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RESUNMEN.

Esle proyecto dc (esis presenta la claboracion y caracterizacion de estructuras
donadoras/aceptadoras a partir de semiconductores orgénicos ¢ inorganicos de mancra que
constituyan alternativas novedosas y atractivas en la claboracién de dispositivos
fotovoltaicos o diodos rectificadores.

La sensibilizacion de TiO; (Eg ~ 3.2 ¢V) con Bi:S; (Eg ~ 1.7 ¢V) sc escogioé como
la hetcrounién inorginica de estudio. El caricter hidrofilico del TiO; inducido por la
radiacion UV sc usd como herramicnta de control de L interfase Ti02/1312S3, a la vez que el
depésito quimico de sulfuro de bismuto en condiciones de oscuridad ¢ iluminacion permitié
determinar la relevameia de la hidrolilicidad en cinéticas de depositos ripidas. Téenicas de
caracterizacion estructural, Opticas y cléetricas se emplearon para determinar las diferencias
significativas de los depositos mencionados, asi como para validar si la nueva estrategia de
crecimiento redunda en mejores propicdades del oxido sensibilizado. De estos estudios se
pudo concluir que la hidrotilicidad de la superticie de TiO; auxilia la penetracion de los
precursores de la pelicula de BixSy en la matriz del oxido, de manera que ¢l grado de
cobertura de superlicie del TiO; es mayor. La nmicjor cobertura no solo incide en Ja
absorcion del oxido sensibilizado, si no que tambicn le confiere mayor estabilidad, yo que
protege al TiQ; nanoestructurado de los medios alealinos en que es inestable. El efecto
hidrotilico aparentemente es menos relevante en crecimientos fotoacelerados, pero aldn asi
los éxidos con menor brecha entre bandas corresponden a los crecimientos fotoacelerados
sobre superficies hidrofilicas de TiO;.

En cuanto al estudio de estructuras donadoras/Zaceptadoras orgdnicas, éste se centré
en heteroesctructuras de polimero conductor/fulereno. Comao tuse donadora se estudiaron
tres polimeros conductores pertenceientes a la familia de la polianilina (PANI), poltiofenos
monosubstituidos (P307T) v politiofenos disubstituidos (PEDOT/PSS). El fulereno (Cen) v
¢l fulerenol (Cuy (O1),) constituyeron la fase aceptadora. La solubilidad del fulerenol en
agua permitio comparar ¢l comportamiento de heterouniones dispersas (emulsion) y
planares  (multicapa) de fulerenol/PEDOT-PSS. En general se observaron  mejores
resultados en sistemas multicapa ¥ con ¢l fulereno sin hidroxilar. Asi mismo el politiofeno
disubstituido dio mejores resultados que ¢l politiofeno monosubstituido, ya que combina
una menor brecha entre bandas (1.7 ¢V) con una menor tendencia a segregarse. La adicidn
de una pelicula absorbedora a heteroestructuras de [TO/PEDOT/Cho/Ag se detecta como
crucial en el uso de estos sistemas en celdas solares plasticas,
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Objetivos

Objetivo General,

Elaborar estructuras donadoras/aceptadoras de bajo costo y gran procesabilidad, de

manera que constituyan alternativas novedosas y atractivas en la claboracidon de
dispositivos fotovoltaicos o diodos rectificadores.

Objetivos Especificos.

Y4

Preparar heteroestructuras inorginicas de TiO,/BiyS; por ¢l método sol-gel y por
depésito quimico.

Estudiar el control de la interfase TiO2/Bi2S; mediante ¢l crecimiento. de BiaS3 sobre
superficies de TiO; irradiado (hidrofilico) y sin irradiar (hidrofébico).

Estudiar la influencia del caricter hidrofilico del substrato en la microestructura y
propicdades optoclectronicas de La union TiO,/BiaS;,

Preparar  heteroestructuras  orginicas  de  Polimero  Conductor/Fulereno  mediante
diferentes téenicas quimicas y fisicas.
Determinar ¢l cardcter  rectificante de la unidn  Politiofeno/Fulereno,

Polianiliniw/IFFulereno.

Estudiar el efecto de la hidroxilacion del fulereno, la alquilacion de los politiofenos y el
uso de plastificantes, tanto en la morfologia como en las propicdades optoclectrénicas
de la heterounién organica.

Estudiar ¢l efecto del tipo de heterounion (multicapa o emulsién) y de los tratamientos
térmicos realizados.

Scleccionar la metodologia de claboracion y los componentes més promisorios en cl
desarrallo de dispositivos fotovoltaicos.




Introduccion

INTRODUCCION

En los ultimos dicz afios, los materiales organicos han recibido mucha atencién como
alteativa de nueves materiales para la fabricacién de dispositivos de conversién foto
electrénica, debido a su bajo costo y alta procesabilidad. El uso de estos materiales en
dispositivos fotovoltaicos, requicre que tengan bucna estabilidad quimica y alta absorcién
éptica en el rango del espectro visible. En particular, los polimeros conjugados ofrecen
varias propicdades interesantes para aplicaciones en fotodetectores y celdas solares. La
facilidad de diseiar el material a nivel molecular, ajustando la estructura quimica, lleva a las
siguientes caracteristicas:

» Sincronizacion de las propicdades cléetricas y Opticas, como la brecha de energia,
afinidad clectromica y las propiedades de transporte.

» Facil procesabilidad, que permite Ta preparacion de peliculas en dreas grandes, con
espesores controlados y altamente flexibles.

» Compatibilidad con otros materiales organicos en la preparacion de mezclas con
caracteristicas propias.

» Buyjo costo de los materiales y de la teenologia.

De hecho, la ventagja ccondmica y teenologica es que estos materizles orgdnicos se
pueden desarrollar en grandes dreas sobre peliculas plasticas delgadas, cortar en rollos y
desplegar sobre estructuras y superficies permanentes. La produccion tecnologica de
peliculas a gran escala resulta barata ya que el material orginico es de bajo costo. Por otro
lado, el ajuste quimico de propicdades mediante sintesis organica, aunado al hecho de que la
teenologia de fabricacion de peliculas plisticas ¢s una tecnologia madura, hace que las
celdas fotovoltaicas poliméricas constituyan alternativas fotovoltaicas de bajo costo, cuya
flexibilidad mecanica es atl en aplicaciones sobre superficies no planas.

A pesar de su bajo costo, gran flexibilidad de diseno y alta procesabilidad, existen
algunos inconvenientes en el uso de materiales organicos para conversion  totovoltaica,
principalmente Ja buja eficiencia de conversion y la poea estabilidad [1]. En general, ia
pobre separacion y transporte de los portadores fotogenerados son los responsables de las
bajas cficiencias de conversion de energia fotovoltaica de los polimicros conjugados. A
diferencia de los dispositivos folovoltaicos hechos de materiales inorganicos [2], el
transporte de carga en polimeros conjugados no ocurre en bandas de energia sino a través de
siltos (hopping) [3]; la absorcion de un foton no produce el par clectron-hucco, sino que el
par permanece unido en la forma de un exciton [4], requiriendose la disociacion para la
produccion de fotocorriente. Esto tltimo compite con fa perdida radiativa (cmision de luz) y
no-radiativa (calor) del excitén,

Para aumentar el tiempo de vida de las especices electron -+ hueco (e-h) formadas en el
proceso de absorcion, se ided la estrategia de combinar polimeros conjugados con diferente
afinidad clectronica, o bien, polimeros conjugados con moléculas aceptadoras del tipo de los
fulerenos [5]. Bujo estas condiciones, se crean campos cléctricos locales que ayudan a la
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Introduccion

disociacion del excitén. El polimero donador transfiere un electrén al sistema aceptador,
mientras que ¢l hueco permanece en la banda de valencia (HOMO) del donador. A la fecha,
prototipos de dispositivos folovoltaicos con redes poliméricas donador/aceptadora reportan
eficiencias de conversion de energia solar de ~ 1 % [6].

Con relacion a los compuestos solidos de polimero conjugado/fulereno, las
propicdades fotovoltaicas y la fotofisica de estos materiales es un tema de estudio
relativamente nuevo, de inicio de los 90 [7]. Los avances en esta linea indican que es muy
importante ¢l control de la separacién de fases, asi como Ia eleccion de electrodos con
funciones de trabajo (&) apropiadas [8.9]. Se han encontrado eficiencias comparables cn la
combinacion de alkoxi PPVs (poli-parafenil vinilos) (fase donadora) con Ceo (lasc
aceptadora) o con derivados mas complejos de ¢ste [8,10]. Por otro lado, la combinacion de
Coo con politiofenoes substituidos tiene una alta tendencia a separarse en fases [11], por lo
que la aplicacion de estas mezclas en dispositivos fotovoltaicos no ha sido investigada tan
extensivamente. Adn asi, los politiofenos son interesantes debido a que son fotosensibles y
su brecha de encrgia s pequenia, apropiada para aplicaciones fotovoltaicas donde se requiere
una buena relacion entre el espectro de irradiacion solar y la brecha de energia dptica del
semiconductor organico usado como absorbedor. Poliditiofenos isoméricos, derivados de
politiofenos, reportan brechas de energia de 1 - 1.7 ¢V, asi como gran estabilidad en
estado oxidado o reducido [12]. Con relacion a fas eficienctas de conversién de energia solar
de los dispositivos fotovoltaicos de polimeros conjugados/fulerenos, y a pesar de la alta
eliciencia cudntica de estos sistemas, los valores reportados son de ~ 2 % [13). Esto se debe
a4 varios ractores, entre ellos la saturacion de la fotocorriente a intensidades de luz elevadas,
iy probablemente por a recombinacion de portadores en los colectores. El problema de
recombinacion en los clectrodos (colectores) surge por ¢l desequilibrio en el transporte de
los electrones y huecos, ya que ambos se transportan en fases diferentes, con movilidades
diferentes. Lsto es, los huecos se transportan a través del polimero conjugado y los
clectrones a truvds de los tulerenos.

Debido a la problemitica detectada en fas peliculas organicas fotovoltaicas, la
investigacion a nivel internacional esti enfocada en 5 objetivos:

Mujorar {a absorcion de luz

Mcjorar la generacion de fotocorriente (disociacion del excitéon)
Mejorar el transporte de carga

Solucionar los problemas de manufactura y estabilidad

Estudio del dispositivo v sus limites de operabilidad

Wk —

Con esta tesis, se inicia en el CIE-UNAM ¢l estudio de estructuras organicas
donadoras/aceptadoras.  Se pretende incidir en los puntos 2 y 3, controlando la morfologia
de la interfuz mediante diferentes téenicas y metodologia de depésito, observando el cfecto
que esto tiene en las propicdades opticas y eléetricas del sistema compuesto. Con relacién a
los materiales poliméricos conjugados que se analizaron, s¢ reportan resultados de
polianilina y politiofeno con Ceo y Con (OH),. Tanto la polianilina como el politiofeno son
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Introduccion

polimeros conjugados cuya sintesis esta siendo optimizada por otros investigadores del CIE.
Oftra clase de politiofeno soluble en agua, cortesia de Bayer, Co., tambi¢n se estudié en
detalle. La solubilidad ¢ insolubilidad en agua de los polimeros y derivados dc fulereno
permitié disedar la interfaz, de mancra que se obtuvicran mezclas sdlidas (interfaz no
visible) y sistemas multicapa (interfaz visible). De hecho, en el desarrollo de estructuras
donadoras/aceptadoras a partir de Cuo, los derivados de politiofenos han auxiliado en el
transporte de huecos mas que como peliculas absorbedoras, por la alta tendencia de este
compuesto a segregarse [13b). El presente trabajo de investigacion ilustrara la compleja
relacion entre la funcionalidad de los componentes orginicos, la segregacion de fases, y la
influencia de ésta en los procesos de separacion y transporte de portadores.

Aungue la mayor parte de la tesis se enfoca al material orginico, se¢ presenta un
cjemplo de sistema inorganico donador/aceptador en donde se estudia los alcances que
puede tener ¢l controlar el cariicter hidrofobico/hidrotilico de una superticie, para imponer
orden o nuevas condiciones de crecimiento que redunden en mgjores propiedades del
sistema compuesto. En similitud con el sistema polimcérico, ¢l sistema inorgdnico cscogido
es tambi¢n un sistema desordenado, ya que el caricter nanoestructurado de uno de los
componentes crea una heterounion dispersa con ¢l componente absorbedor. En particular, la
union escogida se pretende utilizar en futuros trabajos de investigacion como una alternativa
a las utilizadas en Jas celdas solares sensibilizadas con tintas [13].

A done.
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Antecendentes

CAPITULO
MARCO TEQRICO

ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BASICOS

Es indudable que en la elaboracion de materiales compuestos o multicapa, las
interfaces y superficies juegan un papel muy relevante. Esto es particularmente cierto
cuando uno de los componentes ¢s de dimensiones nanométricas o moleculares, es decir,
cuando la relacion superficie/volumen es muy alta.

Una técnica de control superficial en semiconductores inorganicos del grupo IV (Si,
Ge) y llI-V (GaAs) c¢s la funcionalizacion organica [14]. El enlace directo, covalente, de
capas orginicas en la interfase con un semiconductor, proporciona nuevas propicdades
como son la lubricacion, respuesta optica, sensado quimico, biocompatibilidad, cte. La
combinicion de materiales orginicos/semiconductores inorginicos se ha explotado en el
campo de los sensores quimicos o biologicos, donde se aprovecha fa versatilidad del
organico para sensar, v la del inorgidnico para amplificar, procesar y puardar la senal. Se ha
explorado también el uso de estos materiales hibridos en electronica  molecular,
bioingenicria, conversion tfotoveltaica, ete. Usos mis convencionales utilizan al compuesto
orginico para pasivar o proteger superficics.

De as actividades que se realizan en ¢ CHE-UNAM, destaca el tratamiento de
superficies con agentes salinizantes para mejorar o adherencia del semiconductor
inorganico en diferentes sustratos polimericos. Por otro lado, también cs importante
estudiar estrategias de control de facil implementacion en interfuces de inorginicos sobre
inorganicos. Las téenicas de crecimiento en alto vacio son sin duda muy poderosas,
producen materiales multicapa de alta calidad (pocos defectos/impurezas), y quizis son
esenciales en ciertas aplicaciones  de microelectronica. Sin embargo, ¢l interés  del
desarrollo de materiales en el CIE-UNAM estd enfocado @ aplicaciones en drcas grandes,
donde ¢s posible tolerar cierto grado de imperfeecion, teniendo en cuenta la economia del
proceso.

A continuacton se da una descripeion breve de los componentes inorgdnicos y
orginicos utilizados en esta tesis, seguida por la descripeion de los sistemas compucstos
claborados (estructuras  donadoras/aceptadoras), las estrategias implementadas en la
titeratura y la problematica que queda por resolver,

TEZIE TON
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Antecendentes

1.1 MATERIALES INORGANICOS

1.1.1 Componentes Bi;S; y TiO;

El desarrollo de semiconductores inorginicos y su aplicacion en dispositivos de
conversion fotovoltaica ha sido el tema de numerosos trabajos de investigacion en ¢l Centro
de Investigacion en Encrgia CIE-UNAM. En particular, la claboracion de peliculas
delgadas fotoconductoras  a partir de materiales V-VI ha estado motivada nacional ¢
internacionalmente por el uso de estos compucstos cn aplicaciones fotovoltaicas y
termoeléctricas [15-16]. En el contexto de aplicaciones fotovoltaicas, ¢l sulfuro de bismuto
(Bi:S:) resulta un buen candidato como pelicula absorbedora dentro del espectro de
radiacion solar (Figura 1.1), debido a su brecha de energia (Fg: 1.2-1.7 eV [17]). Varios
métodos du sintesis han sido reportados en la literatura para este material: electrodepdsito
[17,18], depodsito en fase gascosa [19], baio quimico [19¢-21], cte. Los diferentes métodos
de claboracion producen gencralmente materiales intrinsecos y s mediante tratamicntos
térmicos que se propicia el enriquecimicento de Bi (evaporacion preferencial del azufre)
ocasionando ¢l dopudo tipo-n del material.

[ YA

H

N
1000 4000 7000 10000 Longitud

jeVisinle —»; de onda (d]

Figura 1.1 Espectro de la radiacion solar. La curva superior representa la intensidad de luz incidente
sobre la atmdsfera y la curva inferior la tuz que llega al nivel del mar.
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Otro de los materiales estudiados en el CIE es el éxido de titanio (TiO3). Este es un
semiconductor de brecha amplia, cuyas aplicaciones abarcan las dreas de dispositivos
fotovoltaicos, fotocataliticos, clectrocrémicos, ctc. [22-24). Una de las propicdades
recientemente reportadas en la literatura, tiene que ver con el cfecto hidrofilico que
ocasiona la iluminacion ultravioleta (UV) en este material {25]. Aunque el mecanismo no
estd bien entendido, y una propuesta habla de la posible fotocorrosion de la superficic de
TiO: [26], son dramdticas las imagences que comparan el dngulo de contacto de una gota de
agua depositada sobre superficies de TiO; mantenidas en oscuridad, con el de gotas
depositadas sobre superficies recién iluminadas [25-27] (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Angulo de contacto del agua contra el tiempo de permanencia sobre una superficie de
TiO;: () bajo iluminacion, (b) en la oscuridad. Intensidad de UV: | mW/em?’(25].

