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Resumen

Se sintétizaron peliculas delgadas de TiO, (6xido de titanio), Ni:TiO, (0.2,0.5y 1 %
peso de niquel) y Cr:TiO; (0.2, 0.5 y 1 % peso cromo) por el método de sol-gel y
fueron depositadas sobre sustratos de vidrio por la técnica de dip-coating. Como
precursores se utilizo, para Ti, tetrabutbéxido de titanio Ti(OC,H,),, para Ni, nitrato

niquel hexahidratade’[Ni(NO;),*6H,0] y para Cr, nitrato de cromo nonahidratado
Cr(NO3);*9H,0. Como\solvente se utilizd etanol (CH;CH,OH), acido clorhidrico
(HCI) como catalizador y.agua (H,O) como agente de hidrdlisis. La formacion de la
solucion sol se llevdo a.eabo a temperatura ambiente. Las peliculas fueron
depositadas y posteriormenterllevadas a un tratamiento térmico a 550°C por una

hora.

Las peliculas de TiO;, Ni:TiO, y Cr:TiO,\se caracterizaron por difraccién de rayos X
y microscopia Raman, los resultados indiearon presente la estructura cristalina
tetragonal centrada en el cuerpo de.la-fase anatasa de TiO,. El tamaro de cristalito
de TiO, disminuy6 con la incorporacidn de iones'Ni2* y Cr3*, La transmitancia de las
peliculas fue medida espectrofotometriaultravigleta-visible. Utilizando el modelo de
Tauc se calcularon las brechas de energialas cuales en peliculas con Ni2* aumento
respectoa TiO, y conCr¥*en 0.2 y 0.5 % seimantuvo y-disminuy6 con 1%. El analisis
por espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDS) no detecto6 presencias
de impurezas relacionadas con Ni o Cr. Por microscopia electrénica de transmision
(TEM) se calculd la distancia interplanar de las redes y se comprobé la presencia
de Ni y Cr metalicos. La rugosidad de las peliculas no vario significativamente con
la incorporacion de iones Ni2* y Cr3* de acuerdo con los resultados ebtenidos por
microscopia de fuerza atdémica (AFM). Se realizd una cronoampergmetria a las
peliculas con ausencia y presencia de luz ultravioleta y visible paraonocer la
fotorrespueta de los materiales, los resultados sefialan que esta propiedad depende
de la superficie de la pelicula. La incorporaciéon de iones Ni2* en el TiO, fue-en-la
superficie en forma de NiO y Ni metalico, el Cr?* se incorpord también en(la

superficie en su forma metalica.




Abstract

Thin films.of TiO, (titanium oxide), Ni:TiO, (0.2, 0.5 y 1 wt%) and Cr:TiO, (0.2,0.5y
1 wt%) were synthesized by the sol-gel method and deposited on glass substrates
by dip-coating_ téchnique. For Ti, titanium tetrabutoxide Ti(OC4H,), for Ni, nickel
nitrate hexahydrate, {Ni(NO;),*6H,0] and for Cr, chromium nitrate nonahydrate
Cr(NOs);"9H,0 were Jused as precursors. Ethanol (CH;CH,OH) as the solvent,
hydrochloric acid (HCI) ‘as the catalyst and water (H.O) as a hydrolysis agent were
used. The formation of the sol solution was carried out at room temperature. The
films were deposited and thén.heated to 550 ° C for one hour.

The TiO,, NiTiO, and Cr:TiO; films were characterized by X-ray diffraction and
Raman microscopy, the results indicated the body-centered tetragonal crystal
structure of the anatase phase of TiQ;.\The crystallite size of TiO, decreased with
the incorporation of Ni#* and €¥ions. The-transmittance of the fims was measured
ultraviolet-visible spectrophotometry.-Using_ the Tauc’s plot the energy gaps were
calculated which in films with Ni2* increased relative to TiO, and with Cr3" in 0.2 and
0.5% was maintained and decreaséd-with 1%: The X-Ray dispersive energy
spectroscopy (EDS) analysis did not detettypresence_of impurities related to Ni or
Cr. Transmission electron microscopy (TEM) calculated.the interplanar distance of
the network and verified the presence of metallic Ni and Cr. The roughness of the
films did not change significantly with the incorporation_of Niz* and Cr3¥* ions
according to the results obtained by atomic force microscopy (AFM). A
chronoamperometry was performed on films with absence (and presence of
ultraviolet and visible light to know the photoreponse of the materials,\the results
indicate that this property depends on the surface of the film. The ingorporation of
Ni2* ions into the TiO, was on the surface in the form of NiO and Ni metal, Cr3* was

also incorporated into the surface in its metallic form.




CAPITULO . Introduccién

1.1: Introduccion

Hoy en dia la.tasa de crecimiento poblacional va en aumento, asi como el desarrollo
tecnologico y econémico, esto da lugar a una preocupacion en los seres humanos
por los graves problemas ambientales que se derivan por altos consumos de
combustibles fosiles ¢y, Jla falta de estos recursos energéticos. La quema de
combustibles fosiles esta causando una serie de problemas ambientales, como el
cambio climético, el calentamiento global y la contaminacion del aire. Es por esta
razon que existe una necesidad e interés de desarrollar tecnologias con el uso de
energias renovables para la generacion de energia, de esta forma hacer frente a los
retos ambientales que se plantean, en el suministro de energia a millones de
personas en todo el mundo [1]. Dentro de las fuentes de energia renovables estan
la energia edlica, de biomasa, hidroeléctrica y solar. Esta Gltima esté disponible en
abundancia en la mayor parte del mundo’y es bastante amigable con el medio
ambiente, sin embargo, no toda es aprovechada. La energia solar se divide
principalmente en dos tipos: energia solar fototérfmica y energia solar fotovoltaica,
la energia solar fototérmica es la que_aprovecha-la radiacion solar para el
calentamiento de agua, aire, secado de materiales] etc., y la energia solar
fotovoltaica es la que utiliza la radiacion solar para genetar electricidad a través de
celdas solares [2]. Este tipo de energia se esta convirtiendo en una opcién para la
generacion de energia eléctrica a menor costo [3]. Algunas de.as ventajas de las
celdas solares son la abundante fuente de energia solar, “el principio de
funcionamiento no es peligroso, no emiten didxido de carbono duranté su operacion
y los sistemas de instalacion son facilmente aplicables en cualquier lugarsincluso

en zonas remotas [4].

En la década de los sesenta, Chapin y Fuller descubrieron el principio\ de la
conversion energética de la luz solar en electricidad (fotovoltaica), dominada por la
tecnologia de fabricacion de celdas solares de silicio (Si) llamada primera

generacién. Impulsada por el precio cada vez mas alto de las materias primas para
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las celdas solares de silicio, viene entonces, la tecnologia de segunda generacion
gue'esta dominada por una capa delgada (pelicula delgada), entre otras, las celdas
solares-de-CdTe y CulnSe; [5]. Con el desarrollo de la tecnologia emergieron las
celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC por sus siglas en inglés, Dye
Sensitized Solar.Cells), que son un tipo de celda solar de tercera generacion y son
rentables debido alos materiales econémicos de los que se componen y su proceso
de fabricacion simplesy La invencion de la DSSC se acredita a O'Regan y Gratzel,
quienes construyerondas primeras celdas solares nanocristalinas sensibilizadas por
colorante alcanzando una eficiencia de conversion de 7.1 %. Desde entonces, se
ha despertado el interés por la investigacion en estas celdas que han logrado
reportar una eficiencia de conversion de 13 % [6]. Una DSSC consiste en un sustrato
de vidrio conductor, un semiconductor de banda ancha (generalmente una pelicula
de oxido de titanio TiO, depositada jsobre el vidrio conductor [7]), un colorante
sensibilizador anclado a la superficieide la pelicula, un par electrolito y un sustrato
de vidrio conductor revestido ¢de*plating ,como contraelectrodo. El principio de
operacion de una DSSC es el siguiente: ) el colorante pasa al estado excitado
cuando captura la luz visible (hv) en@l'fango cgincidente con su banda de absorcion,
Il) el colorante inyecta electrones en la banda“de.conduccion del semiconductor,
quedando asi positivamente cargado, Ill)Los electrones inyectados en la banda de
conduccién del semiconductor viajan por la red nangefistalina hasta encontrar el
sustrato conductor por donde acceden al circuito externo, Por otro lado, 1V) el
colorante vuelve a su estado original tomando electrones de-os iones presentes en
el electrolito y V) éstos Gltimos se regeneran a su vez en el contraelectrodo, reaccion
catalizada por la presencia de un recubrimiento de platino en el anodo, cerrandose
asi el circuito, la Figura 1.1 muestra un esquema de este principio de’operacion [8,
9].

El dioxido de titanio (TiO;) es uno de los 6xidos semiconductores mas utilizados en
aplicaciones industriales, estando presente en protectores solares, pinturas,
unglientos, pastas dentifricas, sensores, ceramicas, etc. En particular, es adecuada

para aplicaciones fotovoltaicas tales como en celdas DSSC por estabilidad contra




la fotecorrosion y la corrosion quimica a temperatura ambiente, no es toxico y es
fotoactivo [10-13].

Sustrato Oxido c ectiod
conductor semiconductor m"ﬂelec"o o
Banda de Colorante
eonduccion -

e

e

I’E

£ —

f/— i
Electrolito

h*

Banda de
valencia

Figura 1.1. Principio de operacion de una DSSC.

El TiO, tiene tres tipos de estructura diféfentes; rutilo, anatasa y brookita, todas
estas formas cristalinas de TiO, se presentan en la natdraleza como minerales [14].
El TiO, nanoestructurado desempefa un papel importante en las celdas DSSC y
estudios previos realizados sobre esta aplicacion especifica demostraron que la
forma cristalina mas eficiente es la anatasa [10]. Sin embargo, el TiO, en fase
anatasa por poseer una banda prohibida relativamente ancha (3'2'eV) da lugar al
fendbmeno de recombinacion de pares electron-hueco la cual provoca poca
eficiencia en conversion de radiacion solar a energia eléctrica. Se han) realizado
investigaciones en la incorporacion de metales de transicion en TiO; con el fin de
contrarrestar el fendbmeno de recombinacién y mejorar la fotosensibilidad[15,.16].
Los radios ionicos del Ti**, Ni2* y Cr3* son 0.745, 0.830 y 0.755 A, respectivamente,
como son cercanos existe la posibilidad de que los iones Ni2* o Cr3* ocupen algunps

de los sitios de la red de TiO,, formando una solucién de niguel-titanio o cromo*
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titanie"sélido [17]. En este trabajo se incorporaron iones Ni2* en TiO, porque tiene
la capacidad de modificar propiedades estructurales y mejorar propiedades
eléctricas .en la matriz de TiO, [18, 19], y también iones Cr3*, los cuales son
demandados~debido a su prometedora mejora de fotorrespuesta del TiO, en el
intervalo de longitud de onda visible, ya que generan bandas estrechas localizadas
en la brecha deienergia del TiO; por lo que ésta se reduce [20, 21].

Existen diversos métedos para la sintesis de TiO, como son: método hidrotérmico,
por microondas, Sol-Gel,.etc. El método de Sol-Gel es predominante porque posee
ventajas sobre los otros,"€omo son: simplicidad, bajo costo, bajas temperaturas, la
aplicacion de preparar peliculas sobre sustratos y alta pureza [22-24]. De la misma
manera existen varias técnicasde deposito de peliculas, algunas son: Doctor Blade,
electrodepésito, spray coating, spin-coating y dip-coating. Esta Gltima técnica tiene
bajo costo, ofrece peliculas finas uniformes, homogéneas y cristalinas con espesor
controlado, lo que la convierte«€n la mejor opcion [25, 26].

