
valencia

Banda de
valencia

I
H H
Lleno | s
' '
'

Aislante Semiconductor Metal

Momentum (k)

Figura 2.11 Estructuras de banda tipicas de aisladores, semiconductores y materiales metalicos

Los materiales semiconductores tienen basicamente la estructura de banda similar a la de
los aislantes, Fig. 2.11b; sin embargo, si fotones con energia mayor o igual al de la banda
prohibida inciden sobre el material, la densidad electronica en la banda de conduccion
aumentara como resultado de transiciones electronicas entre las bandas. Por otro lado, en
el caso de los materiales metélicos, las bandas de energia se superponen entre si o, en ciertas

condiciones, estan parcialmente llenas, como se muestra en la Fig. 2.11c.

La superposicion de las bandas de valencia y las bandas de conduccion permite que los
electrones se muevan libremente a través de las bandas, por lo que las transiciones entre

bandas dentro de los metales pueden ocurrir facilmente, aun ante una excitacion por fotones
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a bajas frecuencias. Por lo tanto, aunque las densidades de los portadores libres (electrones)
son bajas, su alta movilidad contribuye a la conductividad de los metales. El mecanismo de
esta conduccién electronica intrabanda se explica por la teoria de Drude. A continuacion,
se presentan los aspectos mas relevantes de dicha teoria, ademas de la teoria de Lorentz
importante en la descripcion materiales dieléctricos. Ambas teorias son fundamentales en

el estudio de las propiedades optoelectronicas de los TCO.

2.6.1. Modelo de Drude — Lorentz

El modelo de Drude proporciona una base de la mecanica clasica para la
conductividad de los metales, basada en la aplicacion de la teoria cinética a los electrones
en un solido. Proporciona unos resultados razonables, aun cuando actualmente ha sido
superado por el correspondiente modelo cuadntico basado en la teoria de bandas de
conduccidn. Segln este modelo, un material dieléctrico esta formado microscopicamente,
por una red cristalina en la que existen tanto electrones ligados como electrones libres de

moverse por la red [57].

Supone que el material contiene iones positivos inmoviles y que un "gas de electrones"
clasicos, que no interactian entre si de densidad n, donde el movimiento de cada uno se
encuentra amortiguado por una fuerza de friccion producto de las colisiones de los
electrones con los iones, caracterizada por un tiempo de relajamiento 1. Los electrones
ligados estan sometidos a una fuerza elastica que los hace oscilar alrededor de los iones de

carga positiva, mientras que los electrones libres son los responsables de la conductividad.
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El modelo Drude- Lorentz utiliza la siguiente ecuacion:

2 )

e(w)= g, ——2—+Y,

w?+iyw

rk
w2, —w-iypw (5)

En la que el primer término & representa la constante dieléctrica a alta frecuencia,
que la cual en los metales adopta el valor de 1. El segundo término contiene el oscilador de
Drude que representa las propiedades de conductividad del material en la region del
infrarrojo cercano en la que se observa los parametros “pk» @ok y Yk que
representan la frecuencia de plasma, la frecuencia transversa y la velocidad de relajacion
del portador o constante de amortiguamiento del K-ésimo oscilador de Lorentz
respectivamente [58]. El tercer término contiene el oscilador de Lorentz que representa el
comportamiento de la energia de banda prohibida del material en la region del UV cercano.
En el modelo de Drude para semiconductores “» es una frecuencia en el rango del IR. Tanto
@Wp como? tienen igual significado que en el modelo de Lorentz [59], de modo que la
permitividad compleja puede ser expresada como:

£(w) = & (@) + igy(w) ©)

Esta expresion se puede relacionar al indice de refraccion complejo como se indica en la
ecuacion:

g(w) =n? + k? (7)

Y para €2 seria:
g(w) = 2nk (8)

Donde n y k corresponden al indice de refraccion (parte real) y el coeficiente de extincion

(parte imaginaria) respectivamente. La conductividad dptica compleja se puede escribir:
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we(w)

ami )

0=01+i0; =

Varios parametros eléctricos pueden relacionarse a la funcidon dieléctrica. Usando los

parametros de Drude, se puede calcular la resistividad usando la expresion:

_ Yy b

p(Q—cm) = Imceawl — 59.918 " (10)

Donde c es la velocidad de la luz y &, es la permitividad del vacio [60]. Dado que la amplitud
del oscilador Drude es proporcional a la concentracion de los portadores de carga se

obtienen de las siguientes ecuaciones respectivamente:

am?cle,m*

n(em™3) = wp = 3.134x10"% w;;

e? (11)
Donde e es la carga del electron y m* es 0.28me (me la masa del electron) es la masa efectiva
reportada para el FTO [61].

El comportamiento de la densidad de defectos en la estructura de red se puede conocer a

través de la movilidad electronica, la cual se relaciona con el parametro de amortiguamiento

mediante la relacion:

e __ 3.328x10%
2nm*cy ¥ (12)

u(cm?/Vs) =

Por otro lado, el camino libre medio (¥) del electron se puede calcular con la siguiente

ecuacion, donde h es la constante de Planck’s :

h /3n\1/3 _
L(A) = z(_”) w=2.039x10""n/3y 13)
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La degeneracion de la pelicula se puede evaluar calculando la energia relativa de Fermi

para la banda de conduccién minima llamada efecto de Burstein-Moss [62].

2
3n

AEgy(eV) = o (2) = 1302x1074n3 |

2.7. Técnicas Experimentales de Caracterizacion

En esta investigacion se utilizaron distintas técnicas de caracterizacion morfoldgica,
estructural, optica y eléctrica. También se caracterizo la celda solar para determinar su
eficiencia.

2.7.1. Espectroscopia Ultravioleta y Visible (UV-Visible)

La absorcion de las radiaciones ultravioletas, visibles e infrarrojas depende de la
estructura de las moléculas y es caracteristica para cada sustancia quimica. En las
mediciones de ultravioleta-visible se utilizan haces de radiacion del espectro
electromagnético en el rango UV de 180 a 380 nm y en el de la luz visible de 380 a 780
nm, por lo que permite estudiar los espectros de transmitancia, absorbancia y reflectancia

de una muestra al interactuar con la ya mencionada radiacion.

Los estudios de transmitancia o absorbancia en la region UV-visible consisten en
hacer incidir un haz de luz monocromadtica a través un medio homogéneo, durante su
transicion la luz incidente sufre una disminucion exponencial en su intensidad inicial, esta
disminucion es proporcional al espesor del medio y al coeficiente de absorcion del medio,
por lo que la cantidad de luz resultante luego de atravesar el medio sera menor que la
inicial.
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Estos principios se pueden modelar mediante la relacion:

Iy (15)
Donde, Ip es la intensidad del haz incidente, I es la intensidad del haz transmitido,
a es el coeficiente de absorcion de la muestra y d es el espesor. A esta relacion se le conoce

como Ley de Lambert. A la razén entre la intensidad de radiacion transmitida e incidente

)
(fo representada en la Ecuacion 16 se le conoce con el nombre de

transmitancia.

De esta forma el valor de la transmitancia Optica de un objeto se puede determinar

segun las siguientes expresiones:

lo (16)

T(%) = () - 100

Iy (17)

Las mediciones de absorbancia o transmitancia se hacen por comparacion entre la
muestra problema y un estandar arbitrario o referencia. Como la referencia debe poseer un
porcentaje de transmitancia de 100%, esta es llamada referencia de 100% y es equivalente

a una absorbancia de cero, por lo que resulta conveniente expresar la transmitancia en

términos de porcentaje.

Por otra parte, la absorbancia se define como la cantidad de energia radiante
absorbida por una sustancia pura o en solucion y se relaciona con la transmitancia mediante

las ecuaciones:

A=-logT (18)
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Utilizando el valor de transmitancia en porcentaje, la absorbancia se puede expresar como:

A=2-log %T (19)

Al sustituir la ecuacion 5 en la ecuacion 8 obtenemos:

A=[d-log(e)la (20)
Las medidas de transmitancia y absorbancia se llevan a cabo con la ayuda de un
espectrofotometro UV-Visible, este aparato que en esencia consta de un monocromador
(prisma o red de difraccion) que controla la longitud de onda de la radiacion proveniente de
dos fuentes, estas fuentes de radiacion son lamparas, una para la region ultravioleta y la otra
para la region visible. Estas fuentes emiten un espectro continuo, por lo que se utilizan

monocromadores para obtener un haz de longitud de onda especifica (monocromatica).

Posteriormente, el haz se divide en dos haces por medio de un divisor de haz. Uno
de los haces incide sobre la muestra y el otro haz incide sobre una referencia. Ambos haces
transmitidos se detectan y el cociente entre ellos nos da la transmitancia con respecto a una
referencia para la longitud de onda particular. Mediante un barrido en longitudes de onda
se puede obtener la transmitancia para cada longitud de onda. En el estudio del espectro de
transmitancia de una pelicula delgada, el sustrato sobre el cual esta depositada la pelicula
juega un papel fundamental en el proceso, por lo cual este debe ser lo mas transparente

posible en la region que se desea estudiar la pelicula.

El espectro de transmitancia ultravioleta y visible tipico de una pelicula delgada
obtenido mediante el uso de un espectrofotometro UV-visible se presenta en la Fig. 2.12

En esta se pueden observar dos regiones, una es una zona de alta transmitancia, mientras
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que en la otra se observa un valor de transmitancia inferior. Un aspecto interesante de la
region de alta transmitancia es que en ella existen picos (maximos) y valles (minimos).

Estos maximos y minimos se deben a las multiples reflexiones que experimenta un haz en
las diferentes interfaces aire-semiconductor, semiconductor-sustrato y sustrato-aire,

formando un patrén de interferencia.

100 T T T T T
Regién de alta
6 Transmitancia
80 4 ~
— Region de baja
R X Transmitancia
§ kg —— .
©
E
2 40 - -
&
(—
20 -
0 T T T T T
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»nm)

Figura 2.12. Espectro de transmitancia de una pelicula delgada

En el caso del espectro de transmitancia para un semiconductor se puede calcular la
energia correspondiente al ancho de la banda prohibida (Eg), ademas es posible estimar el
espesor de las peliculas, asi como su indice de refraccion a través de un proceso de

modelacion.

Para determinar el ancho de banda prohibida para el caso de transiciones directas o
indirectas se puede realizar a partir de las ecuaciones 2 y 3 respectivamente. Una cantidad
que esta presente en ambas relaciones es el coeficiente de absorcion (a) de la muestra, el

cual es proporcional a la absorbancia de la muestra.
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El hecho antes mencionado queda demostrado mediante la utilizacion de las

I
. . T =— 16
ecuaciones (6) y (8) y la ley de Lambert queda de la siguiente manera: 10 ( ),

I —ad
—_— e
A = —log(T) por (18)y laLey de Lambert lo
A = —log (li) =—log(e~*)=adlog(e)
0

En consecuencia, quedaria: A =(0,4343d)a (21)

Como el espesor es una constante, la absorbancia solo depende del coeficiente de absorcion
(Ecuacion 21). Asi, es posible estimar la banda prohibida a través del espectro de

absorbancia.