Aproximadamente, tres horas de irradiacion UV (365 nm) son suficientes para
obtener ¢l cardcter hidrofilico en la superficie del oxido [25] (Figura 1.2a). Estudios de
peliculas delgadas de TiO; hornecadas a 300 y 500°C indican que la hidrofilicidad se
produce independientemente de la naturaleza amorfa o cristalina del TiO; [26]. En cuanto a
la duracion del caricter hidrofilico, éste permanece por lo menos 24 horas si las peliculas
horneadas se guardan en oscuridad.
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La estructura cristalina y propicdades principales del TiO; y Bi;S; sc¢ reportan en la
Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Propiedades del BiaS; vy las diferentes fases de TiO,.

PROPIEDADES TiO; RUTILO TiO; ANATASA TiO, B3i,S,
BROOKITA
Peso Formula (gr/mol) 79.890 79.890 79.890 514,159
Sistemu Cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrombico  Ortorrombico
Celda unitaria
a(A) 4.5845 3.7842 9.184 11.150
b(A) 4.5845 3.7842 5.447 11.3
c(A) 29533 9.5140 5.145 3.981
Volumen (A) 62.07 136.25 257.38
Volumen Molar (A) 18.693 20.156 19.377
Densidad (gr/iem’) 4.2743 3.895 4,123 6.81
Punto de fusion (°C) 1640 850
Color Incoloro Blanco Blanco Gris o Café

1.1.2 Sistema Inorginico TiOy/Bi:S;.

El corrimiento hacia mayores longitudes de onda de la respuesta optica del TiO;
(sensibilizacion) es de suma importancia en muchas aplicaciones fotovoltaicas y
fotocataliticas. A la fechy, la sensibilizacion se ha logrado mediante la combinacion de
TiO; con tintes orginicos o con semiconductores de brecha angosta (27-34]). En la Figura
1.3 se muestra ¢l diagrama de la sensibilizacion con sulfuro de bismuto. La estructura del
material sensibilizado corresponde a la de un sistema donador/aceptador, en donde las
propiedades  optoclectronicas  del sistema multicapa estin - determinadas por el
posicionamicnto de las bandas y las condiciones de la interfaz. Estas dltimas dependen
tuertemente de o cinctica v condiciones de depésito del BisS;. Por lo mismo, es razonable
suponer que cambios en el cardcter hidrofobico/hidrofilico de la superficic de TiO;
mcidirin en las ctapas de nucleacion v erecimiento de la pelicula sensibilizadora.

Sensibilizador (Bi,8;)
Ti0,
~% Substrato

Frgura 1.3 Sistema multicapa (Sustrato/ Material inorgdnico/Sensibilizador)
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Debido al interés de continuar con la sensibilizacion de TiO; nanosestructurado,
particularmente por la necesidad de mejorar ¢l comportamiento fotovollaico de sistemas
multicapas de TiO2/Bi;S1. en este proyecto de investigacién se pretende utilizar el caracter
hidrofitico del TiQ; iluminado como herramicnta de control. Es dccir, se¢ pretenden
comparar sistemas multicapas obtenidos sobre superficies de TiO, irradiadas y sin irradiar,
utilizando téenicas de caracterizacion que den informacién estructural del Bi;S3. A priori, ¢l
cardcter hidrofilico det TiO; permitiria la penetracién de los iones del baiio quimico y por
lo mismo una cobertura mayor de la superficie nanoestructurada del TiO;. La Figura 1.4
ilustra la hipotesis a probar.

a) Bi,S,

b)

Figura 1.4 Esquema del posible crecimiento del Bi;S; sobre una superficic de TiO;: (a) hidrofébica,
(b) hidrofilica.
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1.2 MATERIALES ORGANICOS

Aparte de los conductores clisicos inorganicos, desde mediados de siglo pasado sc

ha desarrollado toda una gama de matceriales orgdnicos conductores de clectricidad. Estos
pueden catalogarse en cuatro grupos:

B

Los complejos y sales de transferencia de carga.
Los mectalomacrociclos.

Los polimeros conductores.

Los fulerenos.

En esta clasificacion, ¢l grupo 3 presenta importantes diferencias respecto al resto

de los materiales, ya que los otros estin constituidos de moléculas pequefias, Estas
diferencias se describen a continuacion.

1.2.1 Polimeros Conductores

a) Los polimcros conductores son materiales formados por cadenas  largas

hidrocarbonadas con dobles enlaces alternos o conjugados (Figura 1.5). Cuando sc
extrac un clectrén de uno de estos dobles enlaces se genera un radical cation
(llamado polaron), especie inestable que se convierte en un catién estable (llamado
bipolarén) si se extrac un segundo electron. Este cation puede desplazarse por la
cadena pasando de un doble enlace a otro, conduciendo de este modo la electricidad
[7,35].

l’o"ru"ilcno O O O _—
.

A 4
Cation
(Polardn)

-C

L
Dication
(Bipolaron)

Figura 1.5 Generacion de defectos polarén (cation) y bipolarén (dicatién) en un polimero orgénico
conjugado polifenilo.
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b) Todos lo polimeros conjugados son semiconductores con brechas anchas entre
bandas, generalmente superiores a 2 ¢V, y aunque algunos tienen conductividades
pequeias de origen extrinseco, la mayoria son aislantes. Solamente sc transforman
en conductores al inyectar o extriaer clectrones de las cadenas, lo cual viene
acompaiiado de una intercalacion simultanea de contraiones para compensar ¢l
exceso de carga. A cstos procesos (transferencia de carga e intercalacion) se le
denomina proceso de dopado (Figura 1.6). Este proceso generalmente es reversibie
y puede provocar incrementos en ta conductividad eléctrica del orden de 1 a 1x10°
S/ecm, dependiendo del material [7,36]. La extraccion de clectrones u oxidacién
puede continuar de manera que se forme mis de un cation por cadena (¢l limite ¢s
un cation  por  cada  cuatro  unidades  monoméricas).  El principio  de
clectroneutrilidad seiala que debe de haber igual nimero de sitios anionicos y
catidonicos en una estructura atomica para que se pueda mantener la neatralidad
cléctrica [35,37]. Esto ¢s lo que obliga a que el proceso redox de un polimero
(oxidacion o reduceion) sea acompanado por la intercalacion de una especie de

signo contrario.

Oxudacion

—_—
'n-@~ Nt - N—C>: N
X

X Reduccion
. X +2H +2¢
Forma Reducida .
Forma Oxidada

Figura 1.6 Proceso Redox de Polianilina (PANI).

c) El desorden es una caracteristica principal de los polimeros conductores, por
consiguiente  los modelos  que  describen sus  propiedades  electronicas  son
complejos. La analogia mas sencilla es con los semiconductores inorganicos
amorfos, donde ¢l concepto de estructura de bandas deslocalizadas, consccuencia de
la periodicidad de la estructura cristaling, tampoco se manticne. Se tiene que
recurric o modelos  de transporte electronico mediante  estados  clectronicos
localizados (hopping o tunclaje térmicamente asistido) o bien a modelos de
transporte con bandas extendidas (esto ¢s, los bordes de las bandas de conduccion y
valencia penetran la brecha de energias prohibidas) (Figura 8 del apéndice A).

d) Se han propuesto muchas aplicaciones para polimeros conductores, pero son pocas

las que requicren conductividades altas. La mayorfa utilizan a los polimeros

conductores como semiconductores o materiales ligeramente dopados.

=

El depado de un polimero conductor pucde llevarse a cabo por métodos quimicos,
por exposicion directa del polimero conjugado a un agente de transferencia de carga en fase
gascosa o liquida, o por la oxidacion/reduccion electroquimica [38]. Aunque ¢l término
dopado se utiliza en la literatura de una manera muy ambigua, gencralmente seiialando la
intercalacion de un contrmon, las referencias mas estrictas sefialan que tanto el proceso
redox (transferencia de carga debido a una reduceion u oxidacién) como la intercalacion del
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contraion para lograr la clectroncutralidad, son los procesos que tienen lugar durante el
dopado. En algunos casos, particulanmente en los procesos redox por via quimica, el agente
oxidante/reductor también proporciona ¢l contraién. En la Tabla 1.2 sc muestran las
conductividades de algunos polimeros conductores con sus principales materiales dopantes.

Tabla 1.2 Conductividades de polimeros conductores con sus respectivos materiales dopantes.

POLIMERO MATERIAL DOPANTE CONDUCTIVIDAD (S/cm)

Poliacetileno I, BrLi, Na, AsFs 10°

Polipirrol BI{, CIOy, tosilato 500-7.5 x 10°
Politiofeno BEy, Cl1O4, wsilato, FeCly 10°

Pali (3-alquiltiofeno) Asky 10*-10°
Polifenilsulfuro AsFs 500
Polifenil-vinilo AsFs 10*

Polianilina HCI 200

PEDOT (Polictilendioxitiofeno) PI%, 200-300

¢) El dopado e¢s usualmente cuantitativo y la concentracion de portadores cs
dircctamente proporcional a la concentracion de la impurcza. A diferencia de los
materiales inorganicos, donde ¢l proceso de dopado no requicre de grandes
concentraciones de la especie dopante y por consiguiente no sc producen grandes
canbios morfologicos o estructurales antes y después del dopado, ¢l dopado de
polimeros  conductores implica Ta dispersion o agregacion de impurezas en
concentriaciones molares. Si se toma en cuenta la estructura desordenada de cadenas
trenzadas v fibrosas del polimero, tanto ¢l dopado (transferencia de carga) como la
excitacion optica, inducen cambios locales importantes en la estructura clectrénica
¥y geométrica del polimero. Esta moditicacion local (defectos conjugacionales)
introduce nuevos estados de energia en la brecha entre bandas (solitones, polarones
o bipolarones), mismos que facilitan la conduccion de carga (Figura § del apéndice
A). La Tabla 1.3 da Ia carga y ¢l spin caracteristicos de estos defectos. Para una
descripcion en mis detalle del transporte electronico de los sistemas conjugados
referirse al Apéndice A,

Tabla 1.3 Carga y spin caracteristico de solitones, polarones y bipolarones.

DEFECTO SPIN CARGA
Soliton Neutral 7 0
Soliton Concarga 0 h'6¢
Polarén Con carga  ? h'ée
Bipolaron Concarga 0 2h' 6 2¢
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1.2.2 Fulerenos (Cgo)

Los fulerenos constituyen la cuarta categoria de materiales organicos que conducen
clectricidad. Fueron descubiertos por Richard Smalley, Kroto y colaboradores en 1985.
Junto con cl diamante y grafito, constituyen las 3 formas alotrépicas del carbon. Una
molécula de Cqp consiste de 60 atomos de carbono enlazados en una configuracion esférica
de pentdagonos y hexagonos. En la Figura 1.7 las lincas obscuras representan dobles enlaces,
micntras que las lincas blancas enlaces simples. Esto cs, las moléculas de Ceg son sistemas
conjugados tridimensionales con diametro aproximado de 10 angstroms.

Figura 1.7 Representacion de una molécula de Co, compuesta por enlaces simples (lineas blancas) y
dobles (lineas obscuras).

Los fulerenos son estables quimicamente y altamente electronegativos. Esto cs,
ripidamente forman compuestos con dtomos que donan electrones. Visualmente son
diferentes al grafito o al diamante. El Cyo es un polvo amarillo que cambia a rosa/morado
cuando se disuclve en solventes como ¢l tolueno y cloroformo. Cuando sc expone a luz
ultravioleta intensa, ¢l fulereno se polimeriza formando enlaces entre moléculas adyacentes,
de mancra que se vuelve insoluble en tolueno. Térmicamente soporta temperaturas
superiores a 1000 °C.

El Ceo cuenta con varias propiedades que lo hacen apropiado en la fubricacion de
celdas solares [39). Entre cHas, ¢s un semiconductor ambientalmente benigno, con Eg de ~
L5 eV. En forma de pelicula amorfa, su brecha entre bandas es de ~ 2.5 ¢V, lo que permite
explorar su potencial en dispositivos  fotovoltaicos de multiunion. Otra caracteristica
importante de los fulerenos, es que el Con, ya sea en forma cristalina o amorfa, consiste de
‘ilomos' que constituyen por si mismos moléculas semiconductoras. La celda unitaria de
cristales de Ceo tiene geometria fee (cubica centrada en los lados). Si se contrasta la celda
unitaria de 8 dtomos del Si con lu formada por Ceo, en este Gltimo habria el equivalente a
240 dtomos (8 x 00). Esto permite modificar en mayor grado los materiales de Ceg por el
proceso de dopado. Se ha reportado la presencia de barreras Schottky en uniones de plata
von cristales de Cuo, pero no con peliculas amorfas de Ceo, en donde solo se observd
fotoconductividad [39].
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1.2.3 Sistema Polimero Conductor/Fulereno.

Las mezclas de fulerenos con polimeros conjugados (PC) son atractivas en la
fabricacién de celdas solares flexibles o fotodetectores de bajo costo. Sin embargo, cl
estudio de PC/fulereno se¢ complica por el hecho de que el sistema orginico requicre del
contacto con materiales inorganicos para su caracterizacion. Es decir, ¢l estudio de las
propicdades electronicas de  estructuras organicas donadoras/aceptadoras requicre cn
nuestro caso de contactos 6hmicos en los colectores, La mayoria de los sistemas orginicos
no tiencn contactos dhmicos y forman barreras que no unicamente dependen, sino que estin
fuertemente determinadas, por la coincidencia entre la funcion de trabajo (¢) del metal y fa
posicion de las bandas de valencia y conduccion det polimero (Figura 1.8). Los avances cn
téenicas de purificacion, limpieza, y ciencia de superficies en general, han hecho posible
minimizar ¢l tamaino de la barrera en estos contactos.

. ML PPV
2.8eV 7* MEH-PPV ‘
Eg
4.1 eV fomne o LUMO.Cro .
4.7eV 4 43 eV
1o | 4.9ev i MEI-PPY | "
Fg
v
G64eV | . HOMOC.

Figura 1.8 Diagrama de banda plana de un MEH-PPV/Cq, con contactos a materiales de diferente
funcion de trabajo [40].

Por otro lado, se¢ pucden controlar un buen nimero de variables (de impacto en
diferentes areas de la produccion/operacion del dispositivo de interés) mediante la
funcionalizacion adecuada de los componentes orginicos. Substitutos cn la cadena
polimérica pueden mejorar la solubilidad del material, lo cual permite que técnicas de
depésito de bajo costo puedan considerarse en la fabricacion (spin-coating, bafio quimico,
moldeado, cete.). Substitutos que no rompan la conjugacion, pero que afecten las
propicdades clectronicas de manera positiva, permitirian ajustar la brecha entre bandas y/o
lus posiciones de la banda de valencia v conduecién. De forma muy general, se podria decir
que el efecto de los substitutos aromiticos en la posicion de las bandas del polimero
conjugado puede ser de dos tipos [41]: a) directo ya sea estabilizando (quitando carga al
anillo, flecha punteada de la Figura 1.92) o desestabilizando (poniendo carga al anillo,
flecha negra de la Fig. 1.9a); b) indirecto provocando torsiones entre anitlos debido a
mteraceiones estéricas (Figura 1.9b). Otra manera de controlar la posicién de las bandas cs
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introduciendo segmentos sin conjugacién en la cadena polimérica, o introduciendo
scgmentos conjugados diferentes [41].

a) R
E
\ I
R ———'——‘—’k
Efecta Primario Momentum
b)
» E /_
\Y —-—_7—— i we W
Momentum

Efecto Secundario
Figura 1.9 a) Efecto primario (substituyentes) y b) efecto secundario (torsion estérica).

En esta tesis sc estudiard el cfecto de hidroxilar ¢l Cy. Asumiendo que la
hidroxilacion no afectard significativamente la electronegatividad del fulereno, pero que
aumentara su procesabilidad y/o compatibilidad con polimeros conjugados. Asi mismo, dos
tipos dc¢ politiofenos seran estudiados, el P30T (monosubstituido) y ¢l Baytron P
(disubstituido).
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1.3 APLICACIONES FOTOVOLTAICAS Y RECTIFICADORAS DE
ESTRUCTURAS DONADORAS/ACEPTADORAS

1.3.1 Diferencias entre Materiales Fotovoltaicos Orgdnicos ¢ Inorgénicos.

Los materiales fotovoltaicos orgdnicos dificren de los semiconductores cristalinos
inorgdnicos en los siguientes aspectos importantes [13]:

1. Los excitones fotogencrados no sc disocian espontancamente en cargas scparadas.
L.a disociacion requicre de una energia de 100 meV comparada con 25 meV para un
semiconductor inorgdnico cristalino. Esto implica que la gencracion de carga no
necesariamente proviene de la absorcion de luz.

2. El transporte de carga procede por ¢l proceso de HOPPING entre estados

localizados, en vez de por transporte dentro de una banda, lo cual resulta en bajas

movilidades.