En este trabajo se presentan los fesultados”de las caracterizaciones estructurales,
Opticas, morfolégicas y eléctricas“de~las peliculas delgadas de TiO,, Ni:TiO; y
Cr:TiO; sintetizadas por el método de 86k-Gel y-depositadas por la técnica de dip-
coating asi como el analisis de resultados/desde“el-punto de vista de aplicacion

como fotoanodo en una celda solar sensibilizada con colorante.
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1.2 Objetivos

1.2.1.,0bjetivo General

Sintetizar Ti@, nanoestructurado por método de sol-gel con la incorporacién
de metales destransicién (Cr y Ni) y analizar las propiedades estructurales,
morfoldgicas, Opticas y fotoelectroquimica de estos materiales aplicables a

una celda solar sensibilizada.

1.2.2. Objetivos Especificos

¢ Obtener peliculas dé TiO, fase anatasa por la ruta sol-gel.

¢ Analizar las propiedades.estructurales, morfolégicas, dpticas y
fotoelectroquimica de las.peliculas sintetizadas de TiO,.

¢ Obtener peliculas de TiO, fase anatasa con incorporacion de metales
de transicion (Ni y Cr) por la ruta’sol-gel.

¢ Analizar las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y
fotoelectroquimica de las peliculas sintetizadas_ de TiO, con

incorporaciéon de metales de transicion (Niy Cr).
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CAPITULO II. Marco teérico
2.1: Fisica de semiconductores

2.1.1. Estructura cristalina
La estructura fisica de los materiales sélidos de importancia en ingenieria depende
incipalmente del ordenamiento de los atomos, iones o moléculas que constituyen
gsélido, y de las fuerzas de enlaces entre ellos. Si los a&tomos o iones de un sélido
estan ordenados de acuerdo con un patron que se repite en el espacio, forman un
solido que tiene un orden.de.largo alcance al cual se le llama sélido cristalino o
material cristalino.

a) b)

Figura 2.1. Redes espaciales: a) red espacial de un sélido cristaliio‘ideal y b) celda unitaria
mostrando las contantes de red.

El ordenamiento atomico en los solidos cristalinos se puede describir representando
a los atomos en los puntos de interseccion de una red tridimensional. Esta red se
llama red espacial (Figura 2.1a) y puede describirse como un ofdefiamiento
tridimens'ﬂwal infinito de puntos. Cada punto en la red espacial tiene un-entorno
idéntico. Cada red espacial puede describirse especificando la posicion de ‘los
atomos en una celda unitaria repetitiva, como la que se muestra en la Figura 2.1b-
Un grupo de atomos organizados en una disposicion determinada en relacion unos
con otros y asociados con puntos en la red constituye una base. La estructura del
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cristalpodria ser entonces definida como la coleccién de redes espaciales y bases.

El tamafio y forma de una celda puede describirse por tres vectoresdelared a, by

¢, con ofigen en un vértice de la celda unitaria. Las longitudes axiales a, b y ¢ y los

angulos interaxiales a, B y y son las constantes de la red de la celda unitaria.

Asignando losvalores especificos para los valores axiales y angulos interaxiales, se

pueden construir celdas unitarias de diferentes tipos. Los cristalografos han

demostrado que tan solo se necesitan siete tipos diferentes de celdas unitarias para

crear todas las redes!.Estos sistemas cristalinos se detallan en la Tabla 2.1 [27].

Tabla 2.1. Clasificacién de redes/€spaciales para sistemas cristalinos.

Sistema Longitudes axiales y angulos Redes espaciales
cristalino interaxiales g
Cubico Tres ejes iguales\en angulos rectos Ubico sencillo
a=b=c,B=y=90° Cubico centrado en el cuerpo
Cubico centrado en las caras
Tetragonal Tres ejes en angulos rectos, dos Tetragonal sencillo
iguales Tetragonal centrado en el cuerpo
a=b#c,a=p=Yy=90°
Ortorrémbico Tres ejes distintos'en angulos rectos | Ortorrémbico sencillo
azb#c,a=pB=y=907 Ortorrémbico centrado en el
cuerpo
Ortorrombico centrado en las
bases
Ortorrombico centrado en las
caras
Romboédrico Tres ejes iguales, inclinados por igual | Romhoédrico sencillo
a=b=c,a=B=y#90°
Hexagonal Dos ejes iguales a 120° y un tercero | Hexagonal-sencillo
EE)angulo recto
a=b#c,a=p=90° y=120°
Monoclinico Tres ejes distintos, dos de ellos no Monoclinico sencillo
forman angulo recto Monoclinico€entrado en las
azb#c,a=y=90"#p bases
Triclinico Tres ejes iguales con distinta Triclinico sencille
inclinacién y ninguno en angulo recto
azb#c,a#p #y#90°
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Muchos de los siete sistemas cristalinos tienen variaciones de la celda unitaria
basied. ./A. J. Bravais (August Bravais, 1811-1863. Cristalografo francés que
estableciod0s 14 posibles ordenamientos de puntos en el espacio) demostré que
con 14 celdas-unitarias estandar se pueden describir todas las redes posibles. Estas
redes de Bravais se presentan en la Figura 2.2 [28].
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Figura 2.2. Las 14 celdas unitarias de Bravais.

gxisten cuatro tipos basicos de celdas unitarias: 1) sencilla, 2) centrada en el
cuerpo, 3) centrada en las caras y 4) centrada en las bases. Er'el sistema clbico
hay tres tipos de celdas unitarias: clbica sencilla, cibica centrada en'el cuerpo y
cubica centrada en las caras. En el sistema ortorrombico se encuentran'los cuatro
tipos. En el sistema tetragonal existen sélo dos: simple y centrado en elCuérpo. La
celda unitaria tetragonal centrada en las caras no existe, pero se puede ‘construir
con cuatro celdas unitarias tetragonales centradas en el cuerpo. El sistema
monoclinico tiene celdas unitarias simples y centradas en la base, y los sistemas
romboédrico, hexagonal y triclinico tienen sélo celdas unitarias simples.
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Los metales mas comunes presentan tres estructuras cristalinas primarias: cubica
centrada en el cuerpo (bcc), cubica centrada en las caras (fcc) y hexagonal
compaeta (hcp). Los compuestos ceramicos, que tienen una amplia variedad de
composicignes quimicas, presentan igualmente una amplia variedad de estructuras
cristalinas. En‘el.caso de los polimeros, su forma elaborada en que sus cadenas se
doblan para obtener un modelo repetitivo da lugar a dos efectos: 1) la estructura
cristalina resultante~es_relativamente compleja y 2) la mayoria de los polimeros
comerciales son solosparcialmente cristalinos. Los semiconductores elementales,
como el silicio (Si) y el @ermanio (Ge), poseen la estructura cubica del diamante,
una modificacion de la red de'Bravais fcc con dos atomos asociados a cada punto
reticular, mientras que los_.compuestos semiconductores tienen estructuras
cristalinas similares a la de los cempuestos ceramicos mas sencillos [29].

2.1.2. Semiconductores intrinsecos
Los semiconductores son materigales cuyas conductividades eléctricas estan entre
las de metales altamente conductores y aisladores con una conduccion pobre. Los
semiconductores se clasifican en intrinsecos ¥ extrinsecos, los cuales se describen

a continuacion.

Figura 2.3. Estructura del cristal ctbico del diamante.

?os semiconductores intrinsecos son semiconductores puros cuya conductividad

eléctrica se determina mediante sus propiedades conductivas inherentes. El silicio
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y el germanio puros elementales son materiales semiconductores intrinsecos. Estos
elementos, que estan en el grupo IV A en la tabla periodica, tienen la estructura
cubica dé diamante con enlaces covalentes altamente direccionales (Figura 2.3). En
esta estructura cada atomo de silicio aporta cuatro electrones de valencia.

La conductividadeléctrica en semiconductores puros tales como Siy Ge se describe
de manera cualitativd considerando las representaciones graficas bidimensionales

la red cristalina ¢ubica de diamante que se muestra en la Figura 2.4. Los circulos
en esta ilustracion représentan a los nicleos de iones positivos de los atomos de Si
o Ge, y los pares de unién’de lineas indican electrones de valencia de enlace. Los
electrones de enlace sonsinCapaces de moverse a través de la reticula cristalina y
por ello de conducir electricidad.amenos que se proporcione energia suficiente para
excitarlos desde sus posiciones.de enlace. Cuando se suministra una cantidad
critica de energia a un electron de'valencia para excitarlo mas alld de su posicién
de enlace, éste se vuelve un glectron de conduccion libre y deja detras de él un

“hueco” cargado positivamente en la red de cristal (Figura 2.4).

Electrones Niicleos de.dones
de valencia positivos

Aqui se crea el hueco
cargado positivamente
cuando se mueve el electron

Conduccion del
electrén maovil

Figura 2.4. Representacion bidimensional de la red cubica de diamante del Si o el Ge'que
muestra los nucleos de iones positivos y los electrones de valencia.
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Banda de conduccion vacia Electrén de
L~ conduccion

Brecha de energia Eg

; Hueco
O Banda de valencia llena

Niveles de energia s —

Figura 2.5. Diagrama de bandas de"energia de un semiconductor elemental intrinseco como el
silicio puro.

En el diagrama de bandas_de energia para semiconductores elementales
intrinsecos, los electrones de valencia 'dé enlace del cristal ligados en forma
covalente ocupan los niveles delenergia en la banda de valencia inferior (Figura
2.5). Cuando un electron se excita a/traves de la-brecha de energia en la banda de
conduccion, se crean dos portadores de carga, up/€lectron cargado negativamente
y un hueco cargado positivamente. Ambes, electrofies y huecos llevan corriente
eléctrica [28].

2.1.3. Semiconductores extrinsecos
Los semiconductores extrinsecos son soluciones sélidas ssustitucionales muy
diluidas en las cuales los atomos de impureza del solutostienen diferentes
caracteristicas de valencia respecto a la red atémica del disolvente. Las
concentraciones de los atomos de impurezas agregados en estos semiconductores
suelen encontrarse en el intervalo de 100 a 1 000 partes por millén.

Semiconductores extrinsecos tipo n (tipo negativo)

Se muestra en la Figur@Z.Ga el modelo de enlace covalente bidimensional para la
red cristalina de silicio. Si un atomo de impureza de un elemento del grupo V-A, taf

como el fésforo sustituye al atomo de silicio, que es un elemento del grupo IV-A,
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existiré un exceso de electrones por arriba de los cuatro que se necesitan para el
enlac€ covalente tetraédrico en la reticula de silicio. Cuando esta bajo la accion de
un campo,eléctrico, el electron adicional se vuelve un electron libre disponible para
la conducgiony el restante atomo de fésforo se ioniza y adquiere una carga positiva
(Figura 2.6b).

Los atomos de impuréza del grupo V-A como el P, As y el Sb cuando se agregan al

ilicio o al germanio, proporcionan electrones que se ionizan con facilidad para la
conduccion eléctrica. ‘Puesto que estos atomos de impureza del grupo V-A donan
electrones de conduccion.€uando estan presentes en cristales de silicio o germanio,
reciben el nombre de atomossde impurezas donadores. Los semiconductores de
silicio 0 germanio que contiénen-atomos de impurezas del grupo V reciben el
nombre de semiconductores extrinsecos tipo n (tipo negativo) puesto que la mayoria
de los portadores de carga son electrones.

Quinto electron adicional El quinto electron adicional se
del atomo de fosfore remueve del atomo de fosforo

m\ }
O:ET)FQ =)
.ﬁ)..ﬁ..ﬁ. ~

a) b)

Figura 2.6. a) La adicion de un atomo de impureza de fésforo a la red de silicio. b).Bajo.un campo
eléctrico aplicado el electron de exceso se vuelve conductivo y es atraido a la terminal positiva
del circuito eléctrico.
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Banda de conduccién vacia

Nivel de donador

()
aEanda de valencia llena

-

Figura 2.7. Diagrama de bandas de energia para un semiconductor extrinseco tipCl n.