El indice de refraccion n del material se puede obtener a partir de los minimos de
transmitancia en la region de alta transmitancia. Asumiendo que en esta zona y el indice de
refraccion del vidrio es 1.5 [63] asi, tenemos:

1
n=[M+ M2 - 2,25) )

Donde el valor de M queda definido por la expresion:

162

M=
Tmin (23)

Estas ecuaciones son validas en el caso de que la radiacion luminosa incida de forma
perpendicular a la superficie. El espesor de las muestras se puede calcular a partir de dos

maximos o dos minimos sucesivos en la region de alta transmitancia.
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Esto se logra mediante la relacion:
_ A4,
T 2(nyd-nady) (24)
En esta expresion, ni y nz corresponden a los indices de refraccion del material para
longitudes de ondas respectivas A1 y A2. A este método se le conoce como método de
minimos y junto al método de envolventes (Ecuacién 22) constituyen los métodos

experimentales de aproximacion para determinar el espesor de las peliculas.
2.7.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es un método utilizado para obtener informacion de la
estructura cristalina, pardmetros de red, crecimiento preferencial y tamafio de grano de un
material solido. La muestra a tratar puede estar en forma de polvo o de cristal (monocristal
o policristal) también se puede presentar en forma de pelicula delgada. Basicamente, el
funcionamiento de un DRX podemos describirlo de la siguiente manera: (1) Se dirige un

haz monocromatico de rayos X hacia el material de muestra.

(2) El haz incidente es reflejado parcialmente en cada uno de los planos cristalinos del

material, los cuales actian como si fuesen espejos.

(3)  Luego de la reflexion, los rayos reflejados interfieren para luego dirigirse a un
detector.

4) Los haces reflejados de manera constructiva serdn detectados, si la diferencia de
camino Optico en las trayectorias de dos rayos consecutivos es un multiplo entero de la

longitud de onda de los rayos X.
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Asi, la relacion de la longitud de onda de los rayos X, el angulo de difraccion y la
distancia entre planos atomicos del material (que producen la difraccion del haz), esta dada

por la ley de Bragg.

nd = 2d sen (0) (25)

Donde, A es la longitud de onda de los rayos X, 0 es el d&ngulo en el cual se difractan

los rayos, n es el orden de la reflexion y duk es la distancia entre cada grupo de planos
atomicos de la red del cristal, donde (hkl) son los indices de Miller que especifican el plano

de la difraccién como se observa en la Fig. 2.13.

Figura 2.13 Esquema de difraccion de rayos X, por planos hkl separados por una distancia interplanar
d na [101]

La ecuacioén 25, indica que, para una longitud de onda especifica, solo en ciertos
valores de 0, los planos interfieren constructivamente y producen un espectro intenso de
difraccion, este comportamiento solamente puede ocurrir para longitudes de onda A < 2d
[64]. De no cumplirse la ley de Bragg, los planos dispersan haces desfasados uno con

respecto al otro, de manera que la intensidad difractada es nula.
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El valor de dwa para cada par de planos de reflexion, también se calcula con la
relacion de Bragg, por lo que el valor de dnk es caracteristico del conjunto de planos
pertenecientes a la estructura de la red, los cuales son la base para la identificacion del

material.

Generalmente, la identificacion del tipo de material se realiza a través del uso de
una base de datos, la cual contiene informacion de la intensidad, distancia entre planos,
parametros de red y grupo espacial para una gran variedad de materiales [64]. Al utilizar la
ley de Bragg y la formula para la distancia interplanar de los sistemas cristalinos, se puede
calcular los parametros de red del material. Utilizando la ley de Bragg y la formula para la
distancia interplanar de los sistemas cristalinos, se puede calcular los parametros de red del

material como se presenta en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3 Relaciones de espaciamiento interplanar de los sistemas cristalinos

Sistema Cristalino Férmula de distancia interplanar
. 2 2 2
Cubico 1 — h” + k™ +1
dir a’
Tetragonal 1 _ h* + k* i
d2. a? c?
Hexagonal ) - fhz +hicH k7 K i
dig 3 a? c?

Romboédrico 1 (k2 +k?+1%)sen’a + 2(hk + kl + hl)(cos?’a — cosa) N I2
d?y, a?(1 — 3cos?a + 2cos3a) c?
s 2 2 g2
Ortorrémbico 1 _W ¥
di, a® b? 2
2 2 2
Monoclinico 1 h— + K + l 2hlcosp
di,., a’sen?B  b?  c?sen?f acsen?f
L . ﬂzsf:jl?_“ + %(rasﬁw:&y — cosa) + bzsi::jﬂﬁ + Zhl(cosaczzy — cosf) + c?s!:n?y + % (cosacosy — cosp)
Triclinico diy (1 — cos?a — cos?f — cos?y + 2cosacosfcosy)
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2.7.3. Difractograma de rayos X

Un difractograma de rayos X muestra la intensidad de rayos reflejados en funcion
del angulo de difraccion (20). Los datos mas importantes que se pueden analizar a partir
del difractograma son los siguientes: (a) la posicion de los picos de difraccion expresada
en valores de 0 o 20 que permite conocer la geometria de la red cristalina (pardmetros de
red y sistema cristalino), (b) la intensidad de los picos que proporciona informacion
estructural completa (contenido de la celda unitaria y posiciones atomicas) y la simetria de
la fase cristalina y (c) el perfil del pico de difraccion que muestran la anchura y forma de
los picos de un difractograma que contiene la informacion de las microdeformaciones de

la red y tamafio del cristalito.

Los picos de difraccion (hkl) puede ser utilizados para determinar diferentes

parametros de interés, tal es el caso de: la distancia interplanar (@), los parametros de red

(a,b,c ), el coeficiente de textura (TC(hkl)), entre otros. Asi, la orientacion preferencial de
crecimiento o direcciones texturizadas presentes en las peliculas puede ser estimada
comparando las intensidades relativas de los picos XRD con sus correspondientes en un
patron de referencia tedrico natural o policristalino, es decir el llamado coeficiente de
textura. Los coeficientes de textura ! c(hkd) correspondientes a los difractogramas de las

peliculas de FTO se obtienen mediante la técnica de Harris descrita por la ecuacion 26:

-1

I(hkt) 1 I(hk)

Te(nkn = 3¢ —Z?ﬂ_—'—, .
o((hkl)) n o((hkl)) (26)

Donde [(nkn) y Io(nkt) son las intensidades de los picos medidos y teorico,
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respectivamente. En esta expresion, n representa es el numero total de picos bajo

consideracion.

En este trabajo, se utilizo el Refinamiento Rietveld a fin de obtener informacion
cuantitativa precisa el valor de los parametros microestructurales de interés, tales como el

tamano de los cristalitos y la microdeformacion residual presente en las peliculas de FTO.

2.7.4. Microcopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas utilizadas en la
caracterizacion morfologica de los materiales solidos. Esta técnica consiste basicamente en
el estudio de las sefales que emite un material al ser expuesto al bombardeo continuo de
electrones energéticos en un proceso de rastreo programado. En los tultimos afios, la
microscopia electronica de barrido (SEM), se ha venido empleando en distintos campos de
las ciencias y la tecnologia, entre las cuales destaca: la biologia, geologia, quimica, ciencia

de los materiales, entre otros.

Para obtener informacion por medio de un microscopio electronico de barrido, un haz
de electrones de alta energia (entre 2 y 40 KeV) es focalizado y se hace incidir sobre una
muestra solida. Debido al bombardeo de electrones energéticos, la muestra emite diferentes
senales, entre ellas tenemos: electrones secundarios, electrones retrodispersados, electrones
Auger, rayos-X y fotones de diferentes energias [65]. Se utilizan detectores especificos para
cada tipo de sefial. Un sistema computarizado se encarga del procesamiento del tipo de
sefial medida, ya que esta contiene informacion de la topografia de la muestra. Los
electrones secundarios y los retrodispersados son los dos tipos de sefiales mas empleadas
para la obtencion de caracteristicas morfoldgicas de la superficie de un material. Por otro
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lado, con un detector de rayos X instalado dentro del SEM, se puede obtener informacion
sobre la composicion superficial de la muestra. Esta técnica se conoce como EDAX
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Toda la operacion que se ejecuta con el SEM se
debe realizar en vacio. Los principales componentes del SEM que pueden ser apreciados
en la Fig. 2.14 son: el cafion de electrones, las lentes condensadores, el porta muestras, los

detectores y la camara de

vacio.
S
Hazde Recamara de
Electrones Vacio
Anodo
Lente
Condensadora
‘Hazde
Lente Electrones
Condensadora
Lente
Objetiva
Porta Muestras Detector de
Detector de ’ \ Electrodispersados
Rayos-X I l - Detector de
Muestra r:-t//u Secundarios

Figura 2.14 Esquema de un microscopio electronico de barrido

2.7.5. Medidas eléctricas y resistencia laminar

Existen diferentes métodos para medir la resistividad de una muestra, dentro de ellos
se sobresale por su sencillez el método de cuatro puntas de Van der Pauw. Este método se
utiliza para determinar la resistividad de muestras plana de forma arbitraria, por lo cual es
muy utilizado en el estudio de peliculas delgadas. Los requisitos para la aplicacion de la

técnica de Van der Pauw son: en el perimetro se deben colocar los contactos de la muestra.
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Esta debe ser homogénea como se lo permita el espesor, los contactos deben ser lo mas
pequefio posible comparado con las dimensiones de la muestra y la superficie de la muestra

no debe presentar imperfecciones [66].
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Figura 2.15. Esquema de los contactos 6hmicos realizados sobre la muestra

El método de Van Der Pauw consiste en la colocacién de cuatro contactos en la
periferia de la muestra, como se muestra en la Fig. 2.15 Segtn la disposicion de los
contactos, existen dos resistencias caracteristicas Ra,coy Rec,pa. Asi, si la corriente circula
entre los contactos A'y B (Ias), y se mide la diferencia de potencial entre C y D
(Vcp = Ve — Vp) se define la resistencia Rap,co como: R4g,cp = Vep / Lap. De igual modo se
define la resistencia Rec,pa como: Rpcpa= Vpa/ Ipc. Segun Van der Pauw, estas resistencias

deben cumplir la relacion:

exp (_ % : RAB,CD) + exp (—? : RBC,DA) =1 (27)

Donde p es la resistividad y d es el espesor de la muestra. De este modo la resistividad se

puede calcular a partir de la relacion:
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_ nd  (RaBcp+Recpa) F
P~ inz 2 (28)

En la ecuacion 29 el término Rsdefine a la resistencia laminar que se expresa como:

_ T, (Rapcp+ReepA) | F
57 In2 2 (29)

Donde F es un factor de correccion de geometria que depende de los valores de Rcpasy

de Rapacy es dado por:

F=1-— (E) (RAB,CD_RBC,DA)Z

2 Rag.cptRecpA

(30)

Las unidades de Rs es el ohm, sin embargo, para distinguirla de una resistencia ordinaria la
unidad que se utiliza es [/sq] 6 [2/0]. Es comun utilizar la resistencia laminar en peliculas

delgadas, sobre todo cuando las peliculas tienen el mismo espesor.

En el caso de muestras simétricas como circulos o cuadrados, la expresion se

simplifica, quedando la resistividad como:
p - 4'532dRAB,CD (31)

Con el fin de eliminar los potenciales termoeléctricos y de contacto (Vtc) de los voltajes
reales de la muestra, se hace circular el mismo valor de corriente eléctrica en sentidos

opuestos.