3. El rango espectral de absorcion optica es relativamente estrecho comparado con el
espectro sofar.

4. Los coeficientes de absorcion son altos (~10° cm™) de modo que se pueden alcanzar

altas densidades opticas en la longitud de onda de maxima absorcion con peliculas

de un espesor menor a 100 nm.

Muchos materiales son inestables en la presencia de oxigeno y agua.

6. Como semiconductores unidimensionales, sus propicdades clectrénicas y opticas
pueden ser altamente anisotropicas. Esto es potencialmente 1til para el disciio del
dispositivo.

w

Estas propicdades imponen algunas restricciones en los dispositivos fotovoltaicos
orpinicos:

> Sc requiere de un campo eléctrico relativamente fuerte para romper los excitones
fotagenerados.

~ El espesor util de dispositivos esti limitado debido a las bajas movilidades.,

» La fotocorriente esti limitada por el estrecho rango de absorcién de luz dentro det
espectro solar.,

» Efectos de interferencia pueden ser importantes en dispositivos muy delgados.

» La fotocorriente ¢s scnsible a temperatura debido a que el transporte se da
principalmente a través de tunclaje térmicamente asistido (proceso de hopping).

1.3.2 Homouniones

La estructura mas sencilla de una celda solar organica consiste de la union de una
capa de material organico entre contictos con diferente funcion de trabajo o nivel de Fermi,
tipicamente o6xido de indio dopado con estafio (In;0;:Sn) (ITO) y un metal de baja funcion
de trabajo (Al Ca, Mg). La diferencia en funciones de trabajo de los contactos auxilia a
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que los portadores libres se colecten en el contacto apropiado, ya que es insuficiente, para
disociar al exciton. El excitdn tiene que difundir a través del material organico hasta alguno
de los contactos en donde puede separarse o recombinarse. Una vez disociado el exciton,
los portadores libres son direccionados por el campo eléctrico creado por los contactos.
Como las longitudes de difusion de excitones son cortas tipicamente 1-10 nm, la difusién
de excitones limita la generacion de portadores de carga. La fotocorriente depende pucs, no
tan solo de la absorcion optica det bulto, sino de los mecanismos de disociacion del excitén
y de otros mecanismos de pérdida (Figura 1.10).

La eficiencia cuintica de este tipo de dispositivos es menor al 1%, y aun mas baja la
eficiencia de conversion a potencia (menor al 0.1%). La eficiencia cuantica (EC) csta
definida como la relacion de electrones colectados cn ¢l circuito externo por fotdn incidente
auna tongitud de onda determinada. En materiales inorganicos su valor es de 80-90%.

1.3.3 Heterouniones y Heterouniones Dispersas

La cficiencia de dispositivos fotovoltaicos organicos mejora substancialmente con
heterouniones donador/aceptador, ya que L disociacion del exciton es mas cficiente. En
estas heterouniones, las diferencias en afinidad clectronica y potencial de ionizacion de los
componentes pueden crear campos cléetricos locales suficientemente fuertes como para
disociar ¢l excitdn (asumicndo que la energia potencial es mayor a la energia de enlace del
exciton). Si tanto Ia afinidad electronica como el potencial de ionizacion son mas grandes
en una fase que en otra, el campo cléetrico interfucial también direcciona ¢l transporte de
carga (Figura 1.10). En una heterounion planar, o dispositivo de dos capas, la interface
donador/aceptador orgdnica separa excitones mucho mis eficientemente que las interfaces
orgdnico/metal.

2
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Figura 1.10 Diagrama esquematico de bandas de energia de una heterounjon donador/aceptador. La
fotocorriente por absorcion de un fotdn (1) implica que la probabilidad de la separacion de carga (2)

114
ST
[ )




dntecendentes

es mayor que la recombinacion (4). Ademas, la transferencia a los contactos (3) debe ser mds
eficiente que la recombinacion interfacial (5).

A medianos de los 90 surgio la heterounion dispersa, en donde el material aceptador
sc mezcla con el material donador. Si la escala de longitud de la mezcla (grado dec
dispersion) es similar a la longitud de difusién del excitén, entonces no importa en donde se
genera un exciton, ya que podra difundir hacia la interfaz y romperse. Si existe un camino
continuo cn ambas fases hasta los electrodos respectivos, entonces los portadores de carga
libres pucden colectarse cficientemente en los contactos (Figura 1.11). Las hetcrouniones
dispersas sc desvian de la fisica que describe las celdas solares convencionales, pero son
analogas a los sistemas hibridos de TiO,/tintes organicos. Con este tipo de heterouniones s¢
ha logrado incrementar el 1% de rendimiento cuantico de las homouniones, hasta un 50%
en heterouniones de polimero conductor/derivado de Co [42].

/ Foton

Transporte
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—

—

Transporte
dec

Anodo Catodo

- N bl
Campo eléctrico interno

Figura [.11 Representacion de la  disociacion de un  exciton en una interfase  donador
(polimero)/aceptador (Cy).

1.3.4 Transferencia Fotoinducida

Es indudable que ¢l espectro de materiales organicos con aplicaciones fotovoltaicas
se ha ampliado substancialmente desde ¢l descubrimiento de la transferencia electrénica
fotoinducida en materiales compuestos de polimero con fulerenos, reportada por el grupo
de Wudl y Heeger en 1992 [5] (Figura 1.12). En estos materiales la transferencia de carga
fotoinducida del polimero donador al fulercno aceptador es del orden dc los picosegundos,
mil veces mas ripida que la velocidad de recombinacion de los portadores fotogenerados,
ocasionando que la cficiencia cudntica en estos materiales sea cercana a la unidad [6).
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Desde entonces, los esfuerzos de investigacion se enfocaron a aumentar las dimensiones de
la interfaz donador/aceptador y a entender sus propiedades.

Figura 1.12 Transferencia electronica fotoinducida de un polimero al Ceo.

1.3.5 Retos Actuales

Los retos actuales se pueden resumir en varias drcas [13]:
Mecjorar la absorcién de luz

Megjorar la generacion de fotocorriente

Mecjorar cl transporte de carga

Mejorar la procesabilidad y estabilidad del dispositivo
Solucionar la problemitica de contactos

VYYYY

£n cuanto a4 mejorar ki absorcion de luz, 1a combinacion de fulerenos con derivados
de politiofeno, copolimeros de polipirrol/tiazadole y copolimeros de tiofeno/naftaleno han
dado resultados promisorios. El transporte de carga también se ha mcjorado con la
introduccion de materiales poliméricos de alta movilidad o altamente ordenados. La
optimizacion del transporte de carga y la fotocorriente dependen de la morfologia. Esto cs,
dispersion uniforme del orden de la distancia de difusion del exciton (Fotocorriente), y
trayectorias continuas hasta los contactos (Transporte de carga). Esto Gltimo significa que
¢l componente en menor proporcion  (fulerenos) debe de estar en concentraciones
adecuadas para permitir fa percolacion de carga.

En a prictica, muchos materiales tienden a segregar cuando se mezclan, por lo que
se ha prestado mucha atencion en la manera de controlar la morfologia de las mezclas.
Algunas estrategias incluyen:

> Ll comtrol de la morfologia de lus mezclas mediante las condiciones del proceso.
Eleccion de solvente, atmosfera y temperatura del sustrato.
7 Autoensamblado. Mediante cristales liquidos o por la interaccién idnica o
clectrostitica de monocapis.
18
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> Plantillus. Mediante peliculas porosas organicas o inorginicas, mismas que lucgo sc
climinan quimicamente.

> Sintesis de copolimeros donadores-aceptadores. De csta forma se evitan los
problemas de segregacion de fascs.

En cuanto a la problematica de contactos, ésta cs diferente si lo que se sale del
contacto son clectrones (citodo) o huecos (anodo). Esto tiene que ver con la estabilidad del
polimero y colectores a los procesos de oxidacion o reduccion. En general, sc podria decir
que las interfaces polimero/contacto no son abruptas, y que en ¢l caso de los metales
actuando como cdtodos, los problemas principales son, el dopado del polimero o formacion
de oxidos metilicos. Un resumen muy breve de los problemas encontrados y las soluciones
implementadas incluirian {41]:

» Los metales alcalinos como ¢l Na y el Ru dopan al polimero y difunden a través de
¢l creando cortos.

» Bl Ca funciona mejor siempre y cuando la superficie del polimero esté con la
concentracion correcta de oxigeno (poco oxigeno, ¢l metal difunde y crea corlos;
mucho oxigeno, se forma una barrera gruesa de dxido metilico no conductor que
dificulta el tunclaje de portadores)

» Debido a que o superficie oxidada del polimero ayuda a minimizar la difusion del
metal, el deposito de contactos no requicre de altos vacios,

» El contacto mas empleado es ¢l Al pero éste tiende @ romper la conjugacion del
grupo vinil. Una solucion es introducir estructuras del tipe polimero/aislante/Al
(Figura 1.13). De los aislantes mis empleados estan el LiF, ALO;, peliculas de
Langmuir-Blodget.

Asslante

Metal

" hv

Polimero

Figura 1.13 Esquema de un una estructura polimero/aislante/Al,

Para los contactos con la fase aceptadora (fulereno/fulerenol), en este trabajo se
empleo pintura de plata como substituto del Al, debido a que la funcién de trabajo de
ambos metales es cquivalente (¢a1= 4.3 ¢V, da,=4.5 ¢V) [43]). Sin embargo, los problemas
reportados para ¢l Al probablemente s¢ presentan también en la pintura de Ag, aunque en
este contacto se espera recibir electrones y no emitirlos como se muestra en la figura 1.13.

En cuanto a los problemas con los materiales empleados como édnodo en
dispositivos que emiten luz (LEDs), se resume la problemitica reportada para el vidrio
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conductor (Indium Tin Oxide), material que fue utilizado en esta tesis como sustrato del
polimero conductor:

1. Diferente funcién de trabajo en sustratos obtenidos de diferentes proveedores, o
bien, en el lote suministrado por un proveedor.

2. [Ellny especies conteniendo oxigeno difunden al polimero emisivo creando trampas
o rompiendo la conjugacion (formacion de carbonilos)

3. Estructuras de 1TO/polimero conductor/capa emisiva han resultado muy cfectivas
para controlar tanto ja altura de la barrera, como evitar la difusidén de algunas
especies en el ITO.

En esta tesis sc uso ¢l polimero conductor PEDOT-PSS, cortesia de Bayer, Co., y
cuya estructura se muestra en la figura 1.14, Este polimero mcjora ¢l transporte de huccos,
reduce la rugosidad y heterogeneidad del 1TO, ademais de evitar los problemas de difusion
de In y oxigeno mencionados, La figura 1.15 ilustra ¢l control que sc tiene en la altura de
L barrera con este tipo de estructuras sindwich [44].

PEDOTPSS
Figura 1.14 Estructura del polictilendioxitiofeno-poliestirensulfonato (PEDOT/PSS).

rrootmss l'atfinero
TQ  Polimero ITQ _1 Evac

Evc ] IF"
IPI I

cB

| Ve ‘

AE grande, varia con iTOLE r] AE pequeha, independiente
de ITO[Er]
Figura 1.15 Control de la barrera para la inyeccion de h' (en LEDSs) introduciendo un polimero
conductor entre el contacto (ITO) y la capa activa {41]. IP representa el potencial de ionizacién o
funcion de trabajo.
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Por otro lado, la solubilidad de los polimeros en varios medios de ficil eliminacion
(solventes volitiles) permite hacer mezelas que luego se depositan en condiciones
ambicntales sobre sustratos adecuados. Por ¢l contrario, muchos materiales inorganicos
requicren de alto vacio para crear sistemas multicapa, o bien, sacrifican mucha calidad en
técnicas en solucion. La preparacion de mezclas polimero/polimero, polimero/fulereno,
polimero/inorganico, requiere que se controlen la relacién de componentes y la morfologia
de las diferentes interfaces. Para ello la eleccion de solventes s importante, ademis de Ia
posible funcionalizacion de alguno de los componentes. La separacion de fases y la
formacion de dominios de diferente tamaiio son variables que tienen que ser estudiadas y
optimizadas, asi como la segregacion en la superficie, ¢en donde la acumulacion del
portador equivocado puede causar serios problemas en la eficiencia del dispositivo.

En el capitulo 11 se describiran las técnicas desarrolladas para:

* Ll deposito quimico del sulfuro de bismuto en diferentes superficies de oxido de
titanio  (irradiado denotado como hidrofilico y sin irradiar denotado como
hidrofobico) en condiciones de oscuridad ¢ iluminacion.

e La caracterizacién morfoldgica, y optoclectronica de las peliculas inorganicas de
Bi,S;.

e La preparacion de peliculas donador/aceptador de polimeros conductores con
fulereno y fulerenal.

e La caracterizacion optocelectronica de las peliculas de polimeros conductores con
fulereno vy fulerenol.
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CAPITULO I

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Mediante las técnicas descritas a continuacion sc obtendran heteroestructuras
inorganicas de Bi;S; por depésito quimico sobre superficies de TiO; irradiado (hidrofilico)
sin irradiar (hidrofobico). Asi como heteroestructuras orginicas de Baytron P
(PEDOT/PSS)/(fulereno,  fulerenol), mediante las técnicas de  depdsito  por
gotco/evaporacion, autoensamble, por depdsito multicapa y en emulsién. También sc
realizardn peliculas de fulercno depositado por goteo/evaporacion sobre los polimeros
conductores (P30T, PANI).

2.1 Preparacion de Sistemas Inorganicos

Deposito por Baiio Quimico v Sol-Gel. Las peliculas de BixSy se obtuvieron por
deposito de bano quimico durante 6 horas en condiciones de oscuridad ¢ iluminacion {19).
El depasito se hizo a 25 °C sobre sustratos de vidrio Coming y vidrio conductor (In,0::8n;
ITO) (753 mm x 25 mm x | mm de dimension), asi como en substratos de vidrio/TiO;, ¢
I'TO/TIO:. Para esto, los sustratos de vidrio Corning y vidrio conductor (17TQ) se lavaron
con agua jabonosa empleando una gasa; se enjuagaron con agua destilada, acetona y se
secaron con pistola de aire. El oxido de titanio se deposito por ¢l método de sol-gel [45], ¥
la hidrofilicidad se indujo por exposicion a radiacion UV durante 4 horas, utilizando una
lampara UVL-56 de 115 V, 0.10 A y 305 nm. Después del depdsito, las peliculas fueron
erjuagadas con agua destilada, secadas vy horneadas a 180 °C en atre,

Un resumen del procedimiento de bano quimico se detalla a continuacion: sc
mezelan 10 ml de una solucion sal de bismuto 0.5 M en un vaso de precipitado de 100 ml,
posteriormente se agregan 10 ml de trictanolamina (TEA) 3.75 M como agente
acomplejante, despuds seoagregan 70 ml de agua desionizada. La solucion resultante se
mezeku bien antes de agregarle 3 mil de tioacetamida (TA) 1 M que constituye la fuente del
100 sulfuro. Terminado esto, se introducen los sustratos en forma vertical, dejando la parte a
depositar enfrente de la pared del vaso de precipitado (Figura 2.1). El color de la solucion
cambia pradualmente de color amarillo pilido a café oscuro.
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Sustratos

Vaso de
Precipitado | "

Solucion

Figura 2.1 Deposito por Baio Quinico,

2.2 Preparacion de Sistemas Organicos.
2.2.1 Depdsito por Goteo/evaporacion.

El deposito del Baytron (PEDOT/PSS) se realizd con un gotero, mientras que ¢l
fulerenol y el fulereno requirieron de micro jeringas marca Hamilton para poder depositar
alicuotas de 50 pl. El drea de la gota, asi como ¢l volumen y concentracién adicionadas,
permiticron hacer una estimacion de la concentracion de los constituyentes reportados en
Tablas 2.1,2.2 y 3.3,

Tabla 2.1 Concentracion del Baytron P (1.4 % en peso) en pelicula a diferentes diluciones con
agua. Volumen de la gota SO pl y drea de 1.2 em’,

Difucion Baytron P (drea ~ 1.2 em’) mg/em?

Sin diluir 0.6
11 0.3
1:2 0.2
13 0.15
1:4 0.12
1:5 0.10
1:6 0.09
1:7 0.08
1:8 0.07
1:9 0.06
1:50 0.01
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Tabla 2.2 Concentracion del Fulereno y fulerenol dc concentracion inicial de 2. 56\10 M en
pelicula. Volumen de 1a gota 50 pl y drea de 2 cm? para el caso del fulereno y 1.5 em® para el
fulerenol.

Constituyentes Concentracién (mg/em?)
Ceo (drea ~ 2 cin’) 0.05
Cea (OH)24.25 (drea ~ 1.5 cm®) 0.1

Tabla 2 3 Relacion en peso del Baytron (1.4 % en peso), fulereno y fulerenol de concentracion de
2.58x10" M en pelicula de un snsltma multicapa y de un sistema en emulsion con un volumen de la
gota de 50 pl y un area de 1.5 em’ en el caso del fulernol y 2 em? en el caso del fulereno.