En términos del diagrama de bandas‘de energia del silicio, el electrén adicional de
atomo de impurezas del grupe’V-A ocupa_ un nivel de energia en la brecha de
energia prohibida justo apenas.por debajo de la banda de conduccidon vacia como
se muestra en la Figura 2.10. Taknivel de enérgia se denomina nivel de donador.
Puesto que este es proporcionado portin atomo de impurezas donador. Un atomo
de impurezas donador del grupo V-A)luego de“perder su electron adicional, se
ioniza y adquiere una carga positiva. La Figura 2.7 muestra la posicion del nivel de

nador para el electrén adicional de un elemento del grupe V-A que esta contenida
en la red cristalina de silicio. Los electrones en el nivel d¢)energia del donador
requieren solo una pequena cantidad de energia (AE = E. — E4)para excitarlos a la
banda de conduccién. Cuando el electron adicional en el nivel'dehdonador salta a
la banda de conduccién, un ion inmovil positivo queda atras [28, 29].

-
Semiconductores extrinsecos tipo p (tipo positivo)

Cuando un elemento trivalente del grupo IlI-A, como el boro, se introduce“enforma
sustitucional en la reticula del silicio ligada tetraédricamente, se pierde uno,delos
orbitaleg de enlace, y existe un hueco en la estructura de enlace del silicio (Figura
2.8a). Si se aplica un campo eléctrico externo al cristal de silicio, uno de los
electrones vecinos de otro enlace tetraédrico puede alcanzar suficiente energia para
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desprénderse y moverse hacia el enlace faltante (hueco) del atomo de boro (Figura
2.8b)-Cuando el hueco asociado con el &tomo de boro se llena mediante un electron
del atomo dé silicio vecino, el atomo de boro se ioniza y adquiere una carga negativa
de -1. Enda-presencia de un campo eléctrico aplicado, el hueco aplicado por la
ionizacion del‘atomo de boro se comporta como un portador de carga positiva y
migra en la red de silicio hacia la terminal negativa.

El cuarto electron del
enlace del atomo de boro
falta y crea un hueco.

El electrén de un atomo de silicio
es atraido para llenar un hueco
en un enlace boro-silicio

‘B

|«
‘€= = @=E@==0)=

'@"\'?' . : \ :
.@.é..ﬁz cte=d-

z@..@..@z .@..é)../ﬁ.

g /

Aqui se crea un
nuevo hueco

a) b)

Figura 2.8. a) La adicion de un atomo de impurezas de boro.enla red de silicio. b) Bajo un
campo eléctrico aplicado.

n términos del diagrama de bandas de energia, el atomo deb0ra_proporciona un
nivel de energia llamada nivel de aceptor que es un poco mayor-que un nivel mas
alto de la banda de valencia llena de silicio (Figura 2.9) lo que quieré decir que solo
se requiere una pequefia cantidad de energia (AF =E, = F,) para excitar un
electron desde la banda de valencia hasta el nivel aceptor. éando un eleetron de
valencia de un atomo de silicio cerca de un atomo de boro llena un hueco 'del
electron faltante en una banda de valencia de boro-silicio, este electrén se eleva al
nivel de aceptor y crea un ion de boro negativo. En este proceso se crea un hueco

de electron en la red de silicio que actia como un portador de carga positivo. Puesto
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que los portadores mayoritarios en estos semiconductores extrinsecos son huecos
en la“estructura de la banda de valencia, éstos se denominan semiconductores
extrinsecas tipo p (tipo positivo) [28, 29].

-~
J}. Banda de conduccion vacia

Electrén

1
V_N= C§/Hueco positivo T
g
o\

Nivel de aceptor

AE = E, — E,

ah

Figura 2.9. Diagrama de bandas 'dé energia de un semiconductor extrinseco tipo p.

2.1.4. Teoria de bandas

La teoria de bandas establece que los_electrones~deslocalizados se mueven
libremente a través de “bandas” que se forman porjel traslape de orbitales
moleculares. Para comprengder mejor se considera lo siguiénte: El magnesio Mg, su
configuracion electronica es [Ne]3s?, de manera que ‘eada atomo tiene dos
electrones de valencia en el orbital 3s. En un cristal metalicos/Tos atomos estan
empagquetados muy cerca uno de los otros, por lo que los niveles energéticos de
cada atomo de magnesio se ven afectados por los de los atomos vegihos, lo que da
como resultado el traslapo de orbitales. La interacciéon entre dos orbitales atomicos

nduce a la formacién de un orbital molecular de enlace y otro de antienlace:Estos
orbitales moleculares tienen energias tan parecidas que quedan mejor déscritos
como una “banda” (Figura 2.10). Los niveles energéticos llenos y tan parecidos
constituyen la banda de valencia. La mitad superior de los niveles energéticos
corresponde a los orbitales moleculares deslocalizados y vacios que se forman por
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el trasfapo de los orbitales 3p. Este conjunto de niveles de vacios cercano recibe el
nombfe.de banda de conduccién.

3p llo Banda de conduccion

N Banda de Valencia

\ / \ ,*(: \ ,.-'/ \ / \‘-. /

Energia

Figura 2.10. Formacion de bandas de conduccion en el magnesio. Los electrones en los orbitales
1s, 2s y 2p se localizan en cada‘atomo de Mg..No obstante, los orbitales 3s y 3p se traslapan

para formar orbitales moleculares deslocalizados.

OIS
ofocy
OOOG
OOOG

Figura 2.11. Corte transversal de un cristal metélico. Cada carga positivalrépresenta el nicleo y
los electrones internos de un atomo metalico. El area gris que rodea los iones metalicos positivos
indica la densidad movil de electrones.

Podemos imaginar un cristal metalico como un conjunto de iones positivosinmerso

en una nube de electrones de valencia deslocalizados (Figura 2.11). La gran‘fuerza
de cohesion que resulta de la deslocalizacion es, en parte, responsable de la dureza
que se manifiesta en la mayoria de los metales. Debido a que la banda de valencia

y la banda de conduccion son adyacentes entre si, la cantidad de energia que se
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requiete para promover un electréon de valencia a la banda de conduccion es baja,
en coemparacion con la necesaria para que, en un semiconductor, un electron en la
banda dé ydlencia pase a la banda de conduccion. Una vez aqui, el electrén puede
desplazarse-eon libertad a través de todo el metal, ya que la banda de conduccion
carece de electrones.

L - T Banda de conduccién
Banda de condu anda de conduccion
& = 5
o o - ; D )
b @ Separacion de bandas de enaergia Separacion de bandas de energia
hiv & v
i Y
Selisdrie ik Banda de Valencia )
- Banda de Valencia
Metal Semiconductor Aislante
Figura 2.12. Bandas de energia de un metal, Unsemiconductor y un aislante.
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Figura 2.13. Diagrama de enlace de orbital molecular del TiO, anatasa.

En la Figura 2.12 se muestra la comparacién de bandas de energia entre la’banda

de valencia y la banda de conduccién en un metal, un semiconductor y un aislante.
En el metal, la separacion energética practicamente no existe, es por ello que los
electrones tienen una libertad de movimiento, esto es lo que hace que los metales
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sean-buenos conductores de corriente eléctrica. En un semiconductor, el espacio
energético es relativamente pequefio por lo que son capaces de conducir la
corriente eléctrica a elevadas temperaturas o cuando se combinan con una pequefa
cantidad de-algunos otros elementos. En un aislante la separacion de bandas de
energia es muy amplia y resulta dificil promover un electrén de la banda de valencia
a la banda de conduccion [30].

El TiO, es un 6xid@_semiconductor con una separacion energética de 3.2 eV. En
general, la banda de valéncia (BV) y la banda de conduccion (BC) del TiO, anatasa
son construidas principalmente por los estados O 2p y Ti 3d, respectivamente
(Figura 2.13). La banda de'valéncia de la anatasa esta compuesta por O pn (region
de energia mas alta), po y pnt (regién de energia intermedia), y po (region de energia
inferior); la banda de conduccidn’esta compuesta de Ti 3d y 4s, y las regiones de
energia inferiores de la banda de conduccion estan construidas por los estados eg

y t2g resultante de la division dél’campo cristalino de Ti 3d [31, 32].

2.2. Celdas solares

La energia solar fotovoltaica es la energia que se genera mediante el efecto
fotovoltaico, que es la transformacion directa de la luz solar en electricidad en un
dispositivo optoelectronico (celda solar). La celda sofar ‘es un dispositivo de
semiconductores de union p-n en donde la radiacion solar es absorbida por el
material semiconductor que conduce a la generacion y separacion, del portador de
carga. Los portadores de carga excitados en la banda de valencia se‘mueven a la
banda de conduccion debido a la absorcion de fotones que da lugar a la generacion

de energia eléctrica [33].

Las celdas solares que actualmente se encuentran disponibles comercialmente son
de primera generacion y su produccion esta dominada por células solares de-union
simple a base de obleas de Si, incluyendo Si monocristalino (c-Si) y Si multicristalino
(mc-Si). A pesar del progreso de esta primera generacion, este tipo de celdas
solares continta siendo mas caro para la fabricacion comercial verdaderamente
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compétitiva. La segunda generacién, son dispositivos de pelicula delgada. Esta
tecnologia involucra dispositivos de union simple que consume menos material y
mantiené la’ eficiencia de las celdas solares de primera generacion. Las celdas
solares de’.segunda generacion emplean Si amorfo (a-Si), Culn(Ga)Se, (CIGS),
CdTe/ CdS o Sipolicristalino (p-Si) depositados en sustratos de bajo costo como el
vidrio. Estas tecnelogias son muy prometedoras porque CdTe, CIGS y a-Si
absorben la irradiaeion_ solar mucho mas eficientemente que c¢-Si o me-Si y usan
solamente 1-10 mm de-material activo [34]. La tercera generacion de celdas solares
se centra principalmente enda combinacién de los méritos de la primera y segunda
generacion, se ha desarrollado extensivamente debido al bajo costo, el montaje
simple de la celda y la produccién limpia de la energia. Las celdas solares de puntos
cuanticos (QDSSCs), las celdas solares organicas y las celdas solares

sensibilizadas por colorantes (DSSC),_son ejemplos de esta Ultima generacion [35].

Las celdas solares sensibilizadas (DSSC) son un tipo de celda solar en la que la luz
visible se convierte en electricidad por reaceiones fotoelectroquimicas y se conforma
por cuatro partes principales: 1) Fotoanodo:los,6xidos metalicos semiconductores
generalmente de banda ancha (como TiO,, SnQz, ZRO) se recubren sobre sustratos
de vidrio conductores transparente. La\separacion entre bandas, la composicion y
la morfologia de los Oxidos metalicos, asf como el(grosor de las capas de oxido
metalico influyen en la recoleccién de carga, el transpoerte y las propiedades de
recoleccion de luz. 2) Fotosensibilizador: el colorante acta-como fotosensibilizador
y esté anclado normalmente sobre la superficie del éxido metalico. La eficacia de
estos sensibilizadores depende de su estabilidad, absorciohde luz junto con
caracteristicas de inyeccion de electrones y capacidad de anclajejcon oxidos
metalicos. 3) Electrolito: par redox, por ejemplo, yoduro/triyoduro, que_actia como
medio conductor de electrones y regenera al colorante oxidado. 4) Contfaélectrodo:
generalmente una capa fina de platino sobre sustrato conductor transparente [36]
[37].
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Figura 2.14. Principio de funcionamiento de una DSSC basada en TiO..