Vieido (= Vinuestra + Vre
Vleido(_l) = —Viuestra + Vrc
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Asi, del voltaje de la muestra se quedan eliminando los potenciales termoeléctricos y de

contacto de la siguiente forma:

V _ Vleido(l)_vleido(—])
muestra — 2 (32)

Las diferencias no pueden ser mayores del 10% entre los voltajes medidos en ambos

sentidos de la corriente.

2.7.6. Caracterizacion de las celdas solares
Entre las técnicas de caracterizacion para las celdas solares se encuentran: las medidas de
corriente — voltaje, la Espectroscopia de Impedancia y la técnica de IPCE (Eficiencia de

conversion del foton incidente).

2.7.6.1 Medidas de Corriente — Voltaje

Las medidas de I-V se pueden analizar sin iluminacion y bajo iluminaciéon como se

explica a continuacion:

a) Curvas I-V sin iluminacion: La ecuacion 33 hace referencia a la relacion que tienen

la intensidad y el potencial cuando existe una unién p-n.

J= I (G — 1) (33)
Donde:

q= carga del electron n= Factor de idealidad del diodo (1-3 para heterouniones)

k= Constante de Boltzman
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T= Temperatura del experimento

Jn= Corriente en oscuro
Para esta ecuacion un factor de n cercano a 1, indica que el transporte de las cargas en la
celda es por difusion.

Segin Moya [67], para las heterouniones como el caso de TiO»/colorante, existen cuatro

modelos de mecanismos de transporte de carga por los cuales se puede entender:

» Modelo de difusion: Este modelo considera dos semiconductores con factores como
diferente banda prohibida y diferentes afinidades electronicas en el que se pueden
despreciar los estados en la interface de los mecanismos de transporte de los
portadores de carga.

» Modelo de emision: Este modelo combina la emision termoidnica con el modelo de
difusion, en donde se asume que los portadores mayoritarios de carga sobrepasan
las barreras por la actividad térmica y se desprecian los estados en la interface.

» Modelos de emision-recombinacion: Este modelo es valido cuando una capa
delgada en la interface de los semiconductores esta presente, en donde existe una
fuerte influencia en la velocidad de recombinacion de los portadores de carga.

Estos portadores llegan a la interface mediante la emision térmica, en donde
sobrepasan sus barreras y se produce una recombinacion en los estados de la interfaz.
La dependencia de la corriente con el voltaje estd condicionada por la ecuacion 34 en

el caso de que la carga espacial sea mayor que la capa considerada en la interface.

1=1s(sh - 1) (34)
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En donde Is corresponde a:

—qvd
IS = Be nkT (35)

» Modelo de efecto tinel: Este modelo describe como los portadores pasan la barrera
de potencial a través de un mecanismo de efecto tinel. Se supone que el efecto tinel
a través de la barrera excede ampliamente al proceso de emision termoiodnica y la
dependencia de la corriente con respeto al voltaje se describe con la siguiente

ecuacion:
[ = I (T)e(%) (36)

En donde vy se hace constante y depende de la heterounion del material.

» Modelos de efecto tanel-recombinacion: Este modelo tiene en cuenta las

caracteristicas establecidas en el modelo efecto tunel y de recombinacion.

Los modelos de difusion y de emision predicen las dependencias de la corriente con el
voltaje, que no se ajustan exactamente a los obtenidos experimentalmente. En las
heterouniones reales los mecanismos de transporte generalmente, son una combinacion del
efecto tinel, la recombinacion y del modelo de emision termoiodnica. La preponderancia de
un mecanismo sobre el otro depende del voltaje aplicado al dispositivo y la forma particular

en el que fue fabricado.

b) Curvas I-V bajo condiciones de iluminacion: La evolucion de la corriente en funcion

del voltaje de una celda bajo iluminacion es la curva I-V del diodo, a la cual se le superpone
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la corriente generada por la luz, a su vez el circuito equivalente de esta se modifica con la
presencia de la luz. Esta sefial de luz desplaza la curva I-V hacia el cuarto cuadrante donde
una potencia puede ser extraida del diodo como se muestra en la Fig.

2.16.

Cuando la corriente producida en oscuro es sumada a la corriente producida bajo el efecto

de la luz se tiene la siguiente ecuacion:
1= (G =1) i (37)
En donde Jy. es la densidad de corriente generada por la luz. La corriente J representa
la cantidad de cargas creadas dentro del material por la luz incidente. Un caso de ideal se
da cuando un fotdn que incide en la celda con suficiente energia para desprender un electron
generando un par electron-hueco. Los portadores sensibles a la luz serdn los portadores
minoritarios y la corriente creada por la luz se opone a la corriente de portadores

mayoritarios por lo cual el signo de esta corriente es negativo como se expresa en la

ecuacion anterior.

Figura 2.16. Esquema del comportamiento del diodo en oscuridad y con presencia de luz con sus
respectivos circuitos equivalentes para un grafico I-V.
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Teniendo en cuenta la curva del comportamiento de I-V de una celda solar se pueden
establecer los siguientes parametros de medida para analizar y estudiar la eficiencia de la
celda cuando es iluminada:

» Voltaje de circuito abierto (Voc): Es el maximo voltaje que aparece entre las
terminales de la celda solar cuando la corriente es nula en el dispositivo. Este voltaje
es resultado de la polarizacién directa de la unidon p-n cuando la luz incide sobre la
celda, cuando en la ecuacion 35 la corriente se hace cero, el voltaje de circuito

abierto es dado por la siguiente ecuacion:

Voo = nqﬂln(j—’“+1)

IN (38)

En la ecuacion 38 se puede apreciar que V,. depende logaritmicamente de la
corriente generada por la luz y del inverso de la corriente en oscuro. Asi, los valores para
JL seran minimos, por el contrario, Jn puede llegar a tomar valores con varios 6rdenes de
diferente magnitud, haciendo que V.. este condicionado por los valores de Jn. El proceso
en que los pares electron-hueco se recombinan antes de participar en la corriente de
conduccién define el valor de a Jn, cuanto menos portador se recombinen menor sera la
corriente inversa de saturacion y se alcanzaran valores mas altos para V.. Por otro lado, la
corriente en oscuro también es dependiente de la temperatura, es directamente
proporcional, cuando la temperatura incrementa el valor de Jn incrementa y el voltaje de

circuito abierto disminuye. Asi, el valor que tiene el voltaje de circuito abierto depende del
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valor de la energia de banda prohibida o gap del semiconductor, cuanto mayor sea el valor,
mayor es el valor para V.
» Corriente de corto circuito (Isc): Es la corriente que atraviesa el dispositivo cuando

el voltaje entre sus dos terminales en nulo. El valor de /cc depende de la generacion
y recoleccion de los portadores que son generados por la luz. Una celda con
pérdidas resistivas insignificantes tendrd una /cc generada por la luz, en donde /cc
= I, en donde la corriente de corto circuito es la maxima corriente que puede ser
extraida del dispositivo. La corriente de corto circuito es dependiente del nimero
de fotones que son absorbidos y de los pares electron-hueco generados en la zona
excitada de la celda. Por lo cual, la Isc pueden verse afectada por una serie de
factores que se describe a continuacion:
Primero el 4rea de la celda, una mayor 4rea de celda absorberd una mayor cantidad
de fotones. Generalmente para evitar esta dependencia, el valor que se maneja es la
densidad de corriente J en vez de la corriente, y de esta manera se puede comparar
dos celdas independientemente del area que tengan.
Segundo el nimero de fotones incidentes, en muchos casos se puede decir que la
corriente es proporcional a la intensidad de la luz incidente, entonces para obtener
un mayor valor para Icc, la intensidad de la luz debera ser mayor.
Tercero propiedades eléctricas del material semiconductor, la recombinacion de
portadores que puede presentarse en el volumen y/o en la superficie del
semiconductor. Los pardmetros de importancia son la longitud de difusion y la
velocidad de recombinacion superficial (VRr). Para una celda con superficies pasivas

Vr = 0y la generacion uniforme en el volumen del dispositivo esta dada por:
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Jsc = qG(Ly + L) (39)

Donde, G es el factor de generacion, L, y L, son la longitud de difusion para
electrones y huecos respectivamente. De esta manera Jsc se hace dependiente de la
longitud de difusion de electrones y huecos, y es mayor cuando la Isc es también
grande. De esta manera, un material semiconductor cristalino posee mayores
longitudes de difusion y por ende mayor corriente de corto circuito, teniendo en
cuenta lo anterior, un valor alto de longitud de difusién permite que un mayor
numero de pares electron-hueco alcance la zona de la union.

» Potencia maxima (Pm): Se define como el mayor valor de la potencia que puede
generar la celda. Este valor se determina mediante la multiplicacion de los maximos
de corriente y del potencial. Estos valores de voltaje y de corriente que son
correspondientes al valor de potencia maxima son denominados como Znax Y Vimar

mediante los cuales se obtienen pardmetros como el Factor de llenado.

» Factor de llenado (FF por sus siglas en inglés): Los valores maximos que se pueden
obtener en una celda fotovoltaica son la corriente de corto circuito y el voltaje de
circuito abierto. Sin embargo, en este punto la potencia en donde P=V x I es igual a
cero. Entonces, es necesario encontrar el punto de la curva I - V en donde el producto

se determina como el punto de méxima potencia Fig. 2.17
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> V

Vam Voc

Figura 2.17 Curva I-V con linea continua y curva P-V linea punteada

El factor de llenado es un parametro que determina la potencia maxima que se
obtiene de una celda fotovoltaica para una radiacion solar dada y se pude definir
como la razon entre la potencia maxima obtenida y el producto de la corriente de
corto circuito y el voltaje de circuito abierto de la celda, esto se puede expresar de

la siguiente manera:

Vinax.I
pr = fos e @
De la Fig. 2.14 se puede decir que la curva maxima que se puede obtener es un
cuadrado en el que Vo seria igual a Vyuax y Jsc igual a Jmax. En principio podria
decirse que un aumento V. de implicaria un posible aumento de FF. Sin embargo,
esto es poco probable en las celdas solares comunes ya que el valor de Vo viene
determinado esencialmente por el valor de la energia de banda del semiconductor y

por los mecanismos de recombinacion.
Ademas, el factor de idealidad varia en la practica entre valores de 1 a 3

independientemente del mecanismo de transporte. Si el valor de n es mayor menor
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sera el valor para FF. Al mismo tiempo, los valores altos para n indican la presencia
de mecanismos de transporte de difusion y entonces Vo decrece y el valor de FF
disminuye.

» Eficiencia (n): Esta descrita por la siguiente ecuacion:

_ FFXVocX/sc
n" " Pum * 100 (41)

En donde Pim es la potencia de la luz que incide sobre la celda y la densidad de
corriente Jsc se obtiene mediante la division de la corriente Isc entre el area de la
celda. Una maxima eficiencia en el laboratorio puede ser obtenida cuando la potencia
de radiacion es aproximadamente igual a la del sol en la superficie terrestre 100
mW/Cm?. Por esta razdn, los simuladores que hoy dia se utilizan reproducen el
espectro en longitudes de onda de la radiacion solar permitiendo obtener la potencia
que se necesita [67].

2.7.6.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica y los Diagramas de
Nyquist y Bode

En términos generales, la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por
sus siglas en inglés) consiste en una técnica donde se aplica un potencial alterno a un
electrodo en estudio a fin de obtener informacion respecto de una interfase particular [68].