Constituyentes Relacién en peso mg/em? Relacién en peso mg/em?
Sistema Multicapa Sistema en Emulsién

Baytron P/Cey 1:1

Baytron I (1:8Y Cea (OH) 3406 12 1:2

Bavtron P (1:50) Caa (OH)ag.2n 1:10 1:12

Baveron P La solucién patron de Baytron P contiene de 1.2-1.4 % en sdlidos,
mismos que corresponden @ los polimeros de politiofeno y poliestireno entrelazados. La
densidad de esta solucion es de aproximadamente 1 g/em’, Posteriores diluciones con agua
destilada unbrluon el range de concentracion del polimero de 0.6-0.7 ¢4 (dilucion 1:1)
hasta 0.12-0.14 ¢4 (dilucion 1:9), asi como otras concentraciones menores. Ll exceso de
solventes se clnmno ya sca horneando las peliculas a 70 °C o dejando secar o temperatura
ambiente.

s u/uwm//l wlereno. En el caso del fulerenol Coo (OH )45, s€ prepard una solucion
acuosa 2.58x10° M. El depésito se realizé con una micro jeringa, dejando caer alicuotas de
50 pl tal como lo ilustra Ta Figura 2.2, Cabe mencionar que el depdsito se realizd sin mover
la jeringa en posicion vertical, para definir muy bien el drc.\ del fulerenol sobre ¢l sustrato.
Para el deposito de Ceo, s¢ preparo una solucion 2.58x107 M de este compucsto ¢n tolueno,
y los 50 ul se agregaron cn dos partes (25 pl + 25 pl). Esto fue necesario debido a la alta
hidrofobicidad de la solucion de Co/Tolueno, que esparce la gota de 50 pl en dreas muy
superiores a las del sustrato. Es importante mencionar que debido al caricter cancerigeno
del tolueno, los depdsitos se realizaron bajo una campana y con ¢l equipo de scguridad
adecuados.
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<=

Jeringa

Coo/Cro(OH Nrae

Sustrato Baytron P

Figura 2.2 Depésito por goteo mediante una micro jeringa,

2.2.2 Depésito por Autoensamble,

El Baytron P sc depositd también por auto ensamble, ya que el area cubierta por cl
fulereno tendia a superar ¢l dreca de la gota del Baytron, Sc observdé una mayor
homogencidad en estas peliculas sobre sustratos de vidrio Coming y vidrio conductor
(ITO). El depdsito por auto ensamble consiste en sumergir ¢l sustrato de interés ¢n una
solucion no diluida de Baytron P. Se retira y deja escurrir en posicion vertical hasta que cl
polimero seque a temperatura ambiente. Con agua destilada se desprende Ta pelicula de un
lado del sustrato para poder realizar [a caracterizacion optica.

La diferencia principal entre ¢l depésito por auto ensamble y ¢l depdsito por baiio
quimico es que en el primero la especie a depositar ya estd formada. En el depdsito por
bano quimico, ¢l bano contiene los precursores vy la reaccion de precipitacidn se da una vez
que los jones positivos y negalivos entran en contacto. Esa es la razén principal por la que
es necesarto adicionar los reactivos en el orden deserito en la seccidon 2.1, En el auto
ensamble  de  peliculas,  se establece un equilibrio  entre  sustrato/compucsto  y
compuesto/solucion, mismo que puede ser quimico o clectrostatico.
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Copa de Sustrato

vidrio \ e
A -
Solucion de

it / Baytron P

Figura 2.3 Deposita por auto ensamble

2,2.3 Depésitos Multicapa.

Sc rcah7'1ron depésitos multicapa de Baytron P de dilucion 1:8 y 1:50 con 50 pl de
fulerenol 2.58x107 M., Las dos fascs sc depositaron por ¢l método de goteo mencionado en
ta seecidn 2.2.1. Estos depdsitos se realizaron sobre sustrato de vidrio Corning, y sc dcjaron
sccar a lemperatura ambiente y a 70 °C. Cabe mencionar que hubo problemas de

segregacion como se ilustran en la Figura 2.4,

Baytron P Ceo(OH)za

Sustrato

Figura 2.4 Pelicula multicapa vidrio/Baytron P/Fulerenol.

P »
Baytron P Cro

Sustrato
Figura 2.5 Deposito Multicapa de Baytron/Ceg.
También se realizaron depositos multicapa de Ceo (2.58x10° M) y Baytron P, este

Gltimo obtenido por auto ensumble sobre vidrio Coming y vidrio conductor. El volumen de
fulereno de S0 pl se adiciono por goteo cn alicuotas de 25 pl + 25 pl,
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2.2.4 Depobsito en Emulsion.

La fuerte hidroxilacién del fulereno hace que éste seca muy soluble en agua. Estos
pueden ser mezclados con Baytron Py dar emulsiones que a simple vista parecen
homogéneas. Con cllas se realizaron depositos sobre sustratos de vidrio Coming,
mezelando en un tubo de ensaye 50 pl de Baytron P (de dilucién 1:8 y 1:50) con 50 pl de
fulerenol (2.58x10 M). Posteriomente de esta solucion se colocaron 50 ul sobre un
sustrato de vidrio por el método de goteo (seccidon 2.2.1) dejando secar la pelicula a
temperatura ambiente y a 70 °C.

2.2.5 Peliculas de Polianilina y PPoli-3-octil-tiofeno (P30T).

Peliculas de polianilina (PAND y P3OT obtenidas por depésito quimico se
obtuviceron del grupo de la Dra. Hu. Las condiciones de elaboracion de las peliculas estan
detalladas en varias tesis y articulos publicados [46]. Estas peliculas estaban en su estado
oxidado para lo cual se uso como dopante Persulfuto de amonio disuelto con HCI para
obtener una sal emeraldina en el caso de Poli anilina y para la obtencién del P30T sc
utilizo una fuente de fierro con CHClL.

La incorporacion de fulereno y fulerenol a las peliculas de PANI y P3OT se hizo
siguiendo ¢l método de goteo evaporacion descrito en la seccion 2.2.1.

2.3 Caracterizacion de Materiales en Solucion y en Pelicula.

2.3.1 Medicion de Espesores.,

La medicion de los espesores se realizo en un perfilémetro Alpha Step de Tencor
Instrument. El funcionamiento de este equipo depende de la presion que ejerce una aguja
con punta de radio de 0.7-2 pm que se desplaza sobre una superficie. Debido a las
irregularidades de Ta superficie de la pelicula se genera un perfil topogrifico que puede
correlacionarse con diferentes alturas. A Ta pelicula se le hace una muesca con un material
mas suave que el sustrato, de numera que este no se raye y proporcione lecturas crréncas
del espesor de la pelicula. El escalon que produce Ly muesca se traduce en una sefial
eléetrica que se amplifica ¢ imprime sobre un papel previamente calibrado.

Las precauciones gque se deben de tomar son: ) encender el equipo minimo 2 horas
antes de empezar la medicion para que el equipo se estabilice; b) calibrar el equipo
mediante la medicion del espesor de un patron de referencia estandar (0.956 pm); ¢) con la
cquivalencia (altura del registro en papel)’tespesor del estandar) se calcula ¢l espesor de la
pelicula de interés mediante una interpolacion lincal.

Correcciones de linca base, seleccion de arcas de interpolacidn, ete., pueden
realizarse de forma automitica utilizando el sofiware de la maquina. En esta tesis los
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cspesores se calcularon por medio del resultado que se¢ mostraba en la computadora
(automatico) y también por medio de la impresion en papel (imanual).

2,3.2 Caracterizacién Estructural.

La caracterizacién cstructural de las peliculas inorganicas se realizé en un equipo
Rigaku, con radiacién de Cu-Ka (A=1.54 A). El cquipo se compone de un haz colimado de
rayos-X que incide sobre la muestra a un angulo 0. Cualquier rayo que llegue al detector
obedece a la primera condicion de Bragg 2d sen@ = nA . Las medicionces se realizaron con
configuracion estandar o de polvos, que tiene una profundidad de penetracion mayor a 0.5
pm. Sc debe colocar fa pelicula en el porta muestras, dejandola bien nivelada y centrada,
pues esto influye en la intensidad del patron. El patron obtenido se compara con los
patrones estandar que sc¢ encuentran en el archivo general de la computadora. Esto permite
identificar las fases cristalinas presentes. Es importante que las mediciones se realicen por
lotes para que la comparacion y/o las diferencias entre ellas sean reales. Bl rango de
medicion fue de 10 a 70 grados en ¢l ¢je de 20.

Tubo de rayox-X
Detector

Bl Porta mucestras

Mangucra de agua de
enfriamiento

- Colimador receptor
Cable de aitg—" Cohmador de
voltaje meidencis

Figura 2.6 Lquipo de rayos-X marca Rigaku.

En cuanto a los sistemas organicos, la técnica de AFM (Atomic Force Microscopy)
proporciond informacién acerca del cambio en rugosidad de la superficie polimérica con la
adicion de fulerenos. Estas mediciones se llevaron a cabo externamente. Las Figuras 2.8 y
2.9 presentan los cambios tipicos de peliculas poliméricas una vez que sc les deposita
fulerenol. En general, se puede decir que el fulereno llena las cavidades del polimero
disminuyendo asi su rugosidad.
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a) Pohiamiling depositada por bafo quimico, b) Pohamihina con Fulerenol

Figura 2.7 Imdgenes de Microscopia de Fuerza Atomica representativas de los cambios en
rugosidad de peliculas poliméricas por el deposito de tulerenos.,
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2.3.3 Caracterizacion Optiea.

Las mediciones de Transmitancia y Reflectancia Especular de las peliculas
inorginicas y organicas sc realizaron en un espectrofotometro UV-VIS-NIR marca
SHIMADZU modelo UV3101PC. El intervalo del espectro de medicion fue de 250 a 2500
nm de longitud de onda. El espectrofotometro estd integrado por una Limpara de deuterio
que opera a longitudes de onda menores de 360 nm  y otra de tungsteno que opera de 360 a
3100 nm de longitud de onda. Consta de dos detectores, un fotomultiplicador que trabaja a
Tongitudes de onda menores de 895 nm y una celda fotodetectora que trabaja de 750-3100
nm Una vez que el haz de luz se dispersa por un monocromador, ¢l haz monocromado
incide en la referencia y en la muestra. El espectrofotémetro esta conectado a una PC
LANIN 480, donde se establecen las condiciones de trabajo y se hace la adquisicion de
datos.

Entre los procedimientos que se deben de seguir estin: a) encender ¢l equipo
minimo una hora antes para que ¢l equipo se estabilice; b) correr la linea base antes de
iniciar las mediciones de transmitancia y reflectancia, mismas que requicren de accesorios
diferentes. Para medir T reflectancia especular se uso como referencia un espejo P/N 200-
3449 v para la medicion de transmitancia se usod como referencia el aire. La medicion se
hace en la parte mis homogénea de Ta muestra o medir, removiendo la pelicula de un lado
del sustrato para evitar medir una doble pelicula. En ¢l caso de los materiales inorganicos la
remocion se hace con HCL mientras que en el caso de los materiales orgianicos solubles en
agua se hace con agua destilada.

Otra de las caracterizaciones opticas que se realizaron fue la absorbancia del
fulereno, fulerenol v del Bayvtron P. Lsto se realizé en un espectrofotdmetro de liquidos
UV-Visible modelo UV-10101 marca SHIMADZU, en la cual se utilizaron celdas de
cuarzo tomando como referencia el aire.

2.3.4 Caracterizacion Eléctrica.

Se realizaron mediciones coplanares y verticales de los sistemas inorgdnicos y
orginicos. También se realizaron estudios de capacitancia de Jas peliculas de politiofeno
con fulereno y fulerenol.

Medicion Coplanar. Esta medicion se realizo en peliculas depositadas  sobre
sustratos no conductores de vidrio Coming. Consiste en aplicar una diferencia de potencial
entre dos electrodos de plata separados por una distancia igual a la de su longitud (Figura
2.9) En los sistenis organicos se encomtrd que era necesario realizar la mediciéon  sin
presionar tanto los clectrodos porque se corre el riesgo de perforar la pelicula polimérica.
Tambicn hay que tener cuidado en que la pintura de plata no se filtre en el sistema
desordenado.
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Figura 2.9Medician coplanar.

La muestra sc colocat en unia camara metilica, la cual consta de dos clectrodos. Uno
va conectado a un cable coaxial que hace conexion con una fuente de voltaje programable
marca Keithley 230, y ¢l otro clectrodo a un cable triaxial que hace conexidon con un
multimetro marca Keithley 619, El contacto eléetrico es por dos clectrodos a presion. El
voltaje aplicado fue de -10a 10 V. También se determind b fotorespuesta de estas peliculas
dejando 20 segundos en oscuridad, 20 segundos en iluminacion vy 20 segundos en
oscuridad, aplicando un voltaje de 10 Volts. Para csto se utilize um I:'unp‘.xru’dc
aproximadamente 250 Watts de tungsteno-halogeno con una intensidad de 2000 W/m* al
plano de la muestra.

Medicion Vertcal. Esta medicion  se realizd en las peliculas depositadas sobre
vidrio conductor (1'TO) v consistio de dos clectrodos depositados sobre la pelicula y sobre
el vidrio conductor (Figura 2.10). Debido a L naturadeza conductora del 170, el electrodo
sobre este material se chmind, Las dimensiones de la pintura de plata fueron de
aproximadamente 0.5 mm de didmetro. En estas mediciones fue critico que no - se
perforaran los materiales debido a la presion del electrodo, asi como que no filtrara la
pintura de plata. Las mediciones se realizaron en oscuridad ¢ iluminacion, sin embargo la
opacidad de la pintura de plata y las limitaciones del cquipo de caracterizacion no
permiticron la iluminacion del lado del sustrato.

Peliculs Klecntados

. —
Sustrate (
conductor Cf
o b
. ][l
—

‘ Huminacion

P

-

Figura 2.10 Medicion vertical en un dispositivo,

Medicion de Capacitancia. Esta medicion se realizé en un equipo HP4274A Mulli-
Frecuency LCR Meter marca Hewlett-Packard. La medicion de capacitancia implicéd
seleccionar un voltaje DC alrededor de cual oscila un voltaje menor (perturbacién) cuya
amplitud hay que seleccionar. Aunque aparentemente la frecuencia de oscilacion del voltaje
AC sc puede scleccionar, en la prictica esta limitada por la resistividad de los materiales.
La amplitud del voltaje AC fue de alrededor de 40 mV (nivel de oscilacion de 0.4V y
multiplicador de 0.1), voltajes menores dieron resultados poco satisfactorios. El voltaje DC
aplicado se barrio en el rango de -3 Va3 V.
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CAPITULO 111

UNIONES DONADORAS/ACEPTADORAS A PARTIR DE MATERIALES
INORGANICOS: TiOy/Bi,S;.

En este capitulo se presentan los resultados de las propiedades cstructurales, opticas y
cléctricas del Bi:S; depositado en superficies de TiO; hidrofébico (sin irradiar) e hidrofilico
(irradiado) en condiciones de oscuridad ¢ iluminacién, con la finalidad de mcjorar dichas
propicdades en ta interfuce TiO,/Bi2Sy mediante el control del crecimiento del BixSy sobre
las superficies mencionadas.

3.1 Caracterizacion Estructural
La caracterizacion de las peliculas que consideramos mas apropiadas para probar la

hipotesis de que ol caracter hidrofilico del TiO: mejora el crecimiento de BixS; incluyo cl
andlisis de cristalinidad por téenicas de difraccion de rayos X.

En la Fig. 3.1 vs notable la disminucion de la sepal de difraccion del sustrato 1TO
después del deposito por bafio quimico. Esto sucede tanto en condiciones de crecimicnto en
oscuridad (Fig. 3.1 (b)), como en crecimientos fotoacelerados (Fig. 3.1 (¢)), y en ambos
casos s due igual intensidad (de 4000 eps baja a 1000 cps). Asumiendo que Ly escala de
intensidad absoluta es reproducible en mediciones Hevadas a cabo en diferentes tiempos, vy
tomando en cuenta que L téenica de XRID utilizada (geometria stundard Bragg-Brentano)
tiene un volumen de anadlisis con penetracion milimétrica, la disminucion en la intensidad
del I'TO podia deberse o su disolucion en el ambiente del bafio quimico (alta alealinidad/alta
concentracion del agente complejo). Por lo que se realizaron experimentos independientes,
en donde se someno al 1TO a medios fuertemente alealinos, asi como a bafios quimicos
identicos o los empleados (con excepeion de la sal de bismuto), de los cuales no mostraron
disminucion significativa en el patron de difraccion. Cabe mencionar que en esta serie de
experimentos las muestras se analizaron el mismo dia. Consecuentemente, se pudo concluir
que cn las condiciones de deposito de bano quimico el ITO es relativamente estable. La
reduceion enintensidad de muestras analizadas en diferentes dias probablemente se deba a
Limitaciones instrumentales que no garantizan la posicion reproducible del portamuestras,
Esto levo a utihizar los picos del ITO como estandares internos.