El principio de funcionamientode _una DSSC es el siguiente: Inicialmente, el
colorante (S) absorbe un fotdn de-la/luz sotaf para generar el estado fotoexcitado
del colorante y entonces, el colorante“fotoexcitado (S *) inyecta un electrén en la
banda de conduccion del TiO, de‘aeuerdo “con la ecuacion (2.1) y (2.2)
respectivamente. Una vez que el colorante absorbe_la luz solar (energia, hv), los
electrones de las moléculas de colorante son excitados-desde el orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO, por sus siglas en inglés) hasta los niveles del orbital
molecular desocupado mas bajo (LUMO, por sus siglas en inglés) lo que aumenta
la probabilidad de que los electrones del LUMO sean inyectadeS'en la banda de
conduccion del TiO2 (Figura 2.14). Posteriormente, los electrones inyectados se
mueven a través de la red de nanoparticulas de TiO; interconectadas hasta que se
encuentra con la capa de vidrio conductor transparente (TCO), ya a partirde ahi los
electrones se mueven a través del circuito externo (carga) para encontrar§e,con el
contraelectrodo. El colorante oxidado resultante se reduce posteriormente.a.su
estado neutro original obteniendo electrones de los iones |I” presentes en el
electrolito generando |75. Este proceso se resume en la ecuacion (2.3) y se

denomina proceso de regeneracion del colorante. Para completar el circuito, la
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donaeién de electrones ocurre en el contraelectrodo en I75 desde el circuito externo

para-regenerar I~ como se describe en la ecuacion (2.4) [38].

S(enTiOy) + hv = §*(enTi0,) (Ec. 2.1)
S*(enTi0,) - S*(enTi0y) + e (Ti03) (Ec. 2.2)
25¥(en Ti0,) + 31~ - 2S(enTi05) + I (Ec. 2.3)
Iy ¥#2e (Pt) = 317 (Ec. 2.4)

2.3. Diéxido de titanio (TiO,)

Los éxidos semiconductores son‘una familia de materiales con mucho interés por
sus aplicaciones en electronica, optica y fotonica, los cuales muestran propiedades
fisicas muy particulares. Comunmentése encuentra mas facil de sintetizarlos como
tipo n, lo que los conviertet~en candidatos atractivos como fotodetectores,
transistores transparentes de pelicula delgada y 6xidos conductores transparentes.
Algunos Oxidos semiconductores son el éxido‘de zinc (ZnO), el didxido de zirconio
(ZrO,) y el dioxido de titanio (TiO;)/son considerados como descubrimientos

cientificos para diversas aplicaciones [39],

El TiO, es un éxido semiconductor bastante estudiado debido a que ha demostrado
ser quimicamente estable en condiciones ambientales e inofensivo para el medio
ambiente [40]. Tiene una amplia gama de aplicaciones, tales-eomo, fotocatalisis,
conversion fotoeléctrica en celdas solares, sensor de gas, entre otras. Su alto indice
de refraccion (2 496 para A=589 nm) hace que sea interesante paraidispositivos
antirreflectantes y guias de ondas Opticas. A escala nanomeétrica, sus_propiedades
superficiales desempenan un papel crucial en el cambio de las propigdades del
material, por lo que muchas de las aplicaciones mencionadas dependén, de la
estructura cristalografica. Asi como la morfologia. Las principales fases cristalinas
del dioxido de titanio son el rutilo (tetragonal), la anatasa (tetragonal) y la brookita
(ortorrombico) [41, 42]. La Figura 2.15 muestra la estructura cristalina del rutilo,

anatasa y brookita. En la fase rutilo la celda unitaria contiene dos unidades TiO,, y
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los nameros de coordinacion Ti y O son seis y tres, respectivamente. Por otra parte,
la celda.unitaria tetragonal de anatasa tiene cuatro unidades TiO, con los mismos
nameros de coordinacion de Tiy O que en rutilo. Los parametros de red, densidad
y band gap.de las fases de TiO, se muestran en la Tabla 2.2 [43].

2

C

Bt

a) b) c)

Figura 2.15. Estructuracristalina de“a) rutilo, b) anatasa y c) brookita.

Tabla 2.2. Parametros de red y band gap de las fases de TiO..

. . Densidad Band
Fase | Estructura Cristalina a(Ad) | b(A) | c(A
(g/cn?) D1 PD | @ | gapev)
Rutilo Tetragonal simple 4.24 4.59377] 4.5937 | 2.9581 3.00
Anatasa | Tetragonal centrada 3.83 3.7842 | 3.7842 | 95146 |  3.20
en el cuerpo
Brookita Ortorrombico 3.17 9.16 5.43 5.13 3.26

El TiO, se ha preparado con éxito mediante una amplia variedad de-métodos de
sintesis, algunos de ellos son hidrotérmico, método quimico humedo), radiacién
ultrasénica, microondas y sol-gel. Este Gltimo destaca de los demas para la
preparacion de 6xidos metalicos por su simplicidad y posibilidad de mezclar'a nivel
atomico [44, 45].
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24. Proceso Sol-Gel

El método,_sol-gel es una ruta quimica para la preparacion de materiales sélidos con
alta pureza,- homogeneidad, escala fina y morfologia controlable. Es un
procedimiento\de sintesis simple, rentable y de baja temperatura que incluye el
proceso de hidrolisis y policondensacion, durante el cual se establecen puentes M-
OH-M o M-O-M entre-los atomos metalicos M de las moléculas precursoras, dando
como resultado finalmente 6xidos o hidroxidos. Varios materiales han sido
fabricados por el procesoLsol-gel, incluyendo ZrO,, SrTiO;, ZnO, WO; y TiO,.
Especificamente para TiO,,.s€ introducen en el sistema de reaccién alcoxidos de
titanio (tales como isopropoéxide’ de titanio, n-butdxido de titanio), alcohol y &cido /
agua. Después de agitar durante varias horas, se construyen estructuras
tridimensionales densamente reticlladas y se terminan como gel de TiO,. El

mecanismo de reaccion es el siguiente-{24]:
Las reacciones de hidrolisis
Ti(0C4Hy)y + H,0 — Ti(QH)(OCHS); + CoHyOH (2.5)
Ti(OH)(OC4Hy)s + H,0 — Ti(OH),(0C4Hy), + CLH,OH  (2.6)
La reaccion continta hasta — Ti(OH),
Las reacciones de policondensacion
-Ti—OH+HO—-Ti— - -Ti—0-Ti— +H,0 (2.7)

~Ti—0C,Hy+ HO —Ti— » —Ti—0—Ti— + C,H,0H") (2.8)

El proceso de sol-gel ofrece tres rutas alternas para la preparacion de-materiales,
gue son a partir de la fase sol o gel y nanoparticulas, que dirijen a la sintesis de
peliculas, ceramica densa y particulas uniformes, respectivamente, como' se
muestra en la Figura 2.16a. La preparacién de peliculas sigue la ruta del caso 1, en
donde se recubre con una solucién precursora sol-gel sobre sustratos formandose
una pelicula de 6xido de tipo xerogel y por medio de un tratamiento térmico a

30




tempetaturas tipicamente por encima de 400 °C, se completa la reaccién de
condensacion, se eliminan impurezas y se densifica el 6xido resultante (Figura
2.16b) [46]:

P ° .
recursor . . ", Sol Depésito de pelicula

3 Y, : SRS
= N Tratamiento térmico
Caso 2 Gel T=>400°C

- — e ©® Densificacion de pelicula
— Caso 3/ [ ] Nanoparticulas ’_-‘
Solvente __ e /
® M0N0 00
a) b)

Figura 2.16. a) rutas del proceso sal-gel+b) esquema de densificacion de una pelicula.

La deposicion de peliculas delgadas sobre sustratds es necesaria en una amplia
variedad de aplicaciones, que van desde la biotechologia hasta la electronica
organica. Algunas de las técnicas de deposito de peliculas son: Doctor Blade,

electrodeposito, spray coating, spin-coating y dip-coating.

2.5. Técnica de deposito dip-coating

Dip-coating, es una técnica de depésito de peliculas particularmente simple. Las
caracteristicas deseables de esta técnica de recubrimiento incluyen confinamiento
confiable de liquido, alta uniformidad y altas velocidades de recubrimiento.
Comprende la inmersion y posterior retirada de un sustrato de un deposito de liguido
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a velotidad constante [47]. La Figura 2.17 muestra un diagrama de la técnica de

depbsito.de dip-coating.

Inmersion Farmacion de capa humeda Evaporacion de solvente

Figura 2.17. Diagrama de la técnica de depdsito dip-coating.

Durante la formacion de una pelicula_delgada.de sol-gel mediante dip-coating, los
precursores inorganicos poliméricos @ particulados se concentran en la superficie
del sustrato mediante un proceso complejo que implica drenaje gravitatorio con
secado simultaneo y reacciones de condensacion continuadas. La estructura de las
peliculas depositadas a partir de precursores poliméricos’depende de factores tales
como velocidades relativas de condensacion y evaporacion, presion capilar y
velocidad de retirada del sustrato [48].

2.6. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion nos permiten conocer y estudiar aspectos de.interés
en las propiedades de los semiconductores. A continuacion, se describen algunas
técnicas de caracterizacidon relacionadas con las propiedades Opticas,

optoelectronicas, estructurales y morfoldgicas de los semiconductores.
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2.6.1. Difraccién de rayos X (XRD)
Los métodos de difraccion de rayos X se basan en la capacidad de los cristales para

dispefsar los rayos X, dispersion que se debe a la atmosfera electronica de los
atomos. La obtencién de los rayos X puede verse a partir de la representacion del
atomo de Bohrique se muestra en la Figura 2.18. Cuando un electrdn interno es
expulsado del atemo por otro electron de elevada energia (rayo X primario), un

rcer electrdn que’se encuentra en un nivel electronico mas externo puede caer en
gorbital vacio emitiende simultaneamente un foton de rayos X. La energia del rayo
X emitido corresponde‘€xactamente a la diferencia de energias entre los dos niveles
que interviene. Por ejemplo sisse expulsa un electrén del nivel K y un electrén del
nivel L ocupa su lugar, se obtiene el rayo X K, (Figura 2.17) que tendra una energia:

EKQ: :EL_EK (EC 29)

Expresion en la cual E; y“Ej-representan las energias de los niveles L y K

respectivamente.

Figura 2.18. Representacion, en el atomo de Bohr, de algunas de las transiciones résponsables
de la emisién de rayos X.

Las lineas de la serie K se obtienen cuando se desaloja un electron en el nivel mas
interno; las lineas de la serie L se obtienen cuando se expulsa un electrén del nivel
L, etc. Los subindices q, B, v, etc. se utilizan para identificar el nivel electrénice
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original del electron que ocupa el lugar vacio; asi una transicion desde el nivel
energético mas cercano se indica con la letra a, la del siguiente con la B, etc.

La dispersion es el fundamento de la difraccidon. El fenédmeno de la dispersion tiene
lugar cuandodaes electrones que se encuentran en el camino que recorre el haz de
radiacion de rayos X se ven forzados a oscilar con la misma frecuencia que la
radiacion primaria,€n este caso actian como pequefios osciladores y emiten

iacion de la mismafrecuencia que la radiacion primaria en todas las direcciones.
La suma de todas las‘ondas dispersadas que provienen de una estructura cristalina
con sus electrones perfeetamente ordenados produce unas ondas reforzadas que
se mueven en unas direceiones determinadas y unos frentes de ondas disminuidos,
0 no en fase, que se mueven, en otras direcciones. Se dice que estas ondas
reforzadas han sido difractadas pet tos planos cristalinos. Cada sustancia cristalina
dispersa los rayos X dando lugar a‘una figura de difraccidon Unica que corresponde

a la huella dactilar de su estructdra atbmica y molecular.