Si se aplica cierto potencial Vo a un determinado electrodo se espera observar una
corriente constante. Si el potencial aplicado varia en el tiempo, perturbando al electrodo en
estudio con un potencial alterno, puede representarse la variacion del potencial aplicado al

electrodo respecto al tiempo (t) segun la siguiente expresion:
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V(t} =Vp sen(mt) (42)

En esta relacion la frecuencia (o) se expresa en radianes por segundo, de donde =2
fsiendo fla frecuencia en Hertz. Ahora, por la aplicacion de dicho voltaje superpuesto a un
potencial dado, ya no se observara una corriente constante. La corriente también variara
con cierta frecuencia. La relacion de la dependencia de la corriente respecto al tiempo es
analoga a la ecuacion 49 para el potencial, pero desfasada cierto angulo 0 (theta).

(t) = Ip sen(wt — 0) (43)
La impedancia (Z) queda definida segtn la siguiente relacion:

_ Vi _ Vosen(wt) _ (Vg) sen(wt)
Z(t) B B N (10) sen(wt—0) (44)

l(t) lo sen(wt-0)
La cual puede ser representada como un niimero complejo,
Z = ReZ +ilmZ (45)
Donde ReZ y ImZ son la parte real e imaginaria de Z, respectivamente.
El angulo © se encuentra relacionado con el componente imaginario y real de la
impedancia segtn la siguiente expresion:
mz

6 = arctan (—)

ReZ (46)

Una representacion de O en funcion del logaritmo en base diez de la frecuencia se

conoce como diagrama de Bode. Una celda electroquimica puede ser esquematizada

empleando conceptos de electronica como se indica en la Fig. 2.18. En dicho esquema,
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RQ corresponde a la resistencia 6hmica de la celda, Rtc representa la resistencia a la
transferencia de carga y C la capacidad del material a transferir cargas hacia la solucion

para que ocurra una reaccion electroquimica [69].

I
Ro
—AAAN e —
R
AN

Figura 2.18. Circuito equivalente basico de una celda electroquimica

Un valor elevado de Rtc implicaria una dificultad del material en estudio para llevar
a cabo una determinada reaccidn electroquimica a un ritmo apreciable. Por el contrario, un
material activo desde un punto de vista electroquimico contendria un valor de Rtc

relativamente bajo.

La representacion del valor absoluto de la impedancia imaginaria en funcion de la
impedancia real se denomina diagrama de Nyquist. Para el modelo esquematizado en la

Fig. 2.15, se obtiene un grafico como el observado en la Fig. 2.19.

A Im|

W

@ -on ®w-0

» R
Rl_) RLI + R!: ¢

Figura 2.19 Diagrama de Nyquist. Representacion esquematica de la parte imaginaria vs. la
parte real de la impedancia.
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2.7.6.3 Técnica de IPCE (Eficiencia de conversion del foton incidente)

La eficiencia de conversion del foton incidente a corriente (IPCE), también
conocido como eficiencia cuantica externa (EQE), es la relacion entre el nimero de
electrones generados por la célula solar y se recoge en el circuito externo y el nimero de
fotones de una dada longitud de onda que brilla en la célula solar. IPCE se calcula por el
nimero de electrones que fluyen a través del circuito externo, Jsc (1) / mA « cm, dividido
por el nimero de fotones incidentes, la situacion critica (A) / mW « cm?, a la longitud de
onda medida, A/nm, multiplicado por el factor de conversion 1240. Por lo general, el
espectro IPCE puede ser correlacionada con el espectro de absorbancia del colorante:

1240(eV . nm)X jsc(ﬂ

cmz)
o) (47)

IPCE(%) =
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CAPITULO 3

3. ASPECTOS METODOLOGICOS

En este capitulo se aborda el método de preparacion de las muestras, se describe el arreglo
experimental utilizado para la preparacion de las mismas y se presenta la descripcion de

los equipos utilizados en la caracterizacion de las muestras.

3.1. Limpieza del sustrato

Las peliculas de FTO fueron depositadas sobres sustratos de vidrio cortados a un tamano
de 25.4 x 25.4 mm y 1 mm de espesor. Para evitar la contaminacion de las peliculas por
impurezas del vidrio se realizd una limpieza previa de los mismos utilizando el proceso
descrito a continuacion: Primero los sustratos se limpiaran con jabon liquido (para remover
grasas) y con agua destilada. Luego los sustratos se sumergiran en acetona y finalmente en
alcohol isopropilico para remover cualquier otro contaminante. Después de las inmersiones

los sustratos se secaron con papel lente [44].

En la preparacion de 6xidos conductores transparentes el sustrato no es simplemente un
soporte para la pelicula, sino que juega un papel activo en las propiedades optoelectronicas

de la pelicula delgada.
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3.2. Equipo de Rocio Pirolitico utilizado en la deposicion

El equipo utilizado para la deposicion de las peliculas delgadas se muestra en la Fig.
3.1. Este equipo fue construido en el laboratorio Pierre Marie Curie tomando como modelo

el presentado por Elangovan [17].

——— Cable USB de

Unidad de control comunicacion con la Pc

electronico
"Arduino 1" ———

Interruptor on/off

\Sistema de roseador
movil

Deposito de solucion Motor paso a paso

Presurson Entradas de solucion y
™ aire parala —
Electrovilvula de atomizacion ¥ Boquilla de atomizacion
flujo de aire —— neumatica

Extractor de
residuos gaseosos

Compresor

temperatura

Lamparas de iluminacion
Fuente de 5-12VDC

Figura 3.1 Sistema automatizado de rocio pirolitico utilizado en la preparacion de las peliculas

Las condiciones de operacion del equipo de rocio pirolitico para la deposicion de
las peliculas se muestran en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Condiciones de operacion del equipo de rocio pirolitico

PARAMETROS VALOR OPTIMO
Presion de atomizacion 200 Kpa
Altura de la boquilla al sustrato 30 cm
Temperatura del plato caliente 500°C
Velocidad de barrido 7.5 cm/s
Flujo de solucion 10.96mL/min
Angulo de atomizacidn con respecto a los sustratos 90°
Voltaje de operacion 110V AC.

3.3. Sintesis y deposicion de las peliculas de FTO
El 6xido de estafio dopado con flaor (FTO) se sintetizd utilizando SnCl,.2H>0O como

solucion precursora dopada con NH4F en una proporcion de 10% en peso.

Se pesaron 22,55 g de SnCl2.2H>0 y se mezclaron con 50 ml de H>O destilada y se le
agregaron 5 ml de HCI concentrado. La solucion resultante se agitdé magnéticamente por

una hora y se afor6 anadiendo agua destilada hasta alcanzar una concentracién de 1M [70].

Para la deposicion se utilizo el método de rocio pirolitico. La temperatura de
sinterizacion de las peliculas fue de 500°C por un tiempo de 10 minutos en un plato caliente.
Esta temperatura se controld mediante un controlador de temperatura PID CAL 3300 con

un termopar tipo k. La distancia de la boquilla al sustrato fue de 30 cm.

El sistema se optimizo6 a 200 kN/m? de presion con un compresor de aire y el flujo de

solucion fue de aproximadamente 10.96 mL/min. Garcia y Martinez (2010) nos muestran
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una propuesta para la formacion del SnO; a partir del SnCl, donde se propone la siguiente

reaccion endotérmica [16].

1
EOZ(g) + SnC12 + HzO(]) - Sn02 + ZHCl(g) (48)

Donde el niimero de oxidacion del Sn cambia de 2" a 4" por la presencia de oxigeno
del ambiente que entra en la reaccidon como agente oxidante.
Se depositaron 100 rociados de solucion precursora en cada una de las muestras

para obtener un espesor de FTO entre 470 nm y 520 nm.

3.4. Sintesis y deposicion de las peliculas de TiO2 compacto

Para la preparacion de las peliculas de TiO2 compacto se utilizo el alcdxido Isopropoxido
de Titanio (TiC12H2804, Sigma-Aldrich 98%) para la solucion precursora. Se adicionaron
120 pL del Isopropoxido de Titanio en 200 mL de isopropanol (C3HsO) de Mallinckrodt
Chemicals. Esta solucién se agitd magnéticamente a 50°C por 15 minutos [71].

Las reacciones implicadas en la formacion del TiO: son las siguientes:

TiCi2H2304 (ac) + 1702 (g) + 2C3HsO(ac) —»  TiO: (s)(amorfo) + 8CO, (g) +H20(g)  (49)
Ts (100°C - 200°C)

TiO; (s) (amorfo) — TiO: (s) (policristalino) (50)
Calentamiento (30 min) a 400 °C
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La deposicion de la capa de TiO, se realizo sobre las peliculas de FTO preparadas
anteriormente. La técnica de deposicion también fue rocio pirolitico utilizando el mismo
sistema y condiciones que se utilizan en la deposicion del FTO excepto que la temperatura
de deposicion fue de 250°C y la temperatura de sinterizacion fue de 450°C por un tiempo
de 2 horas en un horno - mufla. Se depositaron diferentes espesores de pelicula de TiO2 en

la multicapa que estuvieron entre 800 y 1500 nm.

3.5. Caracterizacion de las peliculas

3.5.1. Caracterizacion morfolégica

Las peliculas fueron caracterizadas morfoldégicamente utilizando un microscopio
electronico de barrido modelo ZEISS EVO 40 VP (Fig. 3.2), las imagenes se obtuvieron
utilizando un potencial de aceleracion de 25 kV y detectores de electrones secundarios y en

algunos casos electrones retrodispersos.

Figura 3.2 Microscopio electronico de barrido, marca ZEISS EVO 40 VP
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Se realiz6 un recubrimiento con una aleacion de oro-paladio mediante un cobertor idnico

modelo HUMMER VI-A SPUTTERING SYSTEM como se muestra en la Fig. 3.3.

Figura 3.3 a) Sistema HUMMER VI-A SPUTTERING SYSTEM. b) Disposicion de las peliculas
delgadas para el recubrimiento de oro-paladio.

3.5.2. Caracterizacion estructural

Con el fin de conocer la cristalizacion obtenida de las peliculas después de la
sintesis, las peliculas se caracterizaron estructuralmente a través de datos obtenidos de los
espectros de difraccion de rayos x. El equipo utilizado fue el Rigaku Ultima III. El material
de referencia utilizado fue una muestra de hexaboruro de lantano (LaBs) 1a cual posee un
tamafio de cristal mayor a 2000 A. La medicion se realizo en la configuracion en 20 de 10°
a 100°, con incrementos de barrido en 26 de 0.05° (Fig. 3.4) con radiacién monocromatica

y una fuente de radiacion CuKa; de 1.54056 A usando la configuracion geométrica Bragg

-Brentano.

74



Ultima Ill

|

Figura 3.4 Equipo de Difraccion Rigaku Ultima IIT

3.5.3. Caracterizacion optica

Para establecer los niveles de transparencia en la region UV-visible las peliculas
fueron caracterizadas dpticamente utilizando un espectrofotometro ultravioleta-visible
modelo SPECTRONIC GENESIS 5 (Fig. 3.5) con rango fotométrico de 200 a 1100
nm. Estos resultados permitieron determinar también el espesor de las peliculas
obtenidas.