De acuerdo u los resultados de rayos-X mostrados en la Figura 3.1, existe un
crecimiento fotoacelerado de BipSi. Este efecto ya se esperaba por lo reportado en la
literatara [19-21], of aumento de aproximadamente 8 °C que la radiacién electromagnética
provoca en la temperatura del bano, no es precisumente lo que acelera el crecimiento de
Bi:S;. Se observo tambi¢n que existe una mayor adherencia en sustratos de vidrio
conductor (I'TG:IN>OuSny que en vidrio Corning, asi como una mayor cristalinidad. Esto
apoyi la hipotesis de gue el crecimiento de Bi;S3 es muy sensible a las condiciones del
sustrato, puesto que ¢l cardcter cristalino del éxido de indio dopado con cstaiio contrasta
con ¢l caricter amorto del vidrio Corning,.
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Figura 3.1 Difraccion de rayos-N de ITO (o), I'TO/MBILS, depositado en oscuridad (b) ¢ ITO/BI,S,
depositado en ilumimacion (¢), estas dos dltimas horneadas a 180°C despuds del depdasito.

La Figura 3.2 muestra ¢l crecimiento del BiaS: sobre superficies hidrofobicas ¢
hidrofilicas de TiO»1TO cn condiciones de depdsito en oscuridad ¢ iluminacion, El
depasito por sol-gel de TiO; dio peliculas con espesores de ~ 600 nm, altamente porosas,
que no ocastonaron la aparente disminucion en la intensidad del ITO. La disminucion se
abserva otra ves despucs del bane quimico v es de magnitud similar a fa de la figura 3.1,
coincidiendo con tiempos diferentes de andlisis. En cuanto a los picos pertenccientes al
TrO;. el patrdn observado corresponde a la fase anatasa (JCPDS: 21-1272) y no se observan
cambios signiilcativos en el espectro después de lairradiacion UV (muestra marcada como
hidrotilica en la figura). Lo que sies notono, es la inestabilidad en medios alcalinos de la
superficie sin irradiar (hidrofobica), misma que muestra una disminucion apreciable en cl
pico de 20 = 25 (Fig. 3.2 (b)). Por ¢l contrario, la superficie irradiada no sélo no muestra la
disminucion en el pico a 25°, sino que éste aumenta debido at crecimiento del BiS; a lo
Targo de la direecion [130] o [310] [(JCPDS: 17-0320) (Fig 3.2 (¢)).
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Figura 3.2, Difraccion de rayos-X de: @) TTOTO;, by TTOSNO, sin airradiar/3n,S, depositado en
oscurtdad, ¢) 1TOTO: iradiado’B1,8, depositado en oscunidad, d) FFOSTIO, drradiado/Bi, S,
depositado en ilwmmacion. Las peliculas de BuS. se hornearon o 180°C.

La comparacion de los resultados de la figura 3.2 con los resultados obtenidos en la
Figura 3.1 permite concluir que en la superficie hidrofilica ¢l crecimiento de Bi:Si en
condiciones de oscuridad s mayor, ademis de que sucede preferencialmente en la
direccion [130°310] (20 25y [220) (20 = 22°). Por ¢l contrario, ¢l crecimiento
totoacelerido no par r mayor sobre superficies hidrofilicas y no muestra orientaciones
diferentes a las observadas en ausencia de TiO; (Fig. 3.1 (c)). Esto us, con y sin TiOa, el
crecimicnto fotoacelerado favorece ¢l plano [310] que difracta o 25° pero también hay
crecimiento importante en otras direcciones, lo que es tipico de cinéticas de deposito
ripidas. Asi, Ly influencia del cardceter hidrofilico del TiOs en el crecimiento de BisS;y se
nota mejor en condiciones de vscuridad, esto es con cinéticas de deposito intermedias. En
cuanto al etecto de da matnz de 'TiO; en el tamaiio de grano del Bi:Sy, se esperaba que el
confinamicnto dentro de Ta matriz Jimitara la cristalinidad del Bi:Sy. Las diferencias en
tamafios de grano del pico con mayor intensidad (20 = 25%) se reportan en la Tabla 3.1 y se
culeulo mediante Lo ceuacion de Scherrer descrita por la ecuacién (3.1).

TECIS OON
FALLA DE ORIGEN




094 3G.1)

donde D es ¢} didameiro del grano cristalino, A es la longitud de onda dc rayos-X (0.15406
nm), 0 es el angulo de Bragg, y P cs ¢l ancho del pico a la mitad de la altura maxima del
pico en radianes.

Tabla 3.1 Tamafo de grano del pico de Bi,S; (20 = 25° [310]) depositado sobre diferentes
superficies.

Bi;S, Tamaiio de grano (nimn)
Depésito en oscuridad 15.8
Superficie de Ti0O; hidrofobica (dep. oscuridad) 16.3
Superficie de TiO; drofilica (dep. oscuridad) 19.0
Depodsito en ilumimacion 16.5
Superficie de T10; hidrofabica (dep. tluminacion) 131
Superficie de 110, lndrotilica (dep. iluminacion) 142

El analisis de los procesos de disolucidn/deposito que ticnen lugar en ¢l bajio
quimico se hace s dificil en la ausencia de estandares internos. Este es ¢l caso de las
pelicutas sobre sustratos de vidrio, cuyos patrones de difriaceion se reportan en la Figura
3.3, Do esta figura solo se puede inferiv que el cardcter hidrofilico del TiO: mejora la
estabilidad de ¢ste en medios alcalinos v se favorece ¢l crecimicnto de BixS;. Por otro lado,
la comparacion de la Figura 3.2 (d) con Ja Figura 3.3 (¢) indica que el caricter amorfo del
vidrio induce ¢l crecimiento en varias direcciones (zona de 20 = 10-20” y de 35-45°), lo que
también es 16gico debido a la porosidad de a pelicula de TiO: y a la ausencia de sitios de
nucleacion cristalinos en el vidrio.

1000 o) Vitnomo,
$a0 -
GAQO -
SA00 -
200 -
o]
BOOA 4, VISR 31,5,
-~ Cuponito dsedndng
g GOO - Homosado 180°C
b4 ¥ T o,
Y mo,
§ @00  —

<) Vidrortio,
Dopasito i

seiion s 13,5
IonCion

GOO A Hurnosodo 180°C
400
200
. S
o
10 EYe) 3o 50 GO 70

2 (31?0)
Figura 3.3 Difraccion de rayos- X de: a) vidrioZTi0,, b) vidrio/TiO; sin irradiar/Bi,S,

depositado en oscuridad, ¢) vidrio/Ti0; irradiado/BiS, depositado en oscuridad.
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(a) lmagen 2D
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(b) Imagen 3D
Figura 3.4 Topografias 2D y 31 de sistemas inorganicos nanocstructurados de TiO; obtenidas por

Microscopia de Fuerza Atomica.
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3.2 Caracterizacion Opllc.l (Ultravioleta-Visible)

La caracterizacion optica de las peliculas también proporciona informacién acerca
de la influencia que tiene el irradiar con luz UV la superficic del TiO; previo al depésito de
Bi:S3. Por ¢jemplo, ¢l corrimiento del umbral de absorcion se puede correlacionar con ¢l
tamaiio de grano del Bi;S,, el patron de interferencia con el espesor del deposito, etc. Para
la caracterizacion dptica se empled un espectrofotdmetro en los modos de transmitancia y
reflectancia especular. La Figura 3.5 y 3.6 presentan la transmitancia y reflectancia
especular de las peliculas crecidas en sustratos de [TO en la region de 250-1000 nm y 1000-
2500 nm, respectivamente. La caracterizacion optica de peliculas crecidas en sustratos de
vidrio Corning se presenta en la Figuras 3.7 v 3.8

En la region de 250-1000 nm (Figura 3.5 (a-b}), la curva del I'TO se caracteriza por
tener un umbral de absorcion cercano a 350 nm, una transparencia relativa al aire de 80% y
una reflectancia especular relativa al espejo de aluminio de ~10%. Esta transparencia
disminuye significativamente por ¢l depasito de la pelicula de TiO;. La curva de TiO/ITO
presenta el patron de interferencia tipica de depaésitos multicapa delgados. De forma
andloga a lo observado con fa pelicula de TiO;, Lo pelicula de BisSy crecida en oscuridad
también ocasiona una reduccion en la transparencia del 1TO y un desplazamiento del
umbral de absorcion hacia ¢l rojo. La reduccion en transparencia v el corrimiento hacia el
rojo son mayores si la pelicula proviene de depasitos [otoacelerados. Esto sugiere espesores
cercanos ¢n las peliculus de Ti0: v BuS, erecido en oscuridad. asi como un mayor tamaiio
de grano y espesor en el crecinuento fotoacelerado. Por o observado en la Figura 3.5 (b), la
reflectancia especutar del TiO, sobre IO oscila ente TO v 40% en el rango de longitudes de
onda de 230-1000 mm, micntras que la retlectancia especular de las peliculas de Bi:S5 sobre
[TO es inferior al 10%, pero aumenta a 40% a A mayores de 800 nm en la pelicula
provenicnte del deposito fotoacelerado, mientras que en la pelicula crecida en oscuridad
muestra este aumento a cnergias mayores (L>550 nm). Esto concuerda con lo observado en
las curvas de transmitancia, ¢ indica un corrimiento del umbral de absorcion hacia el azul

en los sistemas erecidos en oscuridad.

Por otro lado, la comparacion de ta transmitancia de peliculas de Bi;S; crecidas en
superficies irradiadas y sin irradiar de Ti0O;, sobre 1TO (parte inferior de ta Fig. 3.5 (a)),
permite concluir lo siguiente: a) las curvas de BiyS; se distorsionan por la presencia del
TiO:, b) ¢l umbral de absorcion se recorre hacia ¢l rojo con relacién a lo observado en las
peliculas de BipSa sobre ITO, ¢) el corrimiento es mas claro en los depdsitos de Bi,S; sobre
superficies hidrofilicas de TiO,, d) la reflectancia especular de estas peliculas es de 10% a
longitudes de onda menores a 600 nim, y oscila entre 10-40% en el rango de 600 a 1000 nm,
sicndo menor en los sistemas hidrofilicos, ¢) la reflectancia difusa es mayor en las peliculas
depositadas sobre superficies hidrofilicas (a 1000 nm, Rygsy (sup. hidrofilica) 40-60% vs
2040 de sistemas hidrofobicos).
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Figura 3.5, Espectros de transmitancia (a) y reflectancia especular (b) en el rango de 250 a 1000 nm
de peliculas de Bi;Sqsobre sustratos de 11O y sobre I'TO/T10; hidrofilico ¢ hidrofobico, depositados
en condiciones de oscuridad e iluminacion.

El andlisis de las curvas de transmitancia y reflectancia en la zona del cercano
infrarrojo  (1000-2500 nm) proporciona  informacién  complementaria  sobre  la
microestructura de fas peliculas. Sin la presencia de impurezas que absorban a estas
longitudes de onda, la transmitancia de las peliculas  disminuye a expensas  del
esparcimiento de los fotones en la direccion normal (reflectancia especular) o hemisférica
(reflectancia difusa). Por las curvas de las Figuras 3.0 (a-b), se observa que en esta zona del
espectro el 1TO se caracteriza por una disminucion apreciable en transparencia, la cual
concuerda con u alta reflexion especular ocasionada por los clectrones libres debido al
impuricado con indio. Por otro lado, la pelicula de TiO; sobre TO no reporta la
disminucion continua en transmitancia observada en ¢l ITO. TiO/ITO la transmitancia
y la reflectancia especular oscilan entre 40-60% y 10-40 %, respectivamente. Por lo que se
reficre a las peliculas de BixSa, ka crecida en oscuridad muestra un comportamiento
dominado por ¢l I'TO arriba de 1500 nm. Esto es, a longitudes de onda menores a 1500 nm,
la transmitancia es constante (~ 40%) de forma similar a lo que sc observa en I'YO/TiO;. A
2 superiores, la transmitancia disminuye hasta llepar a 10% que es parecido a lo observado
en el ITO. Deigual forma, la reflectancia especular disminuye de 60 a 10% ¢n ¢l rango de
1000 a 1500 nm, pero tiende a aumentar a longitudes de onda superiores, de forma andloga
a lo observado en ¢l ITO. s decir, arriba de 1500 nm ¢s claro que ¢l comportamiento
aptico de las peliculas de BizSy depositadas en condiciones de oscuridad sobre 110 esti
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influenciado por ¢l sustrato. Por el contrario, la respuesta optica de las peliculas
provenientes de crecimientos fotoacelerados no muestra ninguna similitud con el sustrato,
corroborando que son depésitos gruesos en donde la reflexion difusa proveniente de la
superficic de la pelicula es dominante.

Con respecto a los sistemas multicapa, los cambios en la respucesta optica debido a
1a hidrofilicidad/hidrofobicidad del TiO; son dificiles de apreciar en la zona del espectro de
1000-2500 nm. La transmitancia oscila entre 30-60 % en las peliculas de ITO/TiO2/BiaS;
(parte inferior de In Figura 3.6 (a)) y parece ser menor en las peliculas depositadas sobre
superficies  hidrofilicas. En cuanto a la reflectancia especular, la caracteristica de
interferencia de la matriz de TiO, domina la respuesta optica de las peliculas multicapa en
esta region del espectro (parte inferior de la Figura 3.6 (b)), y no diferencias significativas
debidas al cardcter hidrofilico de la matriz. Esto es, la menor transmitancia de los sistemas
hidrofilicos sucede a expensas de una mayor reflectancia difusa, por lo que se pucde
concluir que la reflectancia difusa de los sistemas hidrofilicos es superior en todo cl rango
analizado (250 - 2500 nm).
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Figura 3.6. Espectros de transmitancia (a) y reflectancia especular (b) en el rango de 1000 a 2500

nm de peliculas de BI85 sobre sustratos de ITO y sebre ITO/TIO; hidrofilico ¢ hidrofébico,
depositados en condiciones de oscuridad ¢ iluminacion,
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El analisis de los sistemas multicapa depositados sobre vidrio Corning (Figuras 3.7
y 3.8), arroja conclusiones similares a las detalladas en el andlisis de la respucesta optica de

peliculas depositadas sobre

ITO. Sin embargo, cn cstos sistemas cs notoria la poca

diferencia que hay en las curvas de las peliculas crecidas en iluminacion. Aqui las peliculas
multicapa depositadas sobre TiO; irradiado muestran con mayor claridad ¢l patrén de
interferencia de la matriz de TiO;, confirmando la mayor disolucién del TiO; en la matriz
sin irradiar.
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Figura 3.7 Espectros de transmitancia (a) ¥ reflectancia especular (b) en el rango de 250 a 1000 nm

de peliculas de BiyS, sobre sustrato vidrio y sobre vidrio/TiO, hidrofilico ¢

¢n condiciones de oscuridad ¢ iluminacion.
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Figura 3.8 Espectros de transmutancia (a) v reflectancia especular (b) en el rango 1000 a 2500 nm de
peliculas de Bi;Sysobre sustratos de [TO y sobre I'TO/TIO, hidrofilico ¢ hidrofobico, depositado en
condiciones de oscundad e iluminacion

De los umbrales de absorcion de las curvas presentadas en las Figuras 3.5 y 3.7 se
puede calcular Tos valores de la transmitancia corregida, calculada mediante la formula 4C
del apéndice C (ver graficas de las heterouniones en apéndice C), y extracer ¢l valor de la
brecha de banda. Para ¢llo hay que considerar si la transicion es directa o indirecta. La
ccuacion general que describe estos procesos es [51]:

Ay = Eg) G.2)
v

dondc « ¢s ¢l coeficiente de absorcion, v es la energia del foton, £, es la brecha de
energia, A y # son constantes. Para las transiciones directas (a=10-10° em™) cuando los
vectores Kunn™Kmay, 1 es tgual a 172y se lleva acabo solamente por la absorcién de fotones
(Figura (1C) del apendice C. Para transiciones indirectas ((F]():-IO4 cm") con Kmin#Kmax, #
es igual @ 2 y se llevan acabo involucrando la absorcion o emisidn de fonones. Los valores
del coeficiente de absorcion se caleularon mediante la ccuacion (5C) del apéndice C.

Transiciones directa ¢ indirecta estin reportadas para el BisSy [19a), mientras que la
Anatasa generadimente reporta transiciones direetas {25]. Aungue estrictamente sc debicra
considerar que no todos los sistemas multicapas estudiados en esta tesis tienen ¢l mismo

grudo de cristalinidad, ¥ que en algunos de ellos los modelos para materiales amorfos son
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los apropiados, la mayor o menor congruencia de la respuesta optica con la dependencia
esperada por ¢l modelo, permitira inferir conclusiones interesantes. La Figura 3.9 reporta la
brecha de banda de algunos de los sistemas cstudiados, asumicndo materiales
policristalinos y transiciones dircctas, mientras que en la Tabla 3.2 se presenta la brecha de
cnergia de las heterouniones estudiadas.

20+
w16 TiO
>
C
2
£
38- TiO/Bi,S,
4 4
E=178Y =180V
0 ; E =34 R
0.0 05 1.0 1.5 20 25 30 35 4.0

hv (eV)
Figura 3.9 Brecha de energia del ThO;, BiS; v 110,7131,8,.

Tabla 3.2 Brechas de Energia directa de las heterouniones.