Las condiciones necesarias pafa que-se produzca difraccion vienen determinadas

por la ley de Bragg y se comprende.a-partir deda Figura 2.19.

Haz de rayos X reflejado
Haz de rayos X incidente

/

Planos
del
cristal B

Figura 2.19. Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal.

Existe un reforzamiento para los rayos reflejados que emergen de dos planos
distintos, siempre que la diferencia en el camino recorrido por los dos rayos sea
igual a un nimero entero de longitudes de onda. En la Figura 2.19 la diferencia de
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camind entre dos rayos X paralelos, el que se refleja en el plano A de la superficie
del eristal y el que se refleja en el segundo plano cristalino B es igual a CB + BD; ya

que

CB =BD =/ (Ec. 2.10)
nA debe ser igual a 2/ para que tenga lugar un reforzamiento, siendo n un

numero entero. Sin embargo, de acuerdo a la geometria de la Figura 2.19 puede

verse que
#=dsenb (Ec. 2.11)

donde d es la distancia entfe. los planos del cristal, por lo tanto, la condicién de

reforzamiento viene dada por
nA=2dsenB (Ec. 2.12)

que es la ley de Bragg. En la ecuacién anterior n recibe el nombre de orden de
reflexion [49].
La técnica de difracciéon de rayos X permite_estimar la estructura cristalina de los

materiales solidos, debido a que loS materiales cristalinos poseen un difractograma
unico que los caracteriza.

2.6.2. Espectroscopia Raman
El efecto Raman fue descubierto, por el fisico indio C."V./-Raman. El observo que
cuando un haz de luz monocromatica incide sobre un conjunto de moléculas, parte
de esta radiacion es dispersada: la mayor parte del la” luz dispersada
(aproximadamente un 99 %) posee la misma frecuencia que la radiacion incidente
(dispersion de Rayleigh) pero una pequeia parte (menos del 1 %)spresenta una
variacion en su frecuencia. La diferencia entre estas nuevas frecuencias/(llamadas
rayas o bandas Raman) y la frecuencia de la radiacién original es caracteristica de
la molécula irradiada y numéricamente igual a algunas frecuencias de vibracién y

de rotacion de la molécula.

La dispersion de Rayleigh y la dispersién Raman pueden explicarse de la siguiente

manera. En la dispersiébn Rayleigh, las fuerzas eléctricas y magnéticas que
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constituyen la luz incidente, inducen un momento dipolar en la molécula, la cual, a
su vez, irradia luz de la misma frecuencia (dispersion elastica) que la radiacion
incidenté o ‘de excitacion, pero en todas direcciones. La dispersion de Rayleigh

acompana’siempre a la dispersion Raman.

En la dispersion Raman, parte de la energia de la luz incidente puede excitar a la
molécula a un nivelvibracional o rotacional de mayor energia y la radiacién emitida
ispersada) por (la/smolécula (llamada linea Stokes) sera de frecuencia
correspondiente a una_energia menor. Por otra parte, puesto que algunas de las
moléculas con la que choca la radiacion incidente puede encontrarse ya en un
estado rotacional o vibraeional excitado, la molécula puede aportar esta energia
extra al fotén dispersado de*forma que la radiacién emitida (llamada linea anti-
Stokes) tendra una energia supeérior a la radiacion incidente en una cantidad
correspondiente a la transicion energética vibracional o rotacional de la molécula.

1 : ;
. q of ol
=] ' = i
o i H = é H
(2] H ! H
= = + i ; 1 ;
(=] i 1 ' i ]
g 3 : | =
W =i g5 i i
! = i = = =
! ' o2
& & - E;
g | =
< 1 =1
- T . Ey
. L )
Raman anti-Stokes T Raman 'Stokes
Rayleigh

Figura 2.20. Dispersion Rayleigh y Raman. Diagrama de energia: las flechas de“puntos indican
todo el recorrido durante la transicion y flechas continuas representan la transicion neta.

Este fendbmeno esta representado en el diagrama de niveles de energia de ja Figura
2.20, donde hv, representa la energia de un fotdn incidente cualquiera. Cuando el
foton incidente interacciona con una molécula en cualquiera de sus estados
estables, por ejemplo E, o E, la energia de la molécula puede momentaneamente

incrementarse en una cantidad hv,. Si la energia resultante (E, + hv, 0 E; + hv,) no
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corresponde a un nivel energético permitido de la molecual, esta inmediatamente
vuelve a.un estado de energia inferior, emitiendo (dispersando) la correspondiente
cantidad de“energia idéntica a la de la radiacion incidente y se observa dispersion
Rayleigh, tal-como se indica en la Figura 2.20: pero si la molécula queda en un

estado energetico distinto del original, se observa dispersion Raman [49].

La microscopia Raman es una técnica de caracterizacion no destructiva que permite
obtener informacion guimica y estructural de materiales solidos (excepto metales)
permitiendo su identificacion. Esta técnica se basa en el andlisis de luz dispersada

por un material al incidir'sebre él un haz de luz monocromatico.

2.6.3. Espectroscopia ultravioleta visible (uv-vis)

Cada especie molecular tiene la(capacidad de absorber su propia frecuencia
caracteristica de la radiacion elegtromagnética. Este proceso transfiere energia a la
molécula y provoca una disminucion /en la intensidad de la radiacion
electromagnética incidente. La absorcion de la radiacion atenta en concordancia
con la ley de absorcion.

La ley de la absorcion, también conocida como ley.de Lambert-Beer, o simplemente
ley de Beer, da informacion cuantitativa.de comores que la atenuacion de la
radiacion depende de la concentracion de las moléculas que la absorben y de la
distancia que recorre el rayo en el medio absorbente. Cdando la luz atraviesa en
medio que contiene un analito absorbente, la intensidad de’la radiacién disminuye
como consecuencia de la excitacion del analito. Cuanto mayor.sea la trayectoria del
rayo en el medio que contiene el analito de una concentracién.dada, habra mas
especies que absorban la radiacion y la atenuacidén sera mayor.

— h =

P, éjé p

Figura 2.21. Solucion absorbente de concentracion C
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La Figura 2.21 muestra un diagrama de la atenuacion que experimenta un haz
paralelo.de radiacibn monocromatica cuando pasa por una solucion absorbente de
espesor’b.en cm y concentracion C en moles por litro. Debido a las interacciones
que suceden-entre los fotones y las particulas absorbentes la energia radiante del
rayo disminuye desde Pya P. La transmitancia T de la soluciédn, es la fraccion de
radiacion incidenteique transmite la solucion, tal como se muestra en la ecuacion

siguiente:
P

y =— (Ec. 2.13)
- 0
Fa absorbancia A de una golucion esta relacionada con la transmitancia en forma

logaritmica. Obsérvese que”el aumento de la absorbancia de una solucién se
acompana de una disminucién-én la transmitancia.
A= -Logh'= Log™  (Ec.2.14)

De acuerdo con la ley de Beer, la absorbancia esta relacionada linealmente con la
concentracion (C) de las especies absorbentes y con la longitud de la trayectoria de
la radiacion (b) en el medio‘absorbente; y se expresa mediante la siguiente
ecuacion:

A= Log 2 =lab¢ (Ec. 2.15)
Donde a es la constante de proporcionglidad llamada absortividad con unidades de
volumen*(1/masa)*(1/longitud). Cuando la_goncentfacion se expresa en moles por
litro y b en cm, la constante de proporcionalidad se dendmina absortividad molar y
se representa con el simbolo €. Por lo tanto,

A =¢ebC (Ec. 2.16)

nde ¢ tiene unidades de litros por mol-centimetro.
El espectrometro es un instrumento espectroscopico que utiliza un monocromador
0 un policromador en combinacion con un transductor para convertir las
intensidades de radiacion en senales eléctricas. Los espectrofotometros son
espectrometros que permiten medir la relacion entre la energia radiante~de dos
rayos, lo cual es necesario para medir la absorbangia. Muchos espectrofotometros
basan en un disefio de doble haz, la Figura 2.22a muestra un instrumento de‘haz
sencillo donde la radiacion procedente del filtro o monocromador pasa ya sea por 1a

celda de referencia o la celda de muestra, antes de incidir en el fotodetector.
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Figura 2.22. a) Instrumento de haz sencillo, b) Instrumento de doble haz.

La Figura 2.22b ilustra un instrdmento de doble haz en el cual los dos rayos son
proyectados por un espejo en forma de V llamado divisor de rayos. Un rayo pasa a
través de la solucién de referenciawllega‘aun.fotodetector, mientras el segundo
rayo pasa simultdneamente por la muestra hasta'in'segundo fotodetector acoplado.
Las dos salidas son acopladas y su ‘relacidn se abtiene electrénicamente y se
muestra en el dispositivo de salida. El diSefio de doble haz es muy util para el
registro continuo de espectros de absorcion [50].

Mediante el uso de espectroscopia Ultravioleta Visible,-se podra medir la luz
trasmitida de muestras en un rango de longitud de onda del espectro
electromagnético de 280-700 nm y a partir de los resultados, con eluso de métodos
graficos (graficas de Tauc), obtener la brecha de energia.

2.6.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido 0 SEM (Scanning Electron Microscopy), utiliza
un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen ampliada
de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observacion.y

caracterizacion superficial de soélidos inorganicos y organicos. Tiene una gran
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profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la

muestfa,

[ 3 )
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Figura 2.23. Diagrama del diséno basico,de un microscopio electronico de barrido.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre
BS que se pueden mencionar: el detector de eleetrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Ele€tron Image), un detector de
electrones retrodispersados que permite la obtencion de.imagenes de composicion
y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron lmage), y un detector de
energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) que.permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis sémicuantitativo y de
distribucion de elementos en superficies.

Las principales utilidades del SEM son la alta resoluciéon (~1"nm), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la
sencilla preparacion de las muestras [51]. La Figura 2.23 muestra un diagrama del
diseno basico de un microscopio electronico de barrido.
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2.6.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)
La miCroscopia electronica de transmision es una importante técnica para estudiar
defectos” y “precipitados en materiales. Defectos como dislocaciones pueden
observarse.en la imagen de la pantalla de un TEM. Las muestras que seran
analizados con'un TEM deben tener un espesor de varios cientos de nandémetros o
menos, dependiendo_del voltaje de operacion del instrumento.

- U Fuente de electrones
Alta voltaje e

—— "l,"‘\_ Anodo
- [ | = Abertura
v .
Lentes Téré- o Lentes
dobles P = condensadoras
Deteccién de radiacidn -‘\%I | l - Muess
secundaria y reflejada hs uestra
i e

o W - Objetivo
/Y

Py il" — Abertura

4 — Lentes electrénicas

- intermedias

-~ 7o
v Proyector

o=
= "_ Lentes electrénicas
'j ( de proyeccién
Imagen de la '
sefal transmitida i |magen final

Sistema optico eleetronico

Figura 2.24. Esquema de la disposicion del sistema de lentes/de un microscopio electronico de
transmision.

n el TEM, se produce un haz de electrones mediante uh filamento de tungsteno
calentado que se encuentra en la parte superior de una columna evacuada y se
acelera hacia la parte inferior de la columna con alto voltaje (per’lo.general, de 100
a 300 kV). Se usan serpentines electromagnéticos para condénsar el haz de
electrones, queﬁlego se hace pasar a través de la muestra colocada en el soporte
para muestras. A medida que los electrones pasan a través de la muestragalgunos
se absorben y otros se dispersan de tal manera que cambian de direcciéri.. Queda
ahora claro que el espesor de la muestra es critico: una muestra gruesa no permitira
el paso de los electrones debido a la absorcion y difraccion excesivas. (Las
diferencias en los arreglos atomicos cristalinos causaran la dispersion electronica:

Después de que el haz de electrones se hace pasar a través de la muestra, se
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enfoca con el serpentin del objetivo (lente magnética) y luego se magnifica y
proyecta sobre una pantalla fluorescente (Figura 2.24). Puede formarse una imagen
ya sea reuniendo a los electrones directos o a los electrones dispersos. La eleccion
se hace insertando una abertura en el plano focal posterior del objetivo. La abertura
se manipula de tal manera que pasen los electrones directos o los electrones
dispersos. Si se selecciona el haz directo, la imagen resultante se denomina imagen
de campo brillante, y si se seleccionan los electrones dispersos, se produce una
imagen de campo oscuro.

La microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) es ofra
importante herramienta para el analisis de los defectos y la estructura. El
instrumento tiene una resolucion de alrededor de 0.1 nm, lo que permite observar la
estructura cristalina y los defectos a escala atébmica. En determinadas situaciones,
es posible observar una proyeccion bidimensional de un cristal con los efectos que
lo acompafnan. Para lograr esto, la muestra delgada se inclina de tal manera que un
indice de direccion bajo en el plano sea perpendicular a la direccion del haz de

electrones (los atomos estan exactamente unos encima de otros en relacién con el
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nanométrica o incluso sub-nanométrica, y los AFM son tipicamente sensibles a las
vibraciones transmitidas desde el suelo. Las vibraciones del piso pueden fluctuar la
distancia entre la sonda y la muestra, lo que perjudica la calidad de imagen AFM.
Por lo tanto, los AFMs se utilizan generalmente
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2.6.7. Evaluacion fotoelectroquimica
En ‘este. trabajo se hace una evaluacion electroquimica para medicion de la
fotosensibilidad de las peliculas a la luz. En la cual se realiza una
cronoamperometria con iluminacién y utilizando un chopper, donde se observa una
variacion de'la\corriente al hacer incidir luz, que al igual se ve un efecto en el cambio
de la conductividad eléctrica. A este efecto se le conoce como fotoconductividad
persistente [55]. L'a erenoamperometria es un método electroquimico en el que, por
medio de un potenciostato, se impone un potencial fijo en el electrodo de trabajo de
una celda electroquimica y~se miden los cambios de intensidad de corriente que

pasan a través de ésta en funcién del tiempo [56].

Estas celdas se componen por.ires-electrodos sumergidos en una disolucién. Uno
de los electrodos es el electrodo.detrabajo y su potencial varia linealmente con el
tiempo. El segundo electrodo es, un, electrodo de referencia, cuyo potencial
permanece constante durante el'experimento. El tercer electrodo es un electrodo
auxiliar que sirve simplemente para conducir la electricidad desde la fuente de la

senal a través de la disolucion al electrodo 'de-trabajo [57].




CAPITULDO IIl. Desarrollo experimental

3.1: Obtencion de peliculas delgadas de TiO, y TiO,:M*
En este capitulo se describe el método de sintesis y la técnica de deposito de las

peliculas delgadas. Asi mismo la configuracidon experimental para realizar la

evaluacion fotoelectroquimica.

3.1.1. SintesiszSol-Gel
Mediante el método de sol gel se prepard la solucién sol de la siguiente forma: Se
utilizé como precursor tetrabutoxido de titanio, alcohol etilico como solvente, agua
desionizada como agente~de~hidrolisis y acido clorhidrico como catalizador. Los
precursores de Niy Cr fueron nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de cromo
nonahidratado respectivamente. la Tabla 3.1 muestra los reactivos utilizados.

Tabla 3.1. Reactivos utilizados en la sintesis.de TiO, y TiO,:M*

Nombre 1/, Férmula Pureza Marca
Alcohol Etilico CH,CH,0H 99.5 % Meyer
Tetrabutoxido de Titanio Ti(0C4Hq) 4 97.0% Sigma Aldrich
Acido Clorhidrico HCl 36.7% J. T. Baker
Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NO3), « 6H50 98.0% CIVEQ
Nitrato de Cromo Nonahidratado Cr(N@3) '+ 9H,0 97.0% CIVEQ

Solucion A:

Se preparo a presion y temperatura ambiente (1 atm, 24°C)Ta solucion 1, anadiendo
10 ml de alcohol etilico a un vaso de precipitados de 200 ml, posteriormente 6.5 ml
de tetrabutoxido de titanio, manteniendo una agitacién continua'de 180 rpm y en
recipiente cerrado, nuevamente se agrega 10 ml de alcohol etilico y luego 1 ml de
acido clorhidrico y al final 25 ml de alcohol etilico.

Solucién B:

Para la sintesis de TiOz, en un vaso de precipitados de 50 ml se prepard la selucion

B afadiendo 1.35 ml de agua desionizada y 10 ml de alcohol etilico.
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Se coloco la solucion B en una bureta para ser agregada a la solucion A en forma
de goteo en un tiempo aproximado de entre 12-15 minutos, la Figura 3.1 muestra el
diagrama _dé la adicion de la solucion B en A. Una vez terminado el goteo, se dejo
la solucién’en agitacion por una hora.

Solugion B I

Goteo .
\F Soporte Universal
--‘r--_-..‘ /

. 1
Solucion A — &1 N
-_——

Parrllla' . . =]
termomagnetica

Figura 3.1. Adicién de.la.solucion.B en la solucion A por goteo.

Para la preparacion de la solucién soldeg-0.2 % pesa Ni: TiO,, de la misma forma se
realizo la solucion A, sin embargo en l1a splucionsB_si hubo cambios ya que se
adiciond, de acuerdo a los calculos, 0.0155 g de N#(NOQ3), * 6H,0 para lograr el
porcentaje en peso de Niquel a incorporar. Esta solution B fue llevada a bario
ultras6nico para garantizar un mezclado adecuado. Posteriormente se llevd a cabo
el proceso de goteo y agitacion de la misma forma en que se fealiz6 la preparacion

de la fase sol del TiO,.

Se prepararon 5 soluciones mas, 0.5 % peso Ni: TiO,, 1.0% peso Ni: TiO,, 0.2 %
peso Cr:TiOz, 0.5 % peso Cr:TiO, y 1.0 % peso Cr:TiO,. Para preparar éstas
soluciones independientes, la solucion A fue realizada de la misma forma.en,cada
caso, la solucion B fue distinta para cada solucion ya que se adicioné la cantidad de
precursor correspondiente para lograr la obtencion de porcentaje de peso de metal
deseado, similar a la forma de preparacion de la solucién sol de 0.2 % Ni:TiO,. La

Tabla 3.2 muestra la cantidad de precursor adicionado de acuerdo con los calculos.
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Tabla 3.2. Masa de precursor utilizada para cada solucion B de acuerdo al porcentaje de metal
a incorporar.

" ) Porcentaje de metal Masa del precursor
0.2% peso Ni: TiO, 0.0155 g Ni(NO3), * 6H,0
0.5% p/p Ni: TiO, 0.0387 g Ni(NO3), * 6H,0
0% p/p Ni: TiO, 0.0774 g Ni(NO3), * 6H,0
0.2%.p/p Cr: Ti0, 0.0241 g Cr(N03)s = 9H,0
0.5%Byp Cr: Ti0s 0.0588 g Cr(N0s)s = 9Hy0
1.0%p/p Cr: TiO, 0.1175 g Cr(NOy)s * 9H,0

3.1.2. Técnica ‘de deposito: Dip-Coating
Las peliculas fueron depositadas sobre sustratos de vidrio de SiO, (VELAB no.1) y
sobre vidrio conductor de”SnO, (TCO 15 Hartford Glass), éstos fueron lavados

conforme al siguiente procedimiento:

- Cada sustrato de vidrio fue lavado suavemente con agua y jabon neutro por
10 minutos

- Fueron lavados con agua-desionizada

- Posteriormente se sumergieton ensUna solucién de acido clorhidrico 0.5
molar por 30 minutos

- Nuevamente se lavaron con agud desionizada

- Se pusieron en unvaso de precipitados con agua desionizada y se dejo hasta
hervir
Una vez que el agua desionizada hirvio, se retiraron’los sustratos de vidrio y
se secaron en un horno de secado ECOSHEL 9023A7a 105°C por 1 hora.

El deposito de peliculas delgadas sobre los sustratos de vidrio se llevd.a cabo en
un equipo dip-coating construido en la Universidad Politécnica de (Ghiapas. Se
realizé el depdsito a una velocidad de inmersion de 1 mm/s y se mantuvolel sustrato
en la solucién sol por un tiempo de 3 minutos [24]. Se dejo secar por 3 minutos a
temperatura ambiente y posteriormente se les dio un pre-tratamiento térmico~a
400°C por 3 minutos para poder hacer una segunda capa en el sustrato de vidrio.
Finalmente se hizo un tratamiento térmico en un horno tubular MTI CORPORATION
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GSL-1100X, de 1 hora a 550°C para alcanzar la fase cristalina anatasa del TiO,
[58];-de_esta manera se realizaron los depoésitos todas las peliculas. La Figura 3.2

muestra’un diagrama representativo de la técnica de deposito dip-coating.

Elevador de sustrato

Switch
On / Off

Sustrato ———

ol ——— “Z)

Figura 3.2. Representacion.de la técnica de deposito dip-coating.

3.2. Configuracion para la evaluacion fotoglectroquimica de las
peliculas delgadas

Las peliculas utilizadas para la evaluacion fotoelectroquimica fleron depositadas
sobre vidrio conductor (TCO 15 Hartford Glass), éstas fueron las que‘ecuparon el
papel de electrodo de trabajo (TiO,, Ni:TiO,, Cr:TiO;), como electrodo de referencia
se utilizd un electrodo calomelano saturado (Gamry) y como electrodo duxiliar una
malla de platino. Para la celda electroguimica se ocup6 un vaso de precipitados de
250 ml y como disolucién acuosa una solucion de NaCl 0.5 M. Se aplicd un voltaje
de 1 V a con una iluminacién intermitente con una lampara de halégeno de 300 W
OSRAM J338 con ausencia de otro tipo de luz durante 300 segundos, emitiendo
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una radiacion ultravioleta y visible (500 — 280 nm) a una distancia de la celda de 25
cm [59] [60], para ello se llevaron a cabo las pruebas dentro de una caja de madera
completamente cerrada con dimensiones de 0.3 m x 0.5 m x 0.4 m. la Figura 3.3
muestra un.esquema de la experimentacion.

Aislamiento de luz

Electrodo de Electrodo
refererlita Electrodo de auxiliar
trabajo, % _—
Fuente de
iluminacion

Solvente

Distaneia d

Figura 3.3. Representacion esquematica de laevaluacion fotoelectroquimica
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CAPITULO IV. Andlisis de resultados y discusion

Se preSentan a continuacion los resultados obtenidos en la caracterizacion
estructural~6ptica, morfologica y fotoelectroquimica de las peliculas delgadas

sintetizadas por-el método de Sol-Gel y depositadas por la técnica de dip-coating.