Los espectros obtenidos fueron ajustados utilizando el Programa ReFfit [72] lo que
permitid, por medio del Modelo de Drude — Lorentz, determinar la funcion dieléctrica
y otras propiedades Opticas como la reflectancia, la movilidad, la resistividad entre

otras.
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Figura 3.5 Espectrofotometro UV- Visible SPECTRONIC GENESIS 5

3.5.4. Caracterizacion eléctrica del FTO

Las propiedades eléctricas fueron evaluadas utilizando el método de cuatro puntas
de Van der Pauw que mide corriente y voltaje utilizando una fuente de poder continua y
multimetros digitales lo que permitird determinar la resistencia laminar. Con este valor de

resistencia laminar y el espesor se puede calcular la resistividad de la pelicula.

3.5.5. Ensamblaje de las celdas solares y las medidas fotovoltaicas

Las celdas solares fueron ensambladas utilizando como fotoelectrodo la
heteroestructura TiO»/ FTO sobre la cual se colocod una capa porosa de TiO, comercial
(DSL18NR-T) de aproximadamente 4 um utilizando la técnica Dr. Blade [73]. Esta capa
porosa se sensibiliz6 utilizando el tinte comercial cis-bis(isotiocianato) — bis (2,2’ bipiridil
4,4°dicarboxilato) rutenio (II) bis tetrabutilamonio, también llamado N179, en acetonitrilo
con un tiempo de exposicion de 12 horas en oscuridad. Se utiliz6 como contraelectrodo

otro sustrato de vidrio cubierto con una pelicula delgada de FTO platinizada. El electrolito
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que se utilizd fue el par redox I7/I3". Se ensamblaron las celdas utilizando una prensa

metalica y un filtro de 0.12 cm como se muestra en la Fig. 3.6.

|

Figura 3.6 Prototipo de celda ensamblada con la heteroestructura TiO»/FTO

Las medidas fotovoltaicas se realizaron usando una fuente de Corriente/ Voltaje
Modelo 2400 de Keithley Instruments, Inc. bajo iluminacion con una luz simulada AM 1.5
y 100 mW cm utilizando un simulador solar Newport Modelo 9600 Corp. (Irvine, CA).
El fotoelectrodo seria el negativo y el FTO platinizado seria como positivo resultando en
corriente anodica negativa y la corriente catddica positiva. Se introdujo un filtro de 340 nm
en el camino de la luz para eliminar radiacion UV. La intensidad de la luz se controld
mediante el uso de un potencidmetro 6ptico Newport Modelo 1916-C. Las mediciones de
eficiencia (IPCE) se realizaron a ~2.5 mW cm? bajo condiciones de iluminacion
monocromatica con una configuracion compuesta de una lampara de 150 W de Xe con un
monocromador Cornerstone 260 (Newport Corp., Irvine, CA). El equipo utilizado para

realizar las medidas electroquimicas de las celdas se muestra en la Fig. 3.7.
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Figura 3.7 Equipo que se utilizo para realizar las medidas electroquimicas de las celdas
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente estudio la pelicula de FTO se refiere a SnO»: F y las heteroestructuras se
clasificaron de acuerdo con el espesor de la capa compacta de TiO,, desde la de menor
espesor hasta la de mayor espesor como TiFTO1, TiFTO2 y TiFTO3, como se
identificaran en adelante. Estos espesores fueron determinados mediantes las propiedades
opticas.

4.1. Analisis Morfologico de la superficie

Para el analisis morfologico sélo se consideraron la muestra de FTO y las
heteroestructuras TiIFTO1 y TiFTO3. En la Fig. 4.1 se muestra la imagen de microscopia
electronica de barrido para el FTO, para un aumento de 25.00 KX, se puede observar una
superficie compacta, con buena adherencia al sustrato, con granos homogéneos y bien
definidos en la pelicula. Se encontrd una distribucién de tamafio de grano entre 45 y 300

nm, con un valor promedio de 160 nm utilizando el programa ImagelJ [74].
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Figura 4.1 Imagen de SEM obtenida para la superficie de la pelicula de FTO
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Figura 4.3 Imagen de SEM obtenida para la pelicula de TiFTO3
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En las Fig. 4.2 y 4.3 se muestran las imagenes de microscopia electronica para las
muestras TiIFTO1 y TiFTO3 respectivamente. Se observa en estas muestras, al igual que en
la muestra de FTO, una superficie compacta, con buena adherencia al sustrato, con granos
homogéneos y bien definidos, facetados, de mayor tamafio en TiFTO3 que puede deberse
al aumento del espesor de la capa compacta de TiO> en la heteroestructura, ya que el tiempo
de deposicion en el plato caliente es mucho mayor, lo que favorece la cristalizacion del

material obteniendo asi granos de mayor tamafo.

Se encontrd una distribucion de tamaio de grano para TiIFTO1 entre 61 y 263 nm, con
un valor promedio de 150 nm y para TiFTO3 fue entre 150 y 650 nm con un valor promedio
de 325 nm. La presencia de granos facetados nos puede indicar que la forma externa de los
macrocristales es una combinacion de prismas (facetas laterales del cristal) y piramides

(facetas extremo del cristal).

4.2. Analisis estructural utilizando Refinamiento Rietveld

La Fig. 4.4 presenta los difractogramas obtenidos de los refinamientos de las muestras
de FTO y de las heteroestructuras con diferentes espesores de 6xido de titanio sobre
sustratos de vidrio, utilizando el software de uso libre FullProf en donde los circulos de
color negro representan los datos obtenidos experimentalmente, las lineas de color rojo es
el resultado teérico del modelo propuesto y en color azul se representa la diferencia entre
el difractograma experimental y el calculado. Las posiciones de Bragg para el SnO; se

presentan encuentran en color olivo.
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Figura 4.4. Espectro XRD de las diferentes peliculas: (a) FTO, (b) TiFTOL1, (c) TiFTO2 y (d)
TiFTO3. Las barras representan las posiciones de Bragg para el SnO; en polvo referida por la tarjeta

no 1000062.cif de la base de datos COD.

Al utilizar el refinamiento Rietveld se emplean algunos criterios para estimar la

validez de un ajuste como los factores R (R-factors) son: el factor de perfil (Rp), factor de
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perfil ponderado (pr), factor de perfil ponderado esperado (Rexp)' De igual forma el

factor (S) conocido como indicador de bondad de ajuste definen la calidad del refinamiento

obtenido. Los valores se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Lista de los factores de confiabilidad (R PR _exp,R_wp,S) y los pardmetros de red
obtenidos mediante la aplicacion del refinamiento de Rietveld a los espectros XRD de las peliculas
delgadas de FTO. El indicador de ajuste de bondad (S) viene dado por (S=R_wpR _exp)

Parametros de red (A) Volumen Factores R (%)

Muestras a=b c Ay Ry |Rexp | Rwp | S

FTO 4.7559+0.00009 | 3.20023+0.00016 | 73.388+0.004 | 594 | 6.73 | 7.81 | 1.16

TiFTO1 | 4.7487+0.00042 | 3.19465+0.00109 | 72.028+0.026 | 4.19 | 5.48 | 7.51 | 1.37

TiIFTO2 | 4.7483+0.00049 | 3.19384+0.00091 | 72.023+0.023 | 3.99 | 5.90 | 8.48 | 1.44

TiFTO3 | 4.7479+0.00028 | 3.19382+0.00062 | 72.000+£0.015 | 4.74 | 4.74 | 7.19 | 1.52

Los parametros instrumentales obtenidos en el refinamiento son: U = 0.008796,
V=-0.013233, W=0.006255, Z=0.02200, SL=0.045190, DL=0.027910,
Asyml=0.124540, Asym2=0.020510, Asym3 =0.080170, Asym4=0.030990.

De este modo, la funcién instrumental obtenida para el equipo Rigaku Ultima IIT para
calcular el ancho a la altura media fue:

H, = (0.008796tan?@ — 0.013233tand + 0.006255)/2 (51)
Enla Fig. 4.5, se presenta la grafica instrumental obtenida para el equipo DRX utilizado en

funcion de 20.
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Figura 4.5 Grafica de la funcion instrumental del equipo Rigaku Ultima III segtin Caglioti.

Se puede observar que las peliculas de FTO exhibieron patrones de difraccion
correspondientes a los picos de (110), (101), (200), (211), (120) y (301), (321), (411),de la
estructura de SnO; del tipo rutilo de naturaleza policristalina también conocida como
casiterita. Comparando los picos encontrados en las peliculas TiFTO1, TiFTO2 y TiFTO3
con los patrones de referencia de las estructuras rutilo y anatasa para el TiO2 de acuerdo
con la base de datos JCPDS01-073-2224, hemos encontrado pocas coincidencias, sin
embargo, los picos también coinciden con los que presenta la casiterita, por lo tanto, es
dificil saber si el TiO> ha cristalizado en alguna de las estructuras. Se puede decir que no
corresponde con la estructura tipo anatasa, ya que no esta presenta el pico (101) que es el

de mayor intensidad que se encuentra a los 26.5 (20), de modo que esta fase no esta presente

en las muestras. Las otras posibilidades son: que su cristalizacion siga el mismo patron de

la estructura del FTO o que el TiO2 se encuentre en fase amorfa en la heteroestructura.
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Si el TiO; cristaliza siguiendo la estructura del FTO como molde, ya que son isomorfas
y tenderian a cristalizar en una estructura similar, tal como se ha reportado en la literatura
[75], los resultados sugieren una tendencia a la disminucién de los parametros de red y del
volumen de la celda al ir aumentando el espesor de la capa compacta de TiO», tal como se
muestra en la Tabla 4.1. Sin embargo, al comparar estos parametros de red frente a los
reportados en la literatura [33] para el TiO> se encuentra un aumento en los mismos,
producto probablemente de un estiramiento de la red cristalina, debido a la influencia del
sustrato (FTO) que tiene mayores dimensiones en sus parametros de red que la capa

intrinseca de TiO2, sometiéndola asi a tension.

Es de esperar, que este efecto disminuya con el aumento en el espesor del TiO», ya
que las tensiones van disminuyendo al alejarse de la interfaz lo que corresponde a un
proceso de relajacion en el sistema [76], pero al observar los patrones de difraccion no se
encontraron los picos (101) y (002) caracteristicos de la fase de rutilo del TiO2 reportados
en la literatura como los que presenta Mendoza [77] para esta heteroestructura. Por otro
lado, los resultados observados para la microtension residual aumentan con el espesor TiO»,
como se observa en la Tabla 4.2, contrario a lo esperado si existiera este en la fase rutilo.
Por lo tanto, todo parece indicar que la capa compacta de TiO se encuentra en fase amorfa
a pesar de que los granos en la muestra TiFTO3 son facetados con planos bien definidos
similares a los de un cristal.

El analisis microestructural, a fin de estimar el tamafio aparente de los cristalitos

(Deristatito) y 1a microtension residual {Eresiduat) se realizo utilizando los valores del
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ancho a la altura media (FWHM) de los picos de difraccion obtenidos del ajuste hecho en
el proceso de refinamiento encontrandose valores que van desde los 18.7+0.01 nm hasta

los 42.0+0.03 como se muestra en la Tabla 4.2.

El aumento del tamafio del cristal para el FTO se ve favorecido al aumentar el espesor
de la capa compacta amorfa de TiO.. Este aumento puede deberse a que al hacer la capa de

TiO> de mayor espesor, la muestra permanece mas tiempo en el proceso de deposicion a

250 °C.

Tabla 4.2 Tamafio de los cristalitos { D_Cristalito ) y el microtension residual (¢ _residual ) para

las distintas muestras.