HETEROUNIONES Eg (eV)
[TOSTIO, 3.4
I'TO/BL:S, (dep. oscuridad) 23
ITOMI0O,/BI;S; (dep. oscunidad) 2.2
I'TO/TIO; hidrofilie o/, S, (dep. oscuridad) 1.9
FEO/BLSy (dep. tlununacion) 1.8
ITOTI B S (dep. dlumimacion) 1.7
I'TO N0, hudrotiheo/Bi,S, (dep. iluminacion) 1.0

El comportamiento lincal de las curvas de la Figura 3.9 confirma la presencia de
transiciones directas en las peliculas de BixS;, TiO; y TiO2/Bi,S;. Los valores de brecha de
banda del TiO; (3.4 ¢V) y del Bi:S; (1.85 eV), son cercanos a los reportados cn la
literatura, por lo que es obvio que en el sistema de TiOx/Bi;S;, con Eg = 1.77 eV, Ia
pelicuta absorbedora es ¢l sulfuro de bismuto. En la Figura 3.9 es notoria la menor
pendiente de las curvas de BixS;, que contrastan con la gran pendiente de la pelicula de
TiO:. La'menor pendiente sugiere la presencia de otros mecanismos de transicion éptica.

En cuanto a los datos reportados en la Tabla 3.2, hay dos rangos de valores cn las
peliculas multicapa TiOy/Bi:S;. El crecimiento ¢n oscuridad da valores de E, de
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aproximadamente 2.1 ¢V, indicativo de que ¢l tamaiio de los cristales es pequeiio
comparado con ¢l observado en el crecimiento fotoacelerado, en donde E; esta alrededor de
1.7 ¢V. Este Gltimo esta muy cerca del reportado para policristales micrométricos.
Tomando como referencia el valor de E, de las peliculas de Bi;S; depositadas en ausencia
de TiOy, se observa que tanto en el crecimicnto en oscuridad como en el fotoacelerado las
peliculas depositadas sobre TiO; reportan menor E,, aunque también es claro quc los
depdsitos sobre superficies hidrofiticas de TiO; dan valores de brecha de banda ligeramente

menores.
3.3 Caracterizacion Eléctrica

La caracterizacion estructural y optica de los sistemas TiO,/Bi;S; pudo validar que
existe un crecimiento mayor de Bi,Sy sobre superficies hidrofilicas de TiO; y que no tan
solo se aumenta ¢l espesor de la pelicula, sino que se mejora la cristalinidad (mayor tamaio
de grano) y se imparte orientacion preferencial de los planos cristalograficos de los granos.
De las caracterizaciones realizadas mostraron que hay un problema de disolucién de la
Anatasa, y que ¢ste parece ser menor en superficies de TiO; pre-irradiadas. La pregunta que
queda por contestar s que si en realidad la estabilidad del TiO; es una consecuencia de la
irradiacion, o si es debida a que el deposito de BiaSy es mayor y por ende protege mejor la
pelicula de dioxido de titanio, También resulta interesante analizar si la disolucion del TiO;
pudicra impuriticar al 131:55 de mancera benéfica. Para contestar estas preguntas, se procedio
a hacer la caracterizacion eléetrica de los sistemas elaborados.

La caracterizacion cléetrica de las peliculas incluyd mediciones coplanares en
heteroestructuras depositadas sobre vidrio, y verticales en sistemas depositados sobre 1T0.
Esto da informacion no tan sélo de lar ividad de las peliculas, sino también de las
caracteristicas de las uniones formadas. La Figura 3.10 muestra fas mediciones coplanares
de corriente contra voltaje on Huminacion y oscuridad, y la Figura 3.11 la fotorespuesta de
las peliculas en condiciones de estado estable (esto es, a un potencial especifico en lugar del
barrido de potencial que se etectia para obtener los datos la Figura 3.10). Ambas figuras
debieran de llevar a conclusiones similares,

Lnla Figura 3.10 (a) se reporta la curva -V de Ta pelicula de TiO; iluminada con
luz de tungsteno-halogeno y también con el simulador solar de igual intensidad. Como era
de esperarse en un semiconductor de brecha amplia, la corriente es mayor cuando se
ilumina con ¢l simulador solar. A potenciales de 10 V y con iluminacion blanca, la
fotocorriente del TiO; es de 6 x 107 A y contrario a lo que sc esperaba, la fotocorriente de
peliculas de BixSs crecidas en condiciones de oscuridud sobre TiO; es menor (Figura 3.10
(b)) A potenciales de 10V, Jas peliculas sobre sustratos  hidrofdbicos reportan
fotocorrientes de 1 x 10° A, micentras que las erecidas sobre sustratos hidrofilicos aumentan
a valores de 3 x 10 A muy inferior al 6 x 10 A observado en la pelicula de sol-gel. Los
crecimicntos de BiySy futoacelerados muestran valores de fotocorriente superiores a los
obtenidos con TiO; (Figura 3.10 (¢)). La fotocorriente de la pelicula  crecida
fotoaceleradamente sobre TiO, hidrofobico cs de § x 10° A a 10 V, mientras que 1 x 107 A
es lo que se obticne de las peliculas crecidas sobre superficies de TiO; irradiadas. La menor
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fotocorriente de los sistemas de TiOa/Bi:S; crecidos en oscuridad puede deberse a la
inestabilidad de la Anatasa en el medio alealino del baiio quimico. Por otro lado, el
comportamicento lineal de las curvas de la Figura 3.10, asi como la simetria en el origen de
los cuadrantes | y 111, indican que no se garantizan contactos dhmicos con la plata utilizada

en la caracterizacion coplanar,
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Figura 3.10. Caractenzacion eléctrica coplanar de: a) ‘110;; b) Crecimmento de Bi,S; en condiciones
de oscuridad: vidno/ O /D315 ¥ vidro Ti0; waeine/B12S1 €) mismos sistemas pero con
Bi;S; crecido en condiciones de tluminacion. Los valores de la corriente son sin considerar e} area
de medicion que fue de 0.25 cm? utilizando electrodus de plata y un voltaje aplicado de 10V,

Las mediciones presentadas en la Figura 3.11 son congruentes con los observados
en la medicion de -V Aqui también se observa un ordenamiento en fotocorrientes similar
al comentado (sistemas TiO: puyone/B12Sy fotoacelerado > Ti0/BiS, fotoacelerado >
Anatasa > sistema TiOQ; hidrofilico/Bi,Sy > sistema TiO2/Bi:S3). Los valores de corriente en
oscuridad  se aprecian con mayor detalle vy permite que se inficra el grado de
continuidad’discontinuidud de la pelicula de BizxS; depositada. Sc observa, por ejemplo, que
en los crecimientos en oscuridad la corriente del TiO; es parecida a la obtenida en el
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sistema TiO; (hidrofdbico)/ Bi:S;, pero es inferior a la del sistema TiO; (hidrofilico)/Bi;S;.
Esto concuerda con ¢l mayor depdsito y sugiere una mayor continuidad de la pelicula de
Bi,S; depositada sobre superficics hidrofilicas.

.5
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< FreNY
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—-8 1 x .\
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k=] e LT
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., .
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| —e— TiO, /Bi,S, (dep. ilum.}
ase —— TIO.“NW,”m/BIZS‘ (dep. osc.)
-11 4 e ~€—Ti0,, .../Bi,S, (dep. ilum.)
T T T T T ¥ T
[¢] 10 20 30 40 50 60

Tiempo (seg.)
Figura 3.11. Fotorespuesta a 10 V de: 1) vidno/T102, 2) vidrio/ TiO ygrareieo/B12S s depositado en ascaridad, 3)

Vidrio/ TiOxmigronneo B8 sepontato en oscungade 4) VIAMO IOt o/ B12S3 deposiadn en itumnscions S)
Vo TiO snronie/BizS s geposiada cn sunginac on-

En resumen, ¢l caricter hidrofilico del TiO; parcce favorecer la penetracion de los
iones del baiio quimico en la matriz, logrando asi una mayor cobertura de la superficic del
Ti0; y proporcionando una ruta casi continua de menor resistividad (ver Esquema 3.1 (a-
b)). La discontinuidad de la pelicula de Bi:Sa depositada sobre TiO; sin irradiar es quizas la
razon por la cual ambos sistemas reportan corrientes en oscuridad similares (el transporte
ocurre a través del TiO). Esta discontinuidad también puede ser la causa de la mayor
inestabilidad de TiO; en ¢l baio quimico. Esto es, la estabilidad del TiO; puede estar mas
relacionada con el grado de cobertura del depasito de Bi;S;, que con la irradiacion UV,
validindose una vez mas que a cindticas de depésito fentas el cardcter hidrofilico del TiO;
favorece el grado de cobertura de Bi:Sy En los depositos fotoacelerados, la cinética de
precipitacion del Bi:Sy es mas ripida que la disolucion de la Anatasa, proporcionando asi
un camino continuo de baja resistividad (ver Esquema (3.1)).

Cube alar que aunque la corriente en oscuridad de la pelicula de BiaS; crecida
sobre superficies hidrofilicus de TiO: en condiciones de oscuridad ¢s mayor que la del
TiOy, su fotorespuesta es menor (Figura 3.11). Esto puede ser debido a ticmpos de vida
cortos y por lo tanto recombinacion de portadores, quizds por la presencia de campos
cléctricos encontrados tipicos de los sistemas nanoestructurados (Esquema (3.2)).
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Esquema 3.1, Crecimiento del Bi;Sy sobre superficies hidrofobicas (a) ¢ hidrofilicas (b) de TiO; en
condiciones de oscuridad. Crecinuento fotoacelerado en superficies hidrofilicas (c).
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- >
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sr2080 4,
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Electrolito

Esquema 2. Representacion de recombinaciones debido a campos eléetricos encontrados. OTC
representa un éxido transparente conductor.

La conductividad de las peliculas compuestas de BizS3/TiOz (higrofshico ¢ hidrofilicoy €N
depésitos de oscuridud se encuentra en el orden de 107 (R-em)’, mientras que cl
incremento de dos a tres ordenes de magnitud se presentan en las peliculas compuestas de
mayor espesor y de depositos fotoacelerados (Tabla 3.3), esto puede deberse a que existe
mayor separacion y coleccion de portadores hacia los electrodos.
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Tabla 3.3  Conductividad y Resistencia de cuadro de las heterouniones sobre sustrato vidrio
considerando un drca de 0.25 cmi’ en oﬁcund.xd ¢ ilwminacion.

HETEROUNION  Espesor me (1) Cune Ripgrm () Gitum

(pm) (Q-cm)”! (Q-cny)’! s=(1=1)/1,
TiO, 0.52 1.0x 10" 181x107 L7x10° 1.0x10” 588.47
TiO/Bi,S,
(dep. osc.) 0.47 41x10"  s509x10* 1.0x16° 2.0x10° 399.00
TiO; hrrineo/Bi2Sy
(dep. osc.) 0.63 L.6x 10"  9358x107 43x10° 3.6x10° 36.70
Ti0,/B1;:8,
(dep. ilum.) 0.72 7.6x107  1.79x10" 1.6x10° 83x10° 46.69
Ilo) lndmlihnr/“ils\
(dep. ilum.) 0.98 1.0x 107  1.01x10° 1.0x10° 9.8x10? 8.70

Nota: BizS; Gue ~ 107 (-cm)’ ¥y Gy ~ 107 (R -com) ' [52).

Las Figuras 3.12 y 3.13 muestran las mediciones verticales de las peliculas
depositadas sobre sustratos de 1TO. ste un comportamiento claramente éhmico en la
pelicula de BiaS; depositada sobre 1TO en condiciones de oscuridad (Figura 3.12 (b)), la
cual presenta una resistividad de aproximadamente 40 Q@ parecida a la del 1T0O, realizando
varias mediciones se concluyo que debido a la discontinuidad y a.de la pelicula no permitio
tener un resultado confiable. Peliculas mis gruesas de BixSy se desvian del comportamiento
ohmico a polarizaciones negativas (Figura 3.12 (¢)). Las curvas en oscuridad ¢ iluminacion
de este sistema se asemejan a las obtenidas en diodos con corrientes de saturacion altas
(barreras pequenas). En el caso de las uniones de TiQ;, el comportamiento resistivo en
oscuridad contrasta con la fotocorriente observada preferencialmente a una polarizacion
(Figura 3.12 (a4)). En los crecimientos de 131,80 en condiciones de oscuridad sobre TiO;
hidrofobico, se esperaria que a pelicula de BiaSa fuera discontinua v la pelicula de Ti0;
mas delgada, mientras que los depositos en superficies hidrofilicas se caracterizarian por
tener una mayor continuidad en o union de los dos materiales, Por la presencia en estos
sistemas de (otocorriente o polarizaciones positivas y negativas (Figura 3,13 (a-b)), sc
pucde dectr que el transporte de portadores totogeneridos es mas cficiente para una clase
de portador, lo que incluye la posibilidad de que haya dos caminos independientes en el
transporte de portadores. EI mayor deposito de BixSy ocasionado por el crecimiento
totoacelerado sobre superficies hidrofilicas ¢ hidrofobicas de TiO; es irrelevante en
rminos de la union, ya que el transporte es debido al TiO;. Debido a la mayor
conectividad vy cristalinidad (como se observd en rayos-X) que existe entre las fases de
Bi:Sy v TiO: si ¢ste es hidrotilico, presenta mayor fotocorriente y por lo tanto una mayor
conductividad (tabla 3.4) comparado con ¢l Bi;Sy depositado sobre TiO; hidrofébico
(Figuras 3.13 (¢)).
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Figura 3.12 Curvas de Corriente contra Voltaje (voltaje aplicado 1V). a) ITO/TiOy/Ag, b)
ITO/BiSy/Ag depositado en oscundad, ©) 1TO/BiSyAg depositado en iluminacién. El drea de
medicion fue de aproximadamente 0.01 ¢m®.

Figura 3.13 Curvas de Cormiente contra Voligje (voltaje aplicado 1V). a) y ¢) Curvas 1-V I'TO/TiO,
ndrotuneo/ 31285 /Ag depositado en oscuridad ¢ iluminacion respectivamente, b) y d) Curvas 1-V
ITOMIO, yuwenn/Bi:SyAg depositado en oscuridad ¢ iluminacion respectivamente. Bl drea de
medicion fue de aproximadamente 0.0 em®.
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Tabla 3.4 Densidad de corriente y Factor de rectificacion en oscuridad ¢ iluminacion a 1 V de las
heterouniones sobre sustrato 10, considerando el drea de 0.01 cm?.

HETEROUNION Densidad de Factor de Densidad de Factor de
Corriente en rectificacion Corriente en rectificacién
oscuridad en oscuridad iluminacién en iluminacion

(Alem’) (F) (Alem?) (Fy)

TiO; 50x107 3 1.9x107° 108

TiOy/Bi,S; 9.0x10°7 1 14x10°* 1

(dep. oscuridad.)

TiOy haronineo/Bi2S; 42x10°* 3 65x107 10

(dep. oscuridad)

Ti0,/Bi,S, 25x107 26 12x10°° 181

(dep. tlum.)

TiO: ugrafine/Bi2S; 24x107 3 9.0x 107 s

(dep. ilum.)

En ¢l esquema 3.3 se presenta un diagrama del posicionamiento de bandas propuesto para
ITO/Ti0:/Bi:S3/Ag, el cual determina que el BizS; cs el donador y el TiO; es el aceptador.

7y Eyae
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. '/ —x—&C
] i
/ TEEBC EgNl7eV. T 43V
14 | |
! —_
bro~4.7¢V Bg~320V 13\’/4 hv
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TiO, Bi;S,
Aceptador Donador

Esquema 3.3 Diagrama de bandas de la heterounién ITO/TIO/Bi,S;/Ag.
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CAPITULO IV

UNIONES DONADORAS/ACEPTADORAS A PARTIR DE MATERIALES
ORGANICOS

En este capitulo se presentan los resultados de las heterouniones donador/aceptador
de malteriales organicos tales como el fulereno (Ceo) y fulerenol (Ceo (OH)a4.28) depositado
sobre peliculas de P30T (poli-3 octil tiofeno), polietilendioxitiofeno combinado con el
plastificante poliestirensulfonato (PEDOT/PSS definido como Baytron P) y polianilina
(PANI). Mediante la caracterizacion optica y eléctrica nos permitiran determinar cual de las
uniones donador/aceptador es promisorio para aplicaciones cn celdas fotovoltaicas.