4.1. Difraccién de rayos X (XRD)

La medicion de difraccion de’ Rayos X de las peliculas se llevdé a cabo en un
difractometro de rayos X Rigaku, con radiacién electromagnética de longitud de
onda de 1.544 A correspondiénte a la longitud de Cu Ka, las mediciones fueron
hechas en un rango 26 de 20°-70°+Se obtuvo la fase anatasa tanto en TiO, como
en TiO, con impurezas de Niz* y de Cr3®en diferentes concentraciones de acuerdo
con el PDF Card No. 21 1272 que corresponde la fase cristalina anatasa del TiO,
con picos caracteristicos en 25.28° 38.572; 48.04°, 53.89°, 55.06° y 62.68°, que
pueden indexarse a los planos™(101), (004), (200), (105), (211) y (204),
respectivamente [61]. En la Figura 4s1"se obsérvan los difractogramas de las
peliculas con diferentes porcentajes en(peso incofporado de Ni2* y la Figura 4.2
muestra los difractogramas de las peliculas de TiO, cofmincorporacion de Cr3*. La
fase anatasa no se observa modificada con las impurezasde Ni2* y Cr3* de acuerdo
con los PDF Card No. 65 2865 y el PDF Card No. 06 0694°correspondientes a los
picos caracteristicos de Ni y Cr metalicos, respectivamente, esto puede deberse a
gue las cantidades de impurezas pueden estar bajo del limite. de deteccion de
equipo de rayos X, sin embargo, los picos en plano (101) conforme aumenta la
concentracion de metal, son menos intensos y estrechos, lo que.indica una
reduccion en el tamafio de cristalito [62, 63]. La linea ancha amorfa que'siguen los
difractogramas puede considerarse como la contribucion del sustrato de vidrio
debido a que el equipo interpone sefiales provenientes de éste por ser la pelicula
muy delgada (entre 130 y 220 nm) [64, 65].

50




(101)

OO

Intensidad (u. & “ N
idad (4, 70y

el

(004) (200)

005 211 To, 0

0.5% NiTiO,
1.0% NETIO,

am

| {105){211)

Figura 4.1. Difraccion de rayo

[ 02?4) (118)

5I0 60 70
(grados)

flal

Intensidad (u. a.)

@s pah? de TiO, y TiO, con incorporacién de niquel.

o)
© 2

*

{200}

(200} ™,

(004} ‘ {msT {211) (204} e 6
1

20 30

1 L @
60 70

40 50
2 Theta (grados)

@

Figura 4.2. Difraccion de rayos X de las peliculas de TiO; y TiO, con incorporacion de cromo

*

51




Los _tdmanos de cristalito fueron calculados utilizando la ecuacion de Scherrer
(ecuation 4.1) [66], los cuales se muestran en la Figuras 4.3 y 4.4, donde se observa
la disminugidn de éstos en peliculas de TiO, con incorporacion de iones Ni2* y Cr3*.
El TiO, reduce el tamafo de cristalito de 17.73 nm a 15.87, 15.31 y 15.52 nm con la
adicion de 0:2,/0.5 y 1% peso de iones Ni?*, respectivamente. Cuando se adiciona
0.2, 0.5y 1% peso desiones Cr3* el tamano de cristal disminuye a9.75, 10.02 y 10.54
nm, respectivamente. Estos valores no presentan un cambio considerable conforme
aumenta el porcentajé en peso de impureza de Ni2* o de Cr3* a partir del porcentaje
minimo incorporado. La.disminucion del tamafo de cristalito se atribuye a la
presencia de iones M" durante el proceso de sintesis, ya que el crecimiento del
cristalito es conducido en la reaceién de condensacion y ésta involucra el efecto de
la relacion [M*]/[ H*], en donde’les iones M* modifican la carga superficial de las
particulas de TiO; evitando su interaecion con un aumento de nucleacion en lugar
del crecimiento de los cristales.formados. Con incorporacion de Cr3* el tamafio de
cristalito es menor a las peliculas de TiO,’con incorporacion de Ni2* debido a que
una parte de los iones Ni2* se pueden haberformado en NiO ya que en el proceso
de sintesis existen en la solucién simultineamenteliones hidroxilo (OH") e iones Ni?*
que pueden formar complejos Ni(OH),que dirante el tratamiento térmico se

convierten en NiO dispersados sobre la superficie de.JiQ, [18, 67-69].

Ecuacion de Scherrer

_ kA
" BCos#

(Ec.4.1)

Donde:

A= longitud de onda (A).

D= Tamafio promedio de cristal (A).

K = factor de forma del pico de difraccién
Bmuestra= (FWH M2medido — F‘NHr\."lainslrumehlal)”2
FWHM =62 - 61 (en radianes)
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4.2. Espectroscopia Raman

Las peliculas de TiO;, Ni: TiO,4/Cr: TiO, fugron caracterizadas por espectroscopia
Raman en un espectrofotometro'Raman XploRA PLUS HORIBA, con un barrido en
la region de frecuencias de 100-800°cm™ utilizando un laser de 532 nm. Las figuras
4.5 y 4.6 muestran los espectros obtenidos de'las peliculas en donde se observa la
presencia de la fase anatasa de TiO, ya gue las‘bandas presentes se deben a los
modos vibracionales caracteristicos de 105 enlaces'de’esta fase, estos picos son:
1453 y 639.7 cm™ que se asignan a los modos Eg(1) y Eg(3) que son las
vibraciones de estiramiento simétricas de los enlaces O-Ti;0; el pico 396.5 cm™ que
se asigna al modo B1g(1) que es las vibraciones de flexion simétricas de los enlaces
O-Ti-O; y el pico 517.8 cm™ asignado al modo A1g+B1g donde el'modo A1g es las
vibraciones de flexion antisimétricas de los enlaces O-Ti-O [70, 71].
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En todas las muestras, se observan las mismas bandas caracteristicas lo que
confirma los resultados de rayos X sobre la fase cristalina del TiO, anatasa y no hay
presencia.de picos ajenos a esta fase relacionados con Cr o Ni. La intensidad es
similar ent=FiO, impurificado y TiO, puro, y no hay un desplazamiento en la
frecuencia de las.bandas en los resultados obtenidos. Esto podria deberse a que la
grafica es resultado de enlaces que solo involucran los del TiO, anatasa por ser las
cantidades de impurezas de metal incorporado muy bajas (0.2, 0.5y 1 % en peso)
[70, 72].

4.3. Espectroscopia-ultravioleta visible (uv-vis)

La Figura 4.7 muestra los valores de transmitancia obtenidos por el
Espectrofotébmetro Uv-Vis Agilent-8453-de las peliculas de TiO, y Ni:TiO,. La Figura
4.8 muestra los resultados de’ transmitancia’obtenidos de las peliculas de Cr:TiO,.
Se observa una disminucion de lattransmitancia en las peliculas Ni:TiO, y Cr:TiO,
respecto a la pelicula de TiO; puro;esto,nos gsta indicando que las impurezas en

el TiO, estan causando efectos en la capacidad-de_transmitir luz de las peliculas.

90
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—— 0%5%,Ni:TiO,
—— 110%Ni:TiO,
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Figura 4.7. Transmitancia de las peliculas de TiO; y Ni: TiO;, Banda de energia del TiO,.
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Figura 4.8. Transmitancia de las peliculas de TiO; y Cr: TiO,. Banda de energia de 0.2% Cr-
TiO,.
Para conocer el valor de la banda de‘energia de cada pelicula se utilizé6 método de
Tauc [73]. Las Figuras 4.7 y-4.9 muestran las graficas de Tauc de donde se

calcularon las bandas de energia’(Eg) de las peliculas.

No hay un desplazamiento en la-absorcion hacia la region visible del espectro
electromagnético que diferencie la médieion de\TiO, de ésta misma con impurezas
a como lo muestran los espectros (Figura 4.7 y 4.8),.a excepcion de 1% Cr:TiO,,
esto quiere decir que las peliculas contindan absorbiendo en el mismo rango del
espectro electromagnético (UV). La transmitancia de las peliculas con impurezas se
ve disminuida a partir de 370 nm aproximadamente, esto puede ser efecto mas bien
de un fenémeno éptico, por lo que puede haber nanoparticulas metalicas dispersas
incorporadas en TiO, que restan transmitancia ya sea porque absorben radiacion o
la refractan [74, 75].
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Figura 4.10. Variacion de la banda de energia respecto a la concentracion de Niquel en el FiO,.
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Figura 4.11. Variacion de la banda dé energia respecto a la concentracion de Cromo en el
TiOs.

Se observa una variacion en labanda.de energia al incorporar Niz* en TiO, (Figura
4.10), un aumento respecto a la banda.de energia calculada para TiO,, el aumento
de la banda de energia puede ser causada por la formacion de 6xido de niquel (NiO)
con una brecha de energia de 3.6 eV donde la transicion electronica es producida
entre bandas de NiO y TiO, como lo muestra la~Figura 4.12a, en donde los
electrones de la banda de valencia del TiO, brincan a fa banda de conduccion del
NiO [68, 76, 77]. El cambio de las bandas de energias¥de las peliculas con
incorporacion de Ni2* es relativamente insignificante, esto puéde-deberse al hecho
de que las vacancias de oxigeno se forman en la superficie y no 'son tan extensas
en la red para conducir a la formacién de niveles de energia por encima de la banda
de valencia del TiO, [78]. En las peliculas con incorporacion de Cr3* fiay un ligero
aumento considerado como relativamente insignificante en el band gap_en 0.2 y
0.5% Cr respecto al TiO, puro y una disminucion con 1.0% Cr (Figura 4.1%). En el
caso de 1% Cr:TiO; existe un desplazamiento hacia la region visible y la banda de
energia tiene una disminucién de 3.42 a 3.38 eV, esto es atribuido a que la presencia

de 1% peso Cr proporciona una mayor absorcion en la region de luz visible, esto es

58




debido a la adicién de nuevos niveles de energia en el TiO; bajo la banda de

conddceion que reducen su brecha de energia como lo muestra la Figura 4.12b, en

donde los.electrones pasan de la banda de valencia del TiO, a la banda E, (nivel de

energia de-Cr adicionado entre las bandas del TiO,) y posteriormente a la banda de
conduccioén [79,780].

NiO

BC -

NiO
TiO, TiO,

a) b)

Figura 4.12. Transicion entre bandas de energia de a) NiO-TiO; y 1% peso Cr:TiO;.

4.4.

Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Se realizd andlisis por espectroscopiade ‘energia-dispersiva de rayos X (EDS) en

un microscopio electrénico de barrido“JEOL-JSM-6010LA para determinar la

composicion elemental de las peliculas haciendo mapeos en distintos puntos de

éstas en areas de 0.14 mm?, en las Figuras 4.13 y 4.14 s& muestran resultados de

dispersion de energia obtenidos por el equipo.
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Se entontro la presencia de titanio y oxigeno, sin embargo, en estos resultados la
preseficia de Ni y Cr en distintas concentraciones en peso (0.2, 0.5 y 1%) en las
peliculas TiO, no es detectada de acuerdo a las graficas, se cree que el factor
principal por-el cual no aparecen es debido a que la cantidad de material sobre el
sustrato es muy. poca y el volumen que abarca el haz radiante del equipo para
efectuar el andlisis mayormente detecta al sustrato y poco involucra al TiO,
impurificado y ademas se deduce que las especies de metal no estan
homogéneamente distribuidas. La Figura 4.15 muestra un diagrama representativo

de la medicién [81].

Fraccion de pelicula analizada
.

) /
Pelicula /
,

\. - Volumen de andlisis

-

Sustrato de vidrio

Figura 4.15. Representacion del analisis EDS en peliculas.de TiO;:M".

4.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las peliculas se caracterizaron también en un miicroscopio electronico _.de
transmision de alta resolucion (HRTEM) JEOL JEM-2100. En la Figura 4.16 s€
muestra la micrografia HRTEM de TiO, de campo luminoso en donde se obtuvo el

SAED (Selected Area Electron Diffraction) que es laimagen inferior derecha a través
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de FFT (Fast Fourier Transform) que es la imagen superior derecha para calcular la
distanCia_interplanar del material, este andlisis se proceso en el programa Digital
Micrograph.” De este modo se estimé un valor de 3.6 A, mismo que es
correspondiente a la distancia interplanar del TiO, anatasa en el plano (101) de
acuerdo con.eVPDF Card No. 21 1272 confirmando los resultados de Rayos X.

T

Figura 4.16. Micrograffa de HRTEM de TiO,.