Muestras Tamario del Cristalito D (n2m) Microtension residual
(%)

FTO | 18.7+0.01 32.3+0.01
TiIFTOI | 22.2+0.01 17.0+0.01
TiIFTO2 | 25.2+0.02 20.2+0.01
TiIFTO3 | 41.9+0.03 35.5+0.02

En cuanto a la microtension residual (¢), Yang et al. [78] reportd su formacion en
recubrimientos y peliculas como resultado de variaciones térmicas experimentadas por el
sustrato y la muestra durante el proceso de rocio pirolitico.

Materiales con diferentes coeficientes de expansion, presentaran una velocidad de
respuesta diferente en los parametros micromecdnicos con las variaciones de temperatura
[79]. Asi, esta diferencia puede causar estrés entre la interface vidrio-pelicula, generando

una tension residual en la estructura cristalina de la muestra de FTO.
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Al evaluar la microtension residual de las heteroestrructuras se observo un aumento en los
valores obtenidos que van desde los 17.0 + 0.01 % a 35.4 £ 0.02 %. Como el TiO> se
encuentra soportado sobre el sustrato de FTO, al ir aumentando el espesor de la capa
compacta de TiO ésta genera mayor estrés sobre la estructura del FTO aumentando asi, su

microtension residual.

Por otro lado, los coeficientes de textura (TChk), para los diferentes planos de las
peliculas usando la ecuacion 26. Se puede observar en la Fig. 4.6 la presencia de multiples
direcciones preferenciales de crecimiento, esto es direcciones texturizadas (Tc> 1) en la
estructura del FTO. Para el FTO se observan los planos (211) y (110) en su orden quienes
presentan orientaciones preferenciales con valores de TC >1 [80], [81]. Para la muestra
TiFTOL1 los planos mas notables con valores de TC >1 fueron en su orden (110), (211),
(200) y el (301); para la muestra TIFTO2 fueron en su orden (211), (301) y (110) y para la
muestra TiIFTO3 fueron en su orden (211), (301), (200) y (110), en las que se ve favorecida
la aparicion de orientaciones preferenciales diferentes a las encontradas para la muestra de
FTO como lo son las orientaciones (301) y (200) [82]. Se encontrd también que el valor
del coeficiente de textura de la direccion (301) se tiende a favorecer al aumentar el espesor
del TiO2 en la heteroestructura, lo que indicaria un efecto sobre las caracteristicas

estructurales del FTO.
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(hkl) FTO TiFTO1 | TiFTO2 | TiFTO3
(110) | 1.7823 2.5596 1.9722 1.036
(101) | 0.5025 0.4798 0.5781 0.2848
(200) | 0.6552 1.8637 0.5352 1.5979
(120) 0.51 0.4424 0.453 0.3316
(211) 4.7937 1.8636 3.4306 29124
(121) 0.0769 0.2998 0.1752 0.1357
(130) | 0.0855 0.5106 0.1768 0.2861
(301) 0.9827 1.4938 2.098 2.8358
(321) 0.2755 0.2859 0.2062 0.2145
(411) | 0.3357 0.2008 0.3748 0.3651

Figura 4.6 Coeficiente textura en funcion de los hkl para cada muestra

4.3. Caracterizacion optica y eléctrica

La Fig. 4.7 muestra los espectros de transmitancia de las peliculas de FTO, TiFTO1,

TiFTO2 y TiFTO3 en la region ultravioleta- visible. Los espectros muestran patrones de

interferencia bien desarrollados lo que sugiere que las peliculas tienen una superficie lisa

con interfaces bien definidas (aire, sustrato de vidrio y sustrato FTO) y pocas pérdidas por

dispersion. Ademas, esto indica que las peliculas son morfologicamente homogéneas, lo

que esta de acuerdo con las imagenes de microscopia electronica de barrido obtenidas para

las muestras.
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También todas las muestras exhiben bordes de absorcion agudos entre 290 y 350
nm, lo que indica la calidad de los cristalitos. Sin embargo, el borde de absorcion de la

pelicula de TiFTO3 parece cambiar apreciablemente en comparacion con las muestras de

FTO, TiFTO1 y TiFTO2 lo que puede deberse al aumento en el espesor de la misma.

Este corrimiento del borde de absorcién puede ser producto posiblemente a un
desplazamiento en la energia del ancho de banda prohibido. El corrimiento al azul, aunado
al ensanchamiento del Eg, se denomina efecto Burstein- Moss [83]. Cuando una pelicula
mejora en la calidad cristalina, en este caso por efecto de la temperatura, el corrimiento al
azul (o ensanchamiento de la banda prohibida) se produce por el llenado de los electrones
cercanos al fondo de la banda de valencia (Ev) que se pasan a la parte superior de la banda
de conduccioén (Ec). El incremento en el ancho de banda prohibido por los electrones extras
en (Ec), promueve un incremento en la concentracion de los portadores N. De manera
contraria, un corrimiento al rojo (y un estrechamiento en la banda prohibida) con la
temperatura, puede ir acompafnado de una disminucion en el ordenamiento estructural y

una reduccion en la concentracion de los portadores N.

Las curvas obtenidas también presentan oscilaciones, las cuales son indicadores de
la buena calidad de las peliculas en cuanto a la homogeneidad en su espesor. Cuando el
espesor de pelicula es uniforme, los efectos de interferencia dan lugar a las oscilaciones.
Los factores que pueden influir en la no aparicion de oscilaciones serian un espesor no

uniforme y una alta rugosidad superficial. [83]
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Figura 4.7 Espectro de Transmitancia para la pelicula delgada de FTO y para la heteroestructura
TiO»/FTO sobre sustratos de vidrio.

Se encontrd que la transmitancia promedio en la region visible era de 81.2% para el
FTO, 80.9% para TiFTO1, 83.3% para TiFTO2 y 69.3% para TiFTO3. Los resultados
pueden explicarse debido al aumento en el espesor de la capa compacta de TiO2. Sin
embargo, la diferencia en el valor de transmitancia promedio en la muestra de TiIFTO2 en
comparacion con el de FTO no se conoce bien. Por otro lado, los resultados indican que la

capa compacta de TiO; presenta una transparencia muy alta en la region visible.
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Figura 4.8 Ajuste de los espectro de Transmitancia para la pelicula delgada de FTO y para la
heteroestructura TiO»/FTO utilizando el Modelo Drude-Lorentz.

Todos los espectros fueron ajustados utilizando la teoria de dispersion clésica de
multicapas: para el caso de la capa FTO se us6 el Modelo de Drude-Lorentz (D-L) que se
indica en la ecuacion 5 y para la capa de TiO> el ajuste se realizo utilizando el modelo de
Lorentz. Los resultados encontrados se muestran en la Fig. 4.8, asi como también el
espectro de reflectancia tedrica obtenido usando los parametros de ajuste, los cuales

concuerdan con los espectros experimentales presentados en la literatura [84].
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Tabla 4.3 Parametros de ajuste para la pelicula de FTO usando el modelo Drude-Lorentz. (Incluye
dy Eg)

Muestras € wp % k Wok Wpk Yk d Eg
(cm-1) (cm™) (cm-1) (cm™) (cm) | (m) | (eV)

FTO 3.32 | 6866.6 | 1164.4 29123 2070.5 | 3973.7
23986 1484.6 | 3560.8 | 473 | 4.097

33048 4647.2 | 2763.0

TiIFTOl | 2.57 | 5648.6 | 2312.6 32191 3155.6 | 3193.2
27472 2757.5 | 6478.9 | 461 | 4.110

33151 3273.6 1547.3

TiFTO2 | 2.74 | 4918.1 | 2446.9 30020 2857.7 | 6316.8
25678 1469.4 | 3177.0 | 489 | 4.114

33185 5531.5 | 34829

TiFTO3 | 2.21 | 3670.8 | 15214 25594 2963.4 | 4277.6
23545 1851.6 | 3609.4 | 516 | 4.072

32845 63358 3679.2

WIN|— | WIN[R[W[N|— W[~

Donde wy, y ¥ son parametros ajuste de Drude y wok, wpk Y ¥k son pardmetros de ajuste de Lorentz

La dependencia de la funcion dieléctrica con la frecuencia y muchas otras
propiedades Opticas pueden determinarse completamente para el rango de UV-Visible para
cada pelicula [85].

La medida de resistividad obtenida experimentalmente utilizando método de Van der
Pauw para el FTO fue de 1.14x10° Q-cm. Este valor fue considerado como una condicion
para el proceso de ajuste en el modelo. Se obtuvieron muy buenos resultados del ajuste de
la pelicula de FTO y del FTO en las muestras TiIFTO1, TiFTO2 y TiFTO3 y los pardmetros
de ajuste se presentan en la Tabla 4.3. Se incluyeron los valores encontrados para el espesor
(d) en nm y para el ancho de banda prohibida optico (Eg). En estos resultados se observan
cambios sutiles en los valores de Eg para las muestras lo que nos indica que éste no se ve

afectado por la presencia de los distintos espesores de TiOz en la heteroestructura.
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Tabla 4.4 Parametros de ajuste para la pelicula de TiO; en la heteoestuctura usando el modelo de Lorentz.
(Incluye el espesor d y el ancho de banda prohibida Eg)

Muestras  &» Kk w (cm-!) wpk (cm™) Yx(cm?) d(nm) Eg(eV)

TiFTO1 1.51 1 20650 7011.59 2904.8
2 22771 463.85 2195.7 805 2.79
3 14879 663.35 2821.1

TiFTO2 137 1 19432 234.72 1102.9
2 21887 236.45 1688.8 863 2.71
3 14026 136.72 726.12

TiIFTO3 133 1 26592 1510.5 4924.7
2 21017 386.91 1813.3 1557 3.27
3 19344 1229.4 8218.5

En la Tabla 4.4 se presentan los parametros obtenidos del ajuste del TiO2 en la
heteroestructura. También, se incluyeron los valores calculados por el modelo D-L para el
espesor (d) de la capa compacta de TiO2 encontrandose un aumento que va desde los 805 a
los 1557 nm. En cuanto ancho a la banda prohibida (Eg) observamos que para TiO> en
TiFTOL1 fue de 2.79 eV y para TiFTO2 fue de 2.71 eV. Sin embargo, para la muestra de
mayor espesor TIFTO3, el valor de banda prohibida aumento a un valor de 3.27 eV.
Ademas, cabe mencionar que un aumento de la banda prohibida es proporcional al aumento

en el tamafio de grano asociado a una mejor cristalizacion [86].

Por otra parte, para la caracterizacion eléctrica, se analizé la parte real €; y la parte

imaginaria € de la funcidn dieléctrica para la capa FTO usando el modelo de Drude -

Lorentz acuerdo a la ecuacidon 5 como se muestra en las Fig. 4.9 y 4.10.
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Figura 4.9 Parte real de la funcion dieléctrica de la pelicula de FTO para el FTO/vidrio
y para el TiO»/FTO/vidrio.
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Figura 4.10 Parte imaginaria de la funcion dieléctrica de la pelicula de FTO para el FTO/vidrio y para
el TiO/FTO/vidrio.
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En estos graficos para €1 y € del FTO podemos ver tres particularidades:

a) A baja energia, alrededor de 0 eV a 2.0 eV, la banda aumenta y disminuye para
las partes real e imaginaria respectivamente. Esto puede deberse a transiciones intrabanda
de electrones en la banda de conduccion y su cercania al nivel de Fermi, correspondientes

al comportamiento metalico descrito por el modelo Drude.

b) Las otras dos bandas de menor intensidad a 3.0 eV y 3.6 eV estan asociados a
transiciones interbandas que estan descritas por los osciladores de Lorentz. De acuerdo con
estudios de fotoluminiscencia reportados [20], se puede considerar que estas dos bandas
corresponden a transiciones desde el maximo de la banda de valencia (VBM) a dos
diferentes niveles de defectos dentro de la banda prohibida debido a las vacancias de

oxigeno en el material.