4.1 Materiales de P3OT/Ceq.
4.1.1 Caracterizacion Eléetrica,

Los resultados de sistemas multicapa ITO/P3OT/Ag y ITO/PIOT/Cu/Ag se
muestran en la Figura 4.1 (4) ¥ 4.1 (b), respectivamente. En general, las curvas obtenidas
indican wnn material resistivo v sin barreras apreciables entre las uniones. La adicién del
fulereno a la pelicula de P30T ocasiona que la corriente caiga dos drdenes de magnitud y
que el caracter shmico s haga claramente rectificante debido a la interfase P3OT/Cyp.

o ITO/P3OT/Ag R ITO/P30T/C,_ /Ag
a) . 1)
4.0x10" | 1.5x107 1
= | 1.0x107 -
£ 2.0x10° | < $
i 5.0x10* gt
AAAQ‘
- T —0:0 v . : a4 casat®
-09 -06 -0‘53!5-00 03 06 09 09, 0f:0% 00 03 06 09
o V (Voits) b 10 V (Volts)
_:55 -2.0x10° &
-1.0x107 ]
aty” 5
B -4.0x10 } 150107

Figura 4.1 Curvas de corriente contra voltaje ) ITO/P30T/Ag y b) ITO/P3IOT/Cy/Ag. E voltaje
aplicado fue de 1V y un drea de 0.01 em?,

El comportamicento rectificante del sistema 1TO/P30T/Ceo/Ag se nota también en
las curvas de capacitancia-voltaje presentadas en la Figura 4.2, La capacitancia s midioé a
frecucncias de 2 kHz cen el sistema ITO/P30T/Ag y 400 Hz en ¢l sistema
ITO/P3OT/Co/Ag Se observa que ¢l fulereno aumenta la capacitancia del sistema
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multicapa. Cabe enfatizar que las diferentes frecuencias son sensibles a procesos que se
llevan a cabo a diferente velocidad. Esto ¢s, si los procesos de carga/descarga son ripidos
se notaran a frecuencias altas, pero seran filtrados a frecuencias bajas. Por ¢l contrario, los
procesos lentos serin filtrados a frecuencias altas y solo se notarin a bajas frecuencias.
También dependeri de la frecuencia que se noten/filtren  procesos que tienen lugar
simultancamente o en paralelo. Tomando en cuenta todo esto, en los sistemas estudiados se
intentd hacer las mediciones de la manera mds congruente posible. Se buscé siempre la
minima frecuencia, pero fue la resistividad de las muestras la que fijo este parimetro
(muestras muy resistivas obligaron a usar frecuencia mayores). Lo que se presenta es lo
mcjor de un sin nimicro de intentos en un sistema de medicion que deberd de optimizarse
cn futuros trabijos.

30
a) ITOPIOT
2 hHz
Baof o e -,
L .
a . . .
% <.,
L 10
0.0
\ b} (TOPIOTIC,,
30 '\\ 400 Hz
.E \.
o 2.0
L \
5 \\
L 10 o N
- ' t \c
0.0 T " a .
.3 .2 3

BRI TR

V(volts)
Figura 4.2 Variacion de la capacitancia con respecto al voltaje a frecuencia de 2 kliz para el
ITO/PIOT/AgG (a) y 400 Hz para ¢l ITO/PION/Co/Ag (b), el drea de medicion fue similar en las
dos muestras 0.01 em?.

A pesur de] comportamiento rectificante de la unién donadora/aceptadora entre el
P30T y el fulereno, se presento muy poca fotocorriente del sistema multicapa. Tal parece
que la transferencia de carga fotoinducida de las uniones donadoras/aceptadoras no logra
colectarse en {os clectrodos.

La revision de la hteratura indica que las uniones donadoras/aceptadoras a partir de
politiofenos y fulereno ticnen la desventaja de que la compatibilidad de los materiales no es
bucna. Las fases tienden a segregarse o altas concentraciones de fulereno. El uso de
plastificantes y/o la funcionalizacion del fulereno se han sugerido como estrategias para
aumentar la compatibilidad de ambos componentes, Ambas se reportan en las secciones
siguientes.
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4.2 Materiales de Baytron P/Ceo (O11)24.24.

La tendencia del politiofeno a aglomerarse se minimiza por la adicién de polimeros
voluminosos que cviten su cristalizacién, lo hagan mds suave y soluble. El compuesto
conocido como Baytron P, es la combinacion de politiofeno con el plastificante PSS
(poliestirensulfonato). A diferencia con el poli-3-octil-tiofeno (P30OT), el Baytron P es
soluble en agua, puesto que la solubilidad fa da el polimero sulfonado que lo entrecruza.

4.2.1 Caracterizacion Optica,

La efaboracién de uniones donadoras/aceptadoras con materiales organicos implicé
seleccionar los rangos adecuados de concentracién de las dos fases. Para ello sc escogid la
técnica de espectrofotometria UV-VIS, misma que se mancjo en cl andlisis de los sistemas
en solucion y en pelicula.

Las curvas de absorbancia de soluciones acuosas de Baytron P a diferentes
diluciones s¢ muestran en la Figura 4.3, Se puede observar que la absorbancia de este
polimero se¢ encuentra en ¢l infrarrojo (900 a 2000 nm) y disminuye sensiblemente a
diluciones mayores de 1:100. La Figura 4.4 muestra la transmitancia del Baytron P a
diluciones menores (de 1:1 hasta 1:9), la reflectancia de estas peliculas son presentadas cn
cl apéndice C, mostrando que las pérdidas por reflexion son cusi nulas, Este grupo de
curvas permitio determinar que la dilucion 1:8 es adecuada para hacer ¢l estudio de
sistemas de Baytron P/Fulereno, ya que soluciones mias concentradas harian mas dificil
estudiar opticamente el segundo componente.

2.5

Baytron P .3
\ .
204! K
I & i
51541 ’ Boeoerees
© )
2
21.0
<
0.5
e
0.0 : . ;
400 600 800 1000
* (nm)

Figura 4.3 Absorcion del Baytron P con diferentes diluciones de agua. a) Relacién 1:25, b) 1:50,c)
1:100, d) 1:250, ¢) 1:400.
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Figura 4.4 “Transmitancia de las peliculas de Baytron 1P preparadas de soluciones a diferentes
diluciones a) 1:1,b) 1:2,¢) 1:3,d) 1:4,¢) 135, ) 1:6, ) 1:7, h) 1:8, i) 1:9.

En la Figura 4.5 se puede apreciar tas zonas de absorcion del Baytron P y fulerenol
en solucién. La absorcion del fulerenol es amplia con el maximo a 240 nm (Figura 4.5(a)).
Por cl contrario, la absorbancia de soluciones de Baytron con dilucion 1:50 no cs
importante arriba de 250 nm (curva { de la Figura 4.5 (b)). La adicién de alicuotas de
fulerenol a esta solucion incrementa la absorbancia en el visible, particularmente cn la
region de 250 a <00 nm (Figura 4.5 (b-c)).
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Figura 4.5 Absorcion de la solucion de Baytron I* (1:400) a diferentes concentraciones de Fulerenol,

2)2.83 x 10° M Coo(OH) 120, b) 5.67 5 107 M Cool OH)za 2, €} 8.51 x 107° M Coo(OH)2428,d) 1.13 x

107 M Ceo(OM) 3438 €) 2.55 x 107 M Coo(O1) 34, 1) Baytron P (1:400) g) Baytron P/2.83 x 10° M

Cro (OH 026, h) Baytron P/ 5.67 x 10 M Coo (OH)sq aa. 1) Bavtron /8,51 x 10° M Ceo (OH)ag.28, §)

Baytron P/1.13 x 10 M Coad OH D)z o, K) Baytron P/2.55 x 107 M Cool O1H)5.2.

El comportamiento optico de los componentes en solucién, se compara al obtenido
en forma de pelicula. Por lo observado en la Figura 4.0 (a), a 2 menores a 800 nm las
peliculas claboradas con fulerenol 2.58 x 107 M ticnen una absorbancia mayor que las
peliculas elaboradas con Baytron P (1:50). Con soluciones mas concentradas de Baytron P
(1:8), 1a absorbancia de las peliculas de fulerenol es mayor a & menores a 600 nm. El efecto
de incorporar los componentes en forma de emulsion o capas sucesivas (multicapa), se
compara para las dos diluciones de Baytron P, La Figura 4.6 (b) reporta las curvas de las
peliculas basadas en Baytron (1:8) y la Figura 4.0 (c) las cluboradas a partir de Baytron
(1:50) sobre sustratos de vidrio. Es interesante observar que a longitudes de onda superiores
A 000-800 nm ¢l comportamiento de los sistemas Baytron P/Fulerenol esta acotado por las
propiedades dpticas de los componentes individuales, con los sistemas en emulsién mas
cercanos a lu curva del fulerenol, v los sistemas multicapa a la del polimero. En la regidn de
Jomenor a 600-800 nm, Jos sistemas en emulsion estin determinados por ¢l componente
fulerenol, pero los sistemas multicapa se desvian sensiblemente de la curva de cualquiera
de los componentes. Son mucho mas opacos que las peliculas de Baytron Py fulerenol,
sugiricndo que ambos componentes son responsables de Ja absorcion en esta zona. Este
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sistema tdndem resulta mas cficiente en términos de absorber ¢l espectro de fotones de la
lampara,

100

80
60 A
40
204

a(%)

80 4

tancia

Ego.|
@40-
-

20 4

By Nvun F’C SO,

e se

v T T

TIOH;
«
E ) R
u.,m,n (150)

]
Bayvon PiC_(OH),

o
100

80 4

60 -

40 o
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i s

v 1 T
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Figura 4. 6 Transmitancia de las peliculas de Baytron P con dilucion de 1:8 y 1:50 con fulerenol
(2.58X10° M) (deposito por goteo), en emulsion (1) y multicapa (M), sobre sustratos de vidrio.

Yara tener una idea mas cuantitativa del coceficiente de absorcion () de las
peliculas de Baytron P, se midicron sus espesores (o). Por ser materiales suaves y con
mucha rugosidad, la medicion se realizo de forma manual y por computadora, en drcas
cercanas a donde se realizaria la caracterizacion eléetricw/optica. Las dos mediciones
siguieron la misma tendencia y la diferencia de espesores fue muy pequena. En la Figura
4.7 se muestra como ¢l espesor de la pelicula de Baytron P disminuye en funcién del grado
de dilucion. La disminucion es mas rapida en las primeras diluciones (hasta 1:5) y parece
alcanzar un valor asintdtico de 300 nm a diluciones mayores. Tomando cn cuenta cstos
valores, la Tubly 4.1 reporta ¢l coeficiente de absorcion (a 430 nm) considerando las
perdidas por reflexion (grificas en el apéndice C) de las peliculas de Baytron con diferente
grado de dilucién.
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1E-3
30004 Baytron P
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Figura 4.7 Vartacion del espesor y corriente a 10 V en funcion de las diluciones de Baytron P.

‘T'abla 4.1 Coeficiente de absorcion @ 430 nm de las peliculas del Baytron P a diferentes dituciones.,

Dilucion Baytron P Agua a(em’)
1:1 4.6x 10°
1:2 09x10°
1:3 4.0x10°
1:4 5.8x10°
1:5 6.8x 10°
1:6 7.5x 10°
1:7 8.5x 10°
18 5.7x10°
1:9 4.9 x 10°

4,2.2 Caracterizacion eléctrica.

La resistividad de las peliculas se determiné de mediciones coplanares similares a
tus descritas en la seccion 3.3. Las peliculas poliméricas depositadas en sustratos de vidrio
y con clectrodos paralelos de pintura de plata se caracterizaron de forma estatica aplicando
una diferencia de potencial de 10 V entre ambos clectrodos. Como era de esperarse, la
corriente en oscuridad disminuye con la dilucion del polimero, siguiendo la tendencia
mostrada por ¢l espesor de la pelicula (a menor espesor, menor corriente). Las Figuras 4.8 y
4.9 muestran la tendencia de la resistencia de cuadro (R ) y de la conductividad eléetrica
del polimero en funcion de su espesor (dilucion). En el rango de espesores de 500 a 3000
nm, la resistencia de cuadro es poco sensible al espesor, disminuyendo a medida que cl
espesor aumenta. Por el contrario, a espesores menores de 500 nm, la resistencia de cuadro
aumenta abruptamente, sugiriendo que a estas concentraciones la microestructura de las
peliculas es determinante en el transporte eléctrico. Esto ¢s, aunque las diferentes
diluciones reporten ¢l mismo espesor, la continuidad de la pelicula es diferente, ya que la
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densidad de fibras conductoras ¢s insuficiente y dependera de su ordenamiento el que haya
continuidad entre los clectrodos (ruptura del régimen de percolacién). Otra observacion
importanic es que la normalizacién de la resistencia de cuadro con ¢l espesor de las
peliculas no lleva a un 1nico valor de conductividad (o =1/(d x R \)), ni siquiera cn el
régimen en donde ¢l transporte cléctrico esta bien definido (espesores de pelicula arriba de
500 nm). Esto sugicre que no todo ¢l bulto de la pelicula estd involucrado de la misma
manera en cl transporte de portadores, sino que existen zonas de mayor resistividad. De
acuerdo con la Figura 4.9, podemos decir que la conductividad del Baytron P tiene un valor
promedio de 0.20 a 0.35 (Q-cm)™, y esto de alguna manera refleja la heterogencidad de la
pelicula, misma que depende tanto de la interaccién sustrato/polimero, como de la técnica

de depdsito empleada.

10" 1+ .
Baytron P 10
/;
—
/
e
21x10" ; -—o— Corriente =
@ A g
a ~—e— Resistencia [ 10,2
E &
< b
= -/
\l——'\
1%10* ¢ ¢

T T T T T 1
0 500 1000 1500, 2000 2500 3000
Espesor (nm)
Figura 4.8 Variacion de la corriente y de la resistencia de cuadro a 10 V en funcién del espesor de
las peticulas de Baytron I
0.45

Baytron P

0.40
0.35 4

E0.30 §

Q

£0.25

o \
0.20 4 *
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0.10 .\ —s— Conductividad

0 500 10'%0 1500 ' 20Q0 2500 3000
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Figura 4.9 Variacién de la conductividad en funcion del espesor de las peliculas de Baytron P.
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Con respecto a la foloruspucsm, las peliculas claboradas con B'lytron P reportan
corrientes en oscuridad de 2 x 10 A corrientes en iluminacién de 9 x 107 A (Figura 4.10
(a)). Esto puede deberse al bajo coeficiente de absorcion del polimero en la zona de interés
(visible), pero también a la ausencia de sitios que obliguen a la disociacién de excitones y
separacion de carga (ver Capituto 1/8cccion 1.3.3).

Cabe hacer notar que el comportamiento registrado en la Figura 4.10 es extrailo. A
estas diluciones. la pelicula es tan delgada que tiende a disolver y mezclar con  los
clectrodos de pintury de pl:uu causando corto circuito. El rc;,istro de Ia respuesta 1-V con
clectrodos de estano @ presion es lo que se muestra en la Figura 4.10. El comportamicinto
ohmico esperado estd altamente distorsionado, principalmente en las peliculas sobre
sustratos de vidrio. También ¢s interesante que la curva en iluminacién reporte nenos
corriente que la curva en oscuridad. Aparentemente el campo eléctrico generado por los
portadores (otogenerados crea una barrera en el transporte eléctrico. La reduccion de la
corriente con iluminacion ha sido reportada para politiofenos, en donde se abservo que la
fotogenceracion de clectrones ocasiona la reduccion del polimero, y por consiguiente fa
disminucion de su conductividad (el politiofeno oxidado es conductor, reducido es
aislante). Diluciones de Baytron inferiores o 1:20 no presentaron esta problematica
comentadi. por lo que se evitd trabajar o diluciones mayores de 1:106.

Vidrio/Baytron P ITO/Baytron P
‘a) Plb) 4.0x10°7 .
.
1.8x10° 4 o0
— = e
< , = 2.0x10° oae®
Z9.0x107 4 go%s
L
, Y : TS L—
-9 anedd 09 06 4)3 280 03 06 09
, V (Volts) o0 el V (Volts)
-9.0x10 u=°°u .
i po® -2.0x10”1
!
! 0
.z/"e -1.8x10° 1 A Oscuridad = Oscuridad
J & lluminacion, 40 105J g ltuminacion
S +.UX

Figura 4.10 Curvas 1-V (a) coplanares (drea de 0.25 cm?a 10 V) y (b) verticales (drea 0.01 cm’a 1
V) del Baytron P’ (1:10) obtenidos utilizando contactos de estafio a presion.

La presencia de fulerenol en la pelicula de Baytron puede contribuir de tres formas a
la generacion de fotocorriente: 1) puede aumentar el coeficiente de absorcién en la zona del
visible, 2) puede separar los portadores de carga (clectron-hueco) generados por la
disociacion de excitones debido a campos cléctricos locales, 3) puede evitar la
recombinacion de portadores al propiciar el transporte preferencial de los huccos en 1a fase
polimeérica, y de los clectrones en la fase formada por las moléculas de fulerenol.
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Por otro lado, la Figura 4.11 muestra los espectros de fotorespuesta caracteristicos
de peliculas de fulerenol claboradas por goteo / evaporacion. La fotorespuesta de la pelicula
de fulerenol es extremadamente pequeiia y muestra las caracteristicas propias de sistemas
lentos, donde ¢l transporte esta determinado por la concentracidon de moléculas de fulerenol.
Sc muestran las respuestas de peliculas secadas a temperatura ambiente, asi como de
peliculas sometidas a tratamicntos térmicos en aire de 70 °C. Esto tltimo parece beneficiar
la corriente en oscuridad y la fotorespuesta de las peliculas.

-9.70
CGO(OH)zd-z
-9.75 -
5-9.80~
8’-9.85~ secadaa 70 °C
- - = - Temp. Ambiente
-9.90 ./"’ ——
-9.95 . .

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (seg)

Figura 4.11 Fotorepuesta a 10 V y un area de 0.25 cm® del fulerenol a temperatura ambicnte y

secada a 70 °C en aire.