La Figura 4.17 muestra la micrografia HRTEM de la p€licula 1% Ni:TiO,, se calculd
la distancia interplanar de la forma en que se calculé paraTiO, y se estimo el valor
2.3 A que corresponde a la distancia interplanar del TiO, anatasa en el plano (103)
y el valor 2.0 A correspondiente a la distancia interplanar del Ni en’el plano (111) de
acuerdogal PDF Card No. 65 2865. Asi mismo, en la micrografia de la pelicula 1%
Cr:TiO, mostrada en la Figura 4.18, se obtuvo un valor de 2.4 A, lo gde 'se atribuye
a la distancia interplanar del TiO, anatasa en el plano (004) y el valoh2.0 A que
corresponde a la distancia interplanar del Cr en el plano (110) de acuerd6 con el
PDF Card No. 06 0694. Las micrografias HRTEM revelan claramenterfa~alta
cristalinidad del TiO, que pueden verse en las franjas de la red dentro dé la
estructura, sin embargo, para 1% Ni:TiO, y 1% Cr:TiO; las franjas de la red son
visibles pero no tan altas como en TiO,, esto es atribuido a nanoparticulas de
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me@como resultado de la reduccion de algunos iones metalicos Ni2* y Cr3* en
las icie de TiO, durante el proceso de sintesis de acuerdo con lo reportado por
Zhang /201 7, de esta manera se confirma la presencia de Ni y Cr en el TiO, [82-

84].

\ \\\\ \\\\\ \\ \
\__ \\\\\ \\ "
\\§\§\\ \\\ \\\ \\\

\\\\\\\\ A\ \\\\\ A\ \\\

Figura 4.18. Micrografia de HRTEM de 1% Cr:TiO,.
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@ Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La m%a superficial de las peliculas se analizd por medio de imagenes
topogréficé.que se obtuvieron a través de un Microscopio de Fuerza Atoémica
Nanosurf FI®= , €l cual se operd con un voltaje de punta de 0 V y en un entorno
de medicion de\zﬂ'he.'La Figura 4.19 muestra la morfologia superficial del TiO, en
3D. En la Figura/@se muestran las morfologias superficiales en 3D de las
peliculas de Ni:TiO; r:-TiO,. Se observa que la morfologia superficial en las
peliculas con impureza: r fue modificada, esto podria deberse por el cambio
de tamafio de cristal enc@[ado por los datos de XRD [85].

—
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0.2%Cr ; 0 % Cr 1% Cr
Figura 4.20. Iméag AFECIiculas de TiOz con Niy Cr.

Tabla 4.1. Rugosidad de las @Ias d% TiO,:Ni y TiO;:Cr.

Muestra Area (M) Rugosidad (pm)
L 3 o
TiO, 3.091 O‘ 274
0.2% Ni:TiO 3.091 # . 534
2 o)
0.5% Ni:TiO, 3.091 ¥ 573
P . YN
1% Ni:TiO, 3.091
2\
0.2% Cr:TiO, 3.091 27V
0.5% Cr:TiO, 3.091 345 o~ °
N
1% Cr;TiO, 3.091 526 (y ;

La evaluacion de los patrones de superficie se llevé a cabo mediante la estuqsbién
de la rugosidad de la pelicula, esta informacion es proporcionada por las imagene
La rugosidad estimada de las peliculas es de un promedio de 407 pm, estos datQ
se encuentran en la Tabla 4.1 en donde se observa que la rugosidad con impurezas
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de Nises mayor que la del TiO,, sin embargo, disminuye con un porcentaje en peso
de 1% Ni, y las peliculas con impurezas de Cr aumentan la rugosidad conforme
aumenta el porcentaje de Cr. Con estos valores de rugosidad (menor a 1 nm), las
peliculas &on consideradas lisas y densas, lo cual indica que son peliculas
compactas que.cumplen esta propiedad para funcionar como fotoanodo el cual es
medio de transporte de electrones en una DSSC, y ademas, la rugosidad es inferior
a 1 nm, por lo que nohay cambios significativos a diferentes concentracion en peso
Niz* y Cr3*, sin embargo, estos pequefios cambios se deben a ligeras deformaciones
mecanicas debido a lafadicion de estos iones [86-88]. La baja rugosidad de las
peliculas puede atribuirse a“que son altamente uniformes debido a las pequefias

velocidades de depésito (1 mmf/s) [89].

4.7. Evaluacion fotoelectroquimica

Se llevd a cabo una evaluacion foteelectroquimica a las peliculas con el fin de medir
la sensibilidad a |a luz para transportarcorriente; para ello se ocup6 un potenciostato
galvanostato AUTOLAB PGSTAT80N mediante_una cronoamperometria en la que
se midio la corriente con un voltaje aplicado de 1 Volts durante 300 segundos con
iluminacion intermitente cada 10 segundos*utilizando-tna lampara de halogeno de
300 W OSRAM J338 emitiendo una radiacion con longitud.de onda en la regién Uv
y visible (500-280 nm). La Figura 4.21 muestra los resultados obtenidos de las
peliculas de TiO, y Ni:TiO,, donde se puede observar que enflag-peliculas con 0.2
y 0.5 % de Ni#* hay una estabilidad en la corriente con valores muy cercanos a los
de TiO;, del mismo modo que con las peliculas con 0.2, 0.5 y 1 % Cr«(Figura 4.22),
lo que conduce a peliculas mas densa con mayor absorcién de luz. Sin embargo, la

pelicula con 1 % Ni supera el valor de corriente del TiO, en presencia de.luz [90].
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Figura 4.21. Gréfieas | vs t de TiO, y TiO;:Ni.

La Figura 4.23 compara la reSpuesta a‘la-luz para conducir electricidad de las
peliculas de TiO;, 1% Ni:TiO; y 1%/-Cr:TiO,,siendo la pelicula 1% Ni: TiO, con
mayor conduccion eléctrica en presentia-de luz,'esto puede deberse a las siguientes
razones: (a) disminucion de la resistividad debido a-a incorporacion del Ni2* en las
peliculas de TiO, que conduce a una mayor recoleecion de corriente en los
electrodos, (b) la porosidad de la pelicula disminuye conda incorporacion de Ni2*.
La presencia de vacancias de oxigeno en la superficie.del material se asocia
principalmente en los sitios de captura de electrones en la superficie por lo que se
sugiere que la presencia de las vacancias de oxigeno promueve'la_reaccion de
oxidacién en la celda electroquimica aumentando o disminuyendo el potencial de
oxidacion de la banda de valencia de TiO, y TiO, impurificado y en funcion de esto,
se atribuye la diferencia de intensidad de corriente transportada en las peliculas en
presencia de luz [90].
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Figura 4.23. Graficas | vs t de TiO,, 1%
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CAPITULO V. Conclusién

Seha sintetizado peliculas delgadas de TiO,, Ni:TiO; (0.2, 0.5y 1 % en peso)
y Cr:TiO, (0.2, 0.5 y 1 % en peso) por el método de sol-gel y depositadas por
la técnica“de dip-coating, donde se obtiene la fase anatasa.

La adicion.de.iones Ni2* en TiO; puede llegar a reducir el tamafio de cristalito
un 13%, sin embargo, una parte se oxida en la superficie durante el proceso
de sintesis y otrasse reduce y con la adicién de iones Cr3* en TiO, se reduce
el tamafio de cristalito hasta un 44%. La dispersién de especies Ni2* y Cr3*
no es homogénea.

La brecha de energia del-TiO; con incorporacion de Ni2" aumenta, y con Cr3*
en cantidades de 0.2 y 0.5*% peso se mantiene, y con 1% disminuye.
Mediante la técnica de deposito'dip-coating se obtienen peliculas densas y
lisas con rugosidad menor a 1'nm con una velocidad de introduccion/retiro
de sustrato a la solucion sol.de 1 mm/s.

La conduccion de electricidad en respuesta a la luz de las peliculas es
afectada por la adicion de iones"Ni?* y Gr** porque alteran la resistividad del
material.

Los iones incorporados en TiO, na son introducidos en la red de forma
sustitutiva o intersticial, solo en la superficie.

Los resultados obtenidos permiten proponer a las peliculas 1% peso Ni:TiO,
y 1% peso Cr:TiO, para avaluar su rendimiento como ‘fotoelectrodos en

celdas solares sensibilizadas con colorante.
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Perspectivas

Caracterizar mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X las”muestras de TiO, con incorporacion de Ni2* y Cr** y analizar la
estequiometria y estructura electronica del material con el proposito de

conocer y soportar a detalle como estan presentes los iones en el TiO,.

Realizar la celda’solar sensibilizada con colorante y aplicar las peliculas

como fotoanodo y-esStudiar la eficiencia de éstas.

Sintetizar las peliculas Con'un ligero aumento de la concentracion de metales
de transicion (Ni2* y Cr3*) en’donde pueda ser detectado por equipos de rayos
X, Raman y la técnica EDS, "y, estudiar los efectos en sus propiedades
morfolégicas, opticas, estructurales y fotoelectroquimica.
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Anexos

A1. Medicion de espesor de pelicula
El espesor de las peliculas fue medido por microscopia electronica de barrido,

colocandouna muestra (pelicula sobre sustrato de vidrio) de aproximadamente 1 cm
x 1 cm de forna horizontal, de manera que al aumentar la imagen se lograra
identificar la pelicula sobre la superficie del sustrato y medir su espesor, asi como

lo muestra la figura siguiente:

-

L L
0.170um

BES 20kV 1um
UJAT

Figura A1. Pelicula de TiO; con un espesor de aproximadamente 170 nm medido en SEM.

También se midid6 por medio de un perfilometro KLA Tencor D-600, en-donde el
equipo por diferencia de distancia que calcula mediante una aguja | sus
componentes Opticos del sustrato de vidrio y del sustrato con depésito de pelicula
logra estimar el espesor de la pelicula, la figura siguiente muestra la grafica de

resultado al medir el espesor de una pelicula de TiO,.
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Figura A2. Pelicula de TiO; gon un espesor de aproximadamente 172 nm medido en un
perfildmetro.

A2. Calculo de brecha de énergia
Para determinar la brecha de energia de las peliculas empleando las graficas de

Tauc se consideran los resultados .del_espectrofotometro UV-Vis en donde se

obtienen los datos longitud de onda (nm) vs,% Trasnmitancia.
Los datos de %Transmitancia (%T) se convierten a trasmitancia (T):

%T
T = —
100

Se calcula el coeficiente de absorcion a de acuerdo a la siguiente-formula:

Donde Ln es logaritmo natural y e es el espesor de la pelicula en cm.

Se calcula la energia del foton (hv) en eV, mediante la siguiente ecuaciéon a.pattir

de los datos de longitud de onda (A):

1.24

hv = T 0001
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posteriormente se realiza el producto (hv * @)™, donde n depende de la transicion

electroniea del material, para TiO, n=1/2 por ser de transicién indirecta permitida.

Se grafica hv ws(hv = )™, se considera la recta a como muestra la siguiente figura:

2.0x10}

1.5x10?

1.0x10°

(q*hv)”‘z

5.0x10°

0.0 1
25 3.0 38 4.0 4.5

Erergia del Foién (hv)

Figura A3. Grafica hv vs (hv + &)™ calculade para TiO; .
La linea roja es la parte recta graficada en donde~Se, ubica la tendencia de
absorcion, considerando la ecuacion de la recta y=mx+hysdonde y es (hv * @)™, m
es la pendiente de la recta, x es hv y b el valor de y en donde intersecta con la linea

(roja). lgualando y con cero se obtiene el valor de x (hv) que esla’brecha de energia
del material.
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Sintesis de peliculas delgadas de TiO, con incorporacion de
metales de transicion (Niy Cr) para aplicaciones en celdas
solares sensibilizadas
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