La banda observada a 3.6 eV corresponde a transiciones desde la VBM a un nivel

de energia intermedio formado por la sustitucion de a&tomos de fllior por oxigenos en la red
del FTO que se ubica bajo la banda de conduccion. Segin El Akkad [20], en el FTO pueden
existir tres tipos de vacancia de oxigeno, no estequiométricos: V,° (sin carga positiva), Vo'
(con una carga positiva) y Vo, (con dos cargas positivas).
Trani et al [87] reporta que las vacancias de oxigeno son responsables de la aparicion de un
aparente nivel de energia plano completamente ocupado a 1 eV sobre la parte mas alta de
la banda de valencia y un nivel vacio resonante con la banda de conduccion. De alli, que la
banda a 3.0 eV puede deberse a transiciones desde VBM a un nivel de defecto

Vo cercano a la banda de conduccion.
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¢) El aumento de la banda a altas energias, alrededor de 4,1 eV se relaciona con las
transiciones interbandas entre la banda de valencia y la banda de conduccién desocupada

fuera de centro de la zona de Brillouin, llamada banda prohibida optica.

Se observa que las bandas en 3.0 y 3.6 eV en la muestra de FTO son muy sensibles
a la presencia de la capa de TiO». Para explicar esta sensibilidad hemos llamado a la banda
en 3.0 eV, Bl y a la banda en 3.6 eV, B2. En la muestra TiFTO1, B1 se mueve a 3.4 eV
mientras que B2 se mueve cerca de la transicion de banda prohibida (4.1 eV, en lo sucesivo
denominada B3). Se obtiene un resultado similar para la muestra TIFTO2 con B1 en 3.3 eV
y B2 mas cerca de B3. Sin embargo, en la muestra con mayor espesor de TiO2, TiIFTO3, los
valores de B1 y B2 son cercanos a los obtenidos en la muestra de FTO, aunque se observan

bandas mas anchas en &;.

Por otro lado, se encuentran cambios importantes a baja energia, debido a la
contribucion de electrones libres. En la muestra de FTO, el fuerte incremento en g;, se
reduce sustancialmente en las muestras TiIFTO1 y TiFTO2, y desaparece practicamente en
la muestra de TiFTO3. De modo que se observa una disminucion en las propiedades de

TCO del FTO con el aumento en el espesor de la capa de TiO> en la heteroestructura.

Se realiz6 un analisis similar para la pelicula de TiO; en la heteroestructura. En las

Fig. 4.11 y 4.12 observamos los graficos obtenidos para la parte real y la parte imaginaria de

la funcién dieléctrica €1 y €2 para la capa de TiO2, respectivamente.
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Podemos observar en las graficas para &, al igual que para el FTO, tres

caracteristicas principales. En el caso de la muestra TiIFTO1 se observan dos bandas una en
1.84 y la otra en 2.57 eV, también asociadas a las transiciones entre bandas descritas por
los osciladores de Lorentz. Algunas investigaciones realizadas en fotoluminiscencia
atribuyen estas bandas a vacancias de oxigeno asociadas con Ti**/F y con F°,
respectivamente [88]. Esto es debido a la pérdida de un atomo de oxigeno en la estructura
de TiOy, el par de electrones es atrapado en la cavidad de la vacancia V, generando un
centro F [89]. Uno de los electrones en el centro F puede ser atrapado por el ion Ti ** y
formar un centro Ti** y el electrén restante en la vacancia forma un centro F* dando origen
a estados trampa superficiales y profundos, respectivamente [90].

De acuerdo con esta informacion, podemos decir que la banda a 1.84 eV se debe a
una transicion desde la VBM hasta un estado trampa generado por un centro F' y el otro a
2.57 eV a una transicion desde VBM hasta un estado trampa generado por un centro Ti**,
ambos generados por vacancias de oxigeno. A altas energias, se observa una tercera banda
que se encuentra alrededor de los 2.79 eV y estd asociado también a las transiciones de la

banda prohibida del material semiconductor.

En la muestra TiFTO?2, las bandas se mueven a 1.74 eV, la siguiente a 2.41 eV y la
siguiente a 2.71 eV. Mientras que en la muestra TiIFTO3, se mueven a 2.37 eV, la siguiente
a2.60 eV y laultima a 3.27 eV. Los resultados indican que estas bandas caracteristicas son
muy sensibles al espesor de TiO2, lo que se pueden explicar en funcion de un gran estrés
en la interfaz TiO»-FTO debido a la diferencia en los coeficientes de expansion térmica

entre el TiO2 y los materiales FTO/vidrio, lo cual introduce una distorsion en la red
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cristalina con cambios importantes en la funcidon dieléctrica, lo que concuerda con los
resultados de la deformacion obtenidos de la DRX. Por lo tanto, cuando el espesor de TiO>
aumenta sustancialmente, se reduce el efecto de tension y las propiedades fisicas de la
pelicula de TiO, més gruesa deben ser similares a las del material inicial. De los pardmetros
de ajuste del modelo de Drude-Lorentz también se pudieron obtener los valores esperados

para otras propiedades eléctricas que se resumen en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Medidas de los parametros de eléctricos como la Resistividad eléctrica (p), concentracion
de portadores (), movilidad (p), el camino libre medio (£) y el pardmetro de Burnstein-Moss
(AEBM) para el FTO en la heteoestuctura TiO»/FTO. También se incluye la banda prohibida
obtenida por el modelo D-L.

Muestras Modelo de Drude p-103 n-10%° u P Ee | AEsm
wp(em’) | y (em™?) | (Q-cm) (cm?) | (cm?Vs) (A) V) | (eV)

FTO 6866.6 1164.4 1.48 1.48 28.58 30.82 | 4.05 | 0.36

TiFTO1 5648.6 2312.6 4.34 0.99 14.39 13.62 | 4.10 | 0.28

TiFTO2 | 4918.1 2446.9 6.06 0.76 13.60 11.74 | 4.15 | 0.23

TiIFTO3 | 3670.8 15214 67.7 0.42 2.19 1.55 | 4.09 | 0.16

Para la muestra de FTO, el valor de resistividad calculado con el modelo de Drude-
Lorentz fue de 1.48x107 (QQ-cm) y el valor encontrado experimentalmente fue de
1.14x103(Q-cm). Sin embargo, a medida que aumenta el espesor de la capa compacta de
TiO7 en la heteroestructura, los valores de resistividad aumentan considerablemente hasta
los 67,7 x1073(Q-cm). Los resultados indican que las capas de TiO2 colocadas sobre las

peliculas delgadas de FTO disminuyen la conductividad del TCO a medida que incrementa
su espesor lo que puede estar relacionado al grado de desorden en la estructura del TiO»

que favorecen los procesos de recombinacion.
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Se obtuvo una concentracion de portadores de carga de 1.48x10%° cm™ y una
movilidad de 28.58 cm?/Vs para el FTO, similares a los valores reportados en la literatura

para peliculas que tienen buenas propiedades eléctricas [17].

En la heteroestructura TiO»/FTO, los resultados para el FTO indican que la
concentracion de los portadores de carga y la movilidad disminuye con el espesor de la
capa compacta de TiO> hasta 0.42 x10*° cm™ y 2.19 cm?/Vs respectivamente. Este
comportamiento posiblemente se deba a dos hechos que pueden estar ocurriendo: 1. Que la
exposicion del FTO a un tiempo de calentamiento mas prolongado durante la deposicion
de la capa de TiO> cada vez mds gruesa lo que hace que el material pierda vacancias de
oxigeno al reducir los electrones libres presentes en la capa FTO volviendo la pelicula mas

dieléctrica [91].

La pelicula FTO mostré un valor para el camino libre medio de 30.82 A. Para el
FTO en la heteroestructura, el camino libre disminuyé con el aumento del espesor de la
capa compacta de TiO> hasta 1.55 A. De alli que la movilidad, estd limitada por la
dispersion de los atomos de fltior ionizados y otros defectos estructurales en lugar de la
dispersion de la frontera de grano. Como el contenido de fliior debe ser similar en todas las
muestras, esto indica que los defectos estructurales en la capa de FTO aumentan con el
espesor de la pelicula de TiO». Para el FTO el nivel de Fermi se encuentra dentro de la
banda de conduccion. Su valor calculado fue de 0.36 eV para el FTO y para la

heteroestructura, la energia de Fermi disminuy6 hasta los 0.16 eV.
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El nivel de Fermi disminuye en la capa de FTO siendo una funcion de los diferentes
espesores de la capa compacta de TiO2 como consecuencia en la reduccion de vacancias de

oxigeno que funcionan como donadores de electrones.

4.4. Caracterizacion fotoelectroquimica de la celda solar

Para explorar la posibilidad de utilizar la heteroestructura TiO2/FTO como
fotoelectrodo en celdas solares fotosensibilizadas, se armaron tres prototipos cuya
preparacion fue descrita en el capitulo 3. Las celdas fueron caracterizadas por medidas de
corriente - voltaje (I —V) bajo iluminaciéon de AM 1.5 y 100 mW cm™ usando como

fotoelectrodo N179/ TiO2 poroso/ TiO2 compacto/ FTO.

TIFTO1
1.0 4 TiFTOZ
: TiFTO2

2

Densidad de corriente, [mAfocm )

-2.0

0 100 200 300 400 500 &00 700

F'u:rtenciall:m ‘u':l

Figura 4.13 Medidas de I-V caracteristicas para los foto-electrodos N179/TiO. poroso/TiO;
compacto/FTO en presencia del par redox /I3 en acetonitrilo
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Tabla 4.6 Medidas de los parametros de fotoelectroquimicos los prototipos de celdas solares con la
heteroestructura TiO»/FTO como electrodo.

Muestras Isc Voc P Pmax FF P n
(mAfem) | (V) (%) (%)
TiFTO1 12.33 0.6 7.4 4.7 0.63 100 | 4.7
TiFTO2 10.83 0.47 5.1 1.6 0.31 100 1.6
TiFTO3 8.58 0.37 3.2 1.3 0.40 102 1.3

La Fig. 4.13 muestra las curvas de I-V obtenidas para cada fotoelectrodo, en donde se
observan fotocorrientes anddicas estables para cada uno ellos lo que permitié calcular los
parametros de rendimiento de la celda [92].

Los resultados obtenidos para la corriente de corto circuito (Isc), el voltaje de circuito
abierto (Voc), el punto de potencia maxima (Puu4x), el factor de llenado (FF) y la eficiencia
de conversion (), parametros que definen el rendimiento de la celda, se presentan en la
Tabla 4.6.

Podemos observar que para la celda con el fotoelectrodo TiFTO1 se obtuvo el mayor
valor de Voc con 0.6 V. Esto se puede explicar en funcion de los portadores de carga, cuanto
menos portador se recombinen menor serd la corriente inversa de saturacion y se alcanzaran

valores mas altos para Voc.