La adicion de un componente tan resistivo en la pelicula de Baytron P hace dudar de
sus posibles beneficios, aun cuando la resistividad del mismo es debida a la pobre
microestructura de a pelicula (moléeulas de fulerenol muy separadas). En la Figura 4,12 se
muestran las curvas -V de los sistemas compuestos en emulsion (a) y multicapa (b) de
Baytron P (1:8) / Fulerenol (2.58 x 107 M), En ambas figuras se reporta la corriente en
oscuridad v en iluminacion, v se compara la respuesta de peliculas sometidas a diferentes
tratamicntos térmicos. Para facilitar la comparacion, se muestran también las curvas de los
componentes por scparado, corrigiendo por la dilucién adicional que causa el segundo
componente en ¢l sistema compuesto. En ambas figuras se puede observar la resistividad
del fulerenol, debida principalmente a la tendencia de las moléculas de fulereno y fulerenol
a aglomerarse, creando peliculas discontinuas. Adn asi, cuando se combina con cl Baytron
P, su accion es benefica en los sistemas en emulsion con y sin tratamiento térmico. Esto es,
la Figura 4,12 (a) reporta mayor corriente en oscuridad ¢ iluminacidon en los sistemas
compuestos que en el polimero sin diluir. Se observa también que existe mayor corriente en
oscuridad para la pelicula sin tratamiento térmico, pero ¢l coeficiente de fotosensibilidad,
definido como la relacion de la corriente generada por los portadores fotogenerados enire la
corriente en oscuridad [S= (Ligm-lowe}losc]s €5 mayor en fa pelicula horneada.
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El anilisis de la Figura 4.12 (b) indica también un efecto benéfico del fulerenol en
el sistema multicapa, pero unicamente cn el caso de peliculas sin tratamiento térmico. Los
cambios morfoldgicos observados en las peliculas sometidas a tratamientos témmicos
ayudan a entender por qué el sistema en emulsion se beneficia del horneado, mientras que
el sistema multicapa sc deteriora. Sc conoce por la literatura que las uniones
donadoras/aceptadoras requicren de la segregacidn nanoscdpica de las fases para que se
maximice la interfaz polimero/fulereno. Por otro lado, también debe de haber continuidad
entre cada fase y su clectrodo colector. En el sistema en emulsion, parcceria que el
tratamiento térmico propicia un minimo de segregacion de manera que la continuidad con
los electrodos se logre con mayor facilidad. Ahora bien, el sistema multicapa es de hecho
un sistema scgregado, con buena continuidad en las respectivas fases, y el tratamiento
térmico tiene la tendencia de convertirlo en un sistema en emulsion, con corrientes en el
orden de las observadas para aquellos sistemas. La mayor corriente en oscuridad y bajo
itluminacion de los sistemas multicapa es un cfecto combinado de mejor transporte,
coleccion, asi como mayor absorcion de fotones debido al etecto tandem observado en la
caracterizacion optica.

En resumen, el andlisis de la Figura 4.12 permite concluir que los sistemas

multicapa son mejores que las peliculas obtenidas de los sistemas en emulsién, y que no ¢s
conveniente someterlos a tratamicntos térmicos para climinar los solventes.

Baytron P(1:8)/C, (OH) o Baytron P(1:8)/C, (OH),, ..,
a) Emulsion 1.2x10%7  Baytron PIC,(OH b) Multicapa 7.5x10° Baytron PIC,{OM),, ,, A
}

T,T 5

5 —50x10"

& w

E @

<™ Q

= C..JUHL.H E 2.5¢10°

R -3 ot 3 6 6
nsfB? V (Volts) V (Volts)
Cw(OH)“ ,_';A‘!ges“
02283 228" 6.0x10°
35233555 Baytron P/C_(OH),,, R
aacat
ar J
-1.2x10°* -7.5x10° 4

Figura 4.12 Curvas corm.ntu -voltaje de peliculas formadas de Baytron P a una dilucion de (1:8) con
tulerenol (2.58x10° M) sobre sustrato vidrio: a) sistema en cmulsién; b) sistema multicapa.
Peliculas sin tratamiento térmico (A) y sometidas a 70°C (R). Simbolos sélidos y vacios son
mediciones en oscuridad ¢ iluminacion, respectivamente. Area de medicion de 0.25 cm?a 10 V.

Para acotar los limites de concentracién del polimero, se comparé también la
respuesta cléetrica de sistemas compuestos basados en soluciones de Baytron mas diluidas.
La Figura 4.13 muestra las curvas 1-V de peliculas compuestas obtenidas con soluciones de
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Baytron P (1:50), tanto cn emulsion (a) como multicapa (b), homeadas y sin hornear.
Debido a que probablemente se rebasé el limite de percolacion del polimero, la dilucién por
un factor de 6 ocasiond una disminucion ain mayor ¢n la corricnte. Por la similitud de las
curvas del sistema compucsto ¢n emulsion y el propio polimero, se infiere que ¢l aumento
en la corriente en las peliculas homeadas es mas un efecto de compactacion de la pelicula
(climinacion de agua), que de segregacion de fases. La compactacion de la pelicula explica
que en los sistemas multicapa de la Figura 4.13 (b) tanto las peliculas sin tratamicnto
térmico como las homeadas, reporten mayor corriente en oscuridad que la pelicula de
Baytron. Aparentemente el efecto benéfico del fulerenol debe ser determinado del andlisis
de la fotocorriente mas que de la corriente en oscuridad. Asi, la poca o nula fotocorriente
del sistema multicapa sometido a horneado indica que en este sistema la compactacion de la
pelicula domind. Por otro lado, en los sistemas multicapa sin hornear y/o los sistemas en
emulsion homeados, la presencia del fulerenol fue importante en ¢l aumento tanto de
corricnte como fotocorriente.

Baytron P (1:50)/C_(OH), .- Baytron P(1:50)/C_(OH)., ..
13) Emulsxon 4.0x10* 1 Baytron PIC_(OH),, ,, F b) Mulllcapa 3.0x10° Baytion PIC,{OH),, ,, R
v ¢ a &
& \ 9,5*2 820x10° 1, pu e
£ oxi0"] /‘;g £ aytron P ( 50)
= SPELNE z o
Baytion P (1.100) o \l —1.0x10 \‘,.gii"
L el An ol
s A 5 00000300 Je.gﬂ“ o o Su00000
o nnuq'@nmﬂ n:\ FETEL 3 32393
AAAA V (Volts) K/ {Volts)
e“AAA . Cm(OH)u;n
a%"  -2.0x107q Bayton P/C (OH),,,, A Baytron PIC_(OH),, ., A
-4.0x10°-

Figura 4.13 Curvas c.umcnlc -voltaje de peliculas formadas de Baytron P a una dilucién de (1:50)
con fulerenol (2.58x10° M) sobre sustratos de vidrio, para un sistema en: a) ecmulsion  y b)
multicapa. Peliculas secadas a temperatura ambiente (A) y a 70 °C (R), depositados por goteo.
Simbolos sélidos y vucxos son mediciones bajo oscuridad y en iluminacién, respectivamente. Area
de medicionde 0.25 cm®a 10V,
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‘Tabla 4.2 Corriente de saturacion y resistencia de cuadro de las peliculas de Baytron P (1:8 y 1:50)
con fulerenol del sistema Multicapa y de emulsion, sin tratamiento térmico (A) y sometidas a 70°C
(R), depositados sobre sustratos de vidrio. Considerando un drea de 0.25 cm’ entre electrodos de
plata.

HETEROUNIONES Loe (Aem?) Reagro,one (@) Tium{ASem) Revagro,ium ()
Co(0H);z4.2¢ 6.1x10™ 6.5x 107 8.5x 10 4.6x 10"
Baytron PP (1:8) Multicapa 1.2x10" 3.1x10° 1.3x 107 2.9x10°
Baytron P/Cu(OH) 1425 (A) 2.0x107 1.9x 10% 23x10% 1.6 x 10°
Baytron P/Coo{O1)5.24 (R) 8.4x10° 4.7x10° 9.2x10* 4.3x10°
Baytron I (1:50) Multicapa 1.0x 10" 318x 107 1.0 x 10° 3.7x 107
Baytron P/Con(O))a525 (A) 40x10° 1.0x 107 4.8 x10° 8.3x10°
Baytron P/Ceo(OH)z506 (R) $.8x10° 1.5x 10" 8§.8x10° 4.5x10°
Baytron P (1:16) Emulsion 28x10° 1.3x 10 32x10% 1.2x10°
Baytron P/Coo(OH)02¢ (A) 3.7x10° 1.0x 10° 4.0x 10° 9.8 x 10°
Baytron P/Ca(OH) 20 (R) 348107 1.1 x 10" 40x10° 9.8 x 10°
Baytron P (1:100) Emulsion 1.0x 10" 3.7x107 1.1 x 10° 3.5x107
Baytron P/Cu{OH)sg 25 (A) l.ix10* 35x107 1.2 x 10" 3.3x107
Bavtron 17C (O, (R) 1.2x 107 3.2x10° 1.3 x10° 3.0x10°

Nota: Cabe menctonar que las peliculas del sistemis en emulsion se compararon con las peliculas de
Baytron I de doble dilucion para corregir el factor de ditucion.

4.3 Materiales de Baytron P/Cg.

Los cambios observados en las propiedades opticas y eléctricas de los sistemas
compuestos a partir de fulerenol, hacen dudar de la conveniencia de trabajar con el fulereno
hidroxilado. El costo del material hidroxilado ¢s muy superior al del fulereno. Su ventaja se
percibia en el hecho de que los grupos hidroxilos podrian favorecer una mayor interaccién
con ¢l polimero o con ¢l electrodo colector. Esto resultaria en una mayor miscibilidad entre
las fases, que tracria como consccuencia una mayor interfuse donadora/aceptadora, asi
como una mayor adherencia con el sustrato conductor, garantizando con este ultimo un
contiacto mis intimo y éhmico.

Los resultados de los sistemas compuestos o partir de fulerenol se compararon con
los resultados de sistemas analogos basados en fulereno. Cabe hacer notar que la
miscibilidad del fulereno es inferior a la de su contraparte hidroxilada. El fulereno es una
csfera de carbonos altamente hidrofébica, mientras que la presencia de mads de 20
hidroxilos en el fulerenol lo hace un material hidrofilico. La disolucién del fulereno se
fogra tnicamente en medios apréticos como ¢l tolueno, hexano, por lo que no es posible
realizar las emulsiones con el Baytron P ya que éste es soluble en agua. Las siguientes
sceciones contiencn los resultados de los sistemas multicapa Baytron P/ fulereno.
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4.3.1 Caracterizacion Optica.

La absorcion optica del fulereno se encuentra principalmente cn el rango de 300 a
400 nm, aunque existe una pequefia absorcion en cl visible, muy ancha y con pico cn los
325 nm (Figura 4.14). A concentraciones mayores de 1. 13x10™ M, sc observa la saturacién
del pico principal de absorcion.
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Figura 4.14 Absorcion del Coo en tolueno a diferentes concentraciones.

La claboracion de multicapas de Baytron/fulereno se hizo con soluciones de
fulereno 2.58 x 107 M y tomando alicuotas de 25 pl. El Baytron sc deposité por
autoensamblado, esto es, la pelicula gue se forma durante la inmersion de sustratos en
soluciones de Baytron por tiempos predeterminados. La concentracion de la pelicula de
Baytron que se forma por autoensamblado se caleulo de la comparacion con el espectro de
absorbancia de la pelicula de Baytron formada por ;,oluolu'upuruci()u. en donde se conoce
exactamente ¢l volumen y concentracion del Baytron, asi como ¢l area gecométrica cubierta
por la gota depositada. De manera aproximada se puede decir que sélo un 10% de la
concentracion de Baytron en solucién se deposita por autoensamblado.

El cambio en la manera de depositar ¢l Baytron se debid a la necesidad de mayor
arca. A diferencia de lo que sucede con ¢l fulerenol, la incompatibilidad del caracter
hidrofilico del Baytron y ¢l hidrofdbico de la solucion fulereno/tolueno, hace que las gotas
de ¢ste cubran ung mayor area. El drea que ocupa por la .1d|uon consccutiva de dos gotas
de 25 pl o del fulereno en un vidrio sin limpiar es de 113 mm?, quedando un drea bien
detinida. En un vidrio ]lnlplo donde la grasa con cardacter hidrofobico se ha climinado, el
arca cubicrta es de 200 mm®. Sobre Baytron P, el drea cubierta es similar a esta Gltima.
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De la Figura 4.15 sc puede observar que el efecto que causa ¢l depésito de fulereno
sobre Baytron es disminuir la transmitancia de la pelicula compuesta. No hay cambios
aparentes en la forma de la curva, aunque se nota una disminucidén mayor en la zona de 500
-750 nm. Tampoco hay corrimicntos apreciables en ¢l umbral de absorcion (limite
superior) del sistema compuesto, ni es la disminucion en transmitancia proporcional a la
cantidad de fulereno anadido. Esto sc explica por el cardcier hidrofobico del fulereno,
mismo que una vez que llena las microcavidades del polimero en los primeros 50 i, tiende
a acumularse en las orillas (posteriores alicuotas).

| Baytron P/IC,

o]
o

L
~

'

1

[=2]
o
£

- - --Baytron P SR
Baytron P/C,, (50 pl)
--=- - Baytron PIC {75 1)
- == Baytron P/C_ (100 j)

Baytron P/C_, (125 pl)

500 1000 1500 200C
A (nm)
Figura 4.15 Transmitancia de peliculas multicapa de Baytron P depositado por autoensamble con
fulerenol depositado por poteo sobre substratos de vidrio.
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En la Figura 4.10 sc compara la respuesta éptica de sistemas compucstos multicapa
basados en fulereno y en fulerenol. De la comparacion de las curvas (f) v (g) se puede
apreciar fa mayor transmitancia del deposito de fulerenol. También podemos observar de
las curvas (d) y (e) como el Baytron puro depositado por autoensamble su transmitancia cs
como si se hubicse diluido con un factor de 1:10. Podemos observar que al depositarle el
fulereno Ja transmitancia maxima baja a 62 %. Mientras que cuando se le agrega cl
fulerenol lu transmitancia incrementa.

64




Unianes DIA: Materiales Orgdnicos

Baytron P/(C,-C, (OH),, .,)

Transmitancia (%)

500 1000 1500 2000

2 (nm)
Figura 4.16 Comparacion de los sistemas mulncapa Baytron ' (por autoensamble)/fulereno y
Baytron I (por goteo)/fulerenol. a) Baytron P (por goteo); b) Baytron P (por goteo) /Cog (Olf)24.28
(2.58 x 107 M); ¢) Baytron P (por autoensamble)/Ceo (2.58 x 107 M); d) Baytron P (1:9 por goteo)
¢) Baytron P (autoensamble); 1) Ceo(2.58 x 107 M): ) Cra (O11)1526(2.58 x 107%),

4.3.2, Caracterizacion Eléctrica.

En fa Figura 4.17 se muestran las curvas 1-V de las peliculas sobre vidrio: fulereno,
Baytron P’ (autoensamblado) y el sistema multicapa Baytron P’ (a.e.)/ fulereno. La respuesta
del fulereno apenas sio se nota, mientras que la curva de fa pelicula de Baytron es casi
ohmiica, con poca fotorespuestd, y muy cercana a la obtenida de diluciones de Baytron P
(1:9). Por otro lado, la respuesta en oscuridad del sistema compuesto parece dhmica en el
primer cuadrante, aunque ligeramente inferior a la del polimero sin diluir. En el tercer
cuadrante es claro el contraste entre la respuesta olunica del polimero sin diluir v el
comportamicnto rectificante del sistema compuesto. Esto sugiere Ia presencia de barreras
entre ¢l fulereno/Baytron, o fulereno/plata, ademis de la heterogencidad del sistema
multicaps. Esto es, ideabnente en una medicion coplanar ambos contactos son idénticos,
por lo que el diodoiresistor del 37 cuadrante debicra de observarse también en el 1*
cuadrante. Sin embargo, por fa asimetria de la Figura 4.17, parecen existir diferencias en el
ambiente de los clectrodos ocasionadas por la diferente concentracion de alguno de los
componentes. La diferente concentracion en ambos clectrodos de Baytron/Fulereno se
inficre tambicén de ta corriente en iluminacién, El aumento en fotocorriente es notorio en el
primer cuadrante entre 0y 0 Volts, mientras que en el 39 cuadrante se observa un
decremento importante en la corriente total con la iluminacion, sugiriendo Ia reduccion del
polimero tal ¥ como se observa en peliculas muy delgadas de Baytron. Al comparar los
resultados de o Figura 4.17 con los obtenidos para sistemas multicapa de Baytron/fulerenol
(Figura 412 (b)), s¢ observan diferencias importantes en la corriente en iluminacion. Se
habia comentado con anterioridad que los cfectos de ke microestructura de la pelicula son
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determinantes en la corriente en oscuridad, pero es en la corriente en iluminacién donde se
nota la influencia del fulerenol. De la comparacién de ambas figuras, observamos que ¢l
orden de magnitud de la corriente en oscuridad es comparable en ambos polimeros y menor
en el polimero autoensamblado, correspondiendo a