Por otro lado, celda con el fotoelectrodo TiFTO1, también obtuvo el mayor factor
de llenado FF lo que se refleja en un mayor porcentaje de eficiencia con un valor de n igual

alos 4.7% ya que el FF es quien determina la potencia maxima que se obtiene de una celda

fotovoltaica para una radiacion solar dada. Para las celdas con los fotoelectrodos TiFTO2
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y TiFTO3 se encontrdé una disminucion en los valores de n obteniéndose 1.6 y 1.3%,

respectivamente.

Estos resultados pueden deberse al aumento del espesor de la capa compacta de
TiO2 que influye en el proceso de regeneracion del electrolito en la celda, producto del
aumento en la distancia de recorrido del electrén, lo que puede favorecer los procesos de
perdida por recombinacidn en el sistema, aunado a esto se encuentra el hecho que la capa
compacta de TiO2 no se encuentra cristalizada sino en fase amorfa como se menciond
anteriormente, lo que reduce el camino libre medio ya que se favorecen los procesos de

recombinacion producto del desorden en la estructura.

También, se evalud la eficiencia de la celda estudiando los graficos de IPCE de las
muestras utilizadas como fotoelectrodo, lo que nos indica cuan eficientemente una luz de
longitud de onda especifica es convertida a corriente. En la Fig. 4.14 se presentan los
resultados obtenidos para cada una de las muestras obteniendo ¢l mayor % de eficiencias
de conversion del foton incidente a corriente (IPCE%) la muestra TiFTO1 con un valor
maximo cercano al 55% en comparaciéon con las muestras TiFTO2 y TiFTO3 que
obtuvieron valores de 45 y 40%, respectivamente; siendo superior la muestra TiFTO1 en
aproximadamente un 10% en el rango de longitud de onda de los 400-675 nm. Sin embargo,
por encima de los 670 nm no se observé diferencia entre las muestras [92]. Los resultados
indican que las muestras poseen un comportamiento fotovoltaico y su respuesta
corresponde a la zona ultravioleta del espectro electromagnético lo que concuerdan con los

resultados reportados por Dubé [73].
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Figura 4.14 Medidas de los % de Eficiencia IPCE para los fotoelectrodos

Esto puede deberse a una mejor dispersion de la luz para la muestra TiFTO1 por
tener un menor espesor de la capa compacta de TiO2, lo que mejora el rendimiento de

conversion de la energia solar en la celda para gran parte del espectro visible.

Otra caracterizacion importante, fueron las medidas de impedancia electroquimica
en la que se utilizé como electrodo el sistema N179/TiO2 poroso/ TIO2 compacto/ FTO bajo

condiciones de iluminacion y un rango de frecuencia desde los 100 kHz hasta los 50 MHz.
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Figura 4.15 Impedancia Electroquimica (Graficos de Nyquist) para las distintas celdas

En la Fig. 4.15 se presenta el grafico de Nyquist de las diferentes muestras. Aqui se
observan para la muestra TIFTO1 dos semicirculos: uno encontrado en la region intermedia
del rango de frecuencias correspondiente a la resistencia a la transferencia de carga en el
electrodo de trabajo Rcr y el otro encontrado en la regién de altas frecuencias
correspondiente a la resistencia del platino en el contra electrodo Rpt como lo encontrado

por Wang [93], de acuerdo con el circuito utilizado para el ajuste.

La circunferencia correspondiente al electrodo de trabajo con mayor radio fue para
la muestra TiIFTO3, lo que indica que la resistencia de recombinacion de electrones es
mayor para ese electrodo y que hay una pobre inyeccion de electrones al circuito. Esto
puede deberse al deterioro de las propiedades eléctricas del electrodo por la presencia de la

capa compacta de TiO> con mayor espesor. Para el electrodo TiFTO2 el radio del
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semicirculo para el electrodo de trabajo se redujo lo que indica una mejora en la conduccion
de electrones y para TiFTO1 el radio del semicirculo para dicho electrodo disminuy6
considerablemente, como se observa en la Fig. 4.15.

En la Tabla 4.7, se presentan los valores obtenidos para las resistencias de recombinacion
en cada celda con y sin iluminacion.

Tabla 4.7 Resistencias de recombinacion obtenidas por impedancia electroquimica para las distintas

celdas.
Rer Q. cm?
Muestra Con iluminacion Sin iluminacién
TiFTO1 29.6 9.83
TiFTO2 72.8 131
TiFTO3 124.6 211

El valor encontrado para la resistencia de recombinacion (resistencia a la
transferencia de carga) Rcr bajo condiciones iluminacion fue de 29.6 Q - cm? para TiFTO1
siendo la més baja en comparaciéon con las otras celdas. Esto se puede atribuir
principalmente a las mejores propiedades de captura de luz del TiFTOI y a una buena

inyeccion de electrones.

Una baja resistencia de recombinacion se puede traducir en una buena eficiencia, es
decir, la foto-regeneracion en TiFTO1 es muy eficiente porque el material demuestra el
mejor comportamiento ante la exposicion a la radiacion. Esto coincide con los resultados

obtenidos para el porcentaje de eficiencia (IPCE) de la celda.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

1.

Se sintetizaron y caracterizaron peliculas delgadas de FTO y heteroestructuras
de TiO2/FTO sobre sustratos de vidrio. Estas peliculas presentaron una
superficie compacta, con buena adherencia al sustrato, con granos homogéneos
facetados y bien definidos, que aumentaban de tamafio con el espesor de la

capa compacta.

La caracterizacion morfologica reveld tamafios de granos promedio para el
FTO de 160 nm y para el TiO; valores promedio entre 150 y 325 nm y la
caracterizacion estructural por difraccion de rayos X mostrd una disminucioén
en los parametros de red con respecto al FTO al aumentar el espesor TiO2 en la
heteroestructura. Este hecho ayud¢é a explicar que el TiO2 no habia cristalizado
y que se encontraba amorfo de acuerdo con los resultados obtenidos. El anélisis
microestructural obtenido del refinamiento indicé que el tamafio de los
cristalitos estimado iba desde los 18.7+0.01 nm hasta los 42.0+0.03. En cuanto
a la microtension residual se concluyo que para la pelicula de FTO el estrés
generado era producto de la diferencia en los coeficientes de expansion térmica
entre el vidrio-pelicula. En las heteroestructuras se determind que el estrés

generado era producto del aumento del espesor de la capa compacta de TiOz ya
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que esta es soportada por el FTO en la heteroestructura. En cuanto al
coeficiente TC, se encontrd que para el FTO los picos mas notorios con TC O
1 fueron en su orden (211) y (110) indicando orientacion preferencial para esos
planos. En el caso de las heteroestructuras se encontr6 que para la muestra
TiFTO1 los planos con valores de TC > len su orden fueron el (110), (211),
(200) y el (301); para la muestra TiIFTO2 en su orden fueron (211), (301) y
(110) y para la muestra TiFTO3 que en su orden fueron (211), (301), (200) y
(110) lo que sugiere que la capa compacta de TiO; ejerce una influencia sobre

las caracteristicas estructurales del FTO.

La caracterizacion optica de las peliculas reveld que las muestras exhibian
bordes de absorcion agudos a 290-350 nm. Los valores de transmitancia
promedio en la region visible variaban entre el 81.2% y el 69.3% en el caso de

la pelicula con mayor espesor de TiO2 compacto.

Se pudo evaluar las propiedades eléctricas a través del modelo de Drude-
Lorentz lo que permitié determinar la funcion dieléctrica real e imaginaria y
con ella los pardmetros eléctricos relacionados. Se encontrd que el espesor
teodrico de la capa compacta de TiOz en la heteroestructura estaba entre los 800
y los 1500 nm. La energia Fermi relativa calculada (efecto Burnstein-Moss)
revel6 la naturaleza degenerada de la pelicula FTO. Mientras que el camino
libre medio indic6 que la movilidad del electrén estaba limitada por la

dispersion de los atomos de flior ionizados y otros defectos estructurales en
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lugar de la dispersion del limite del grano. Se encontro una transicion a los 4.05
eV en el espectro UV-Visible relacionada con el ancho de banda optico
asociado a la transicion directa entre bandas, desde la banda de valencia a la
banda de conduccién no ocupada mas baja, fuera del centro de la zona de
Brillouin. También se obtuvieron dos transiciones opticas en 3.0 y 3.6 eV
usando el modelo de Lorentz. La evidencia indico que las propiedades de TCO
en la capa de FTO disminuian al aumentar el espesor de la capa compacta de
TiO,. Para la muestra de FTO, el valor de resistividad calculado fue de
1.48x10° (Q-cm), sin embargo, a medida que aumentaba el espesor de la capa
compacta de TiO2 en la heteroestructura, los valores de resistividad aumentaron
considerablemente hasta los 67,7 x103(Q-cm). Los resultados indicaron que
las capas de TiO colocadas sobre las peliculas delgadas de FTO disminuian la
conductividad del material. De acuerdo con los resultados las caracteristicas de
la funcion dieléctrica de la capa de TiO2 pueden entenderse como transiciones
interbandas descritas por los osciladores de Lorentz y transiciones interbandas

de VBM de CBM las cuales son muy sensibles al espesor de TiO».

Se caracterizaron las celdas solares por medio de Espectroscopia de

impedancia electroquimica en donde se encontrd que la muestra TIFTO1 tenia

la menor resistencia de corto circuito con un valor de 29.6 Ocm? bajo

condiciones de iluminacion y 9.83 (ycm? sin iluminacién. Esto permitio el flujo

de electrones de una fase a otra se diera con mayor facilidad y con menos

perdida por recombinacion en el proceso. En cuanto a las medidas Corriente —
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Voltaje se encontré que la muestra que presentd la mejor respuesta como
fotoelectrodo para ser utilizado en celdas solares fue la TiFTO1 que obtuvo los
mayores valores de Isc y de Voc, factor de llenado obtenido fue 0,63 %. La
eficiencia 1 para esta muestra fue la mayor con un valor de 4.7 %. Estos
resultados se explicaron en funcion del espesor de la capa compacta de TiO>
que para esta muestra fue de 805 nm siendo el valor més pequefio. Al aumentar
el tamano del espesor de esta capa en las muestras TiFTO2 y TiFTO3 los
valores de n disminuyeron a 1.6 y 1.3% respectivamente. Por otro lado, al
evaluar la muestra por la técnica IPCE se encontrd, una mejora en la eficiencia
de aproximadamente un 10% para la TiFTO1 en el intervalo de longitud de

onda de 400-650 nm en comparacion las muestras TiIFTO2 y TiFTO3.

5.2. Recomendaciones

Algunas recomendaciones que se pueden considerar como aporte para posteriores

investigaciones son las siguientes:

4.

Utilizar espesores de la capa compacta deTiO> cercanos a los 805 nm para tener
un intervalo mas grande de informacion referente a la influencia del espesor de
la capa compacta sobre las propiedades del FTO.

Utilizar atomizacion ultrasonica o piezoeléctrica en el sistema de deposicion a fin
de mejorar el rocio producido por el sistema, buscando deposiciones mas
uniformes.

Realizar mediciones de fotoluminiscencia para entender las contribuciones de las
vacancias de oxigeno en las propiedades fisicas.

Aumentar la temperatura de deposicion de las muestras de TiO; para observar el

efecto en su cristalizacion.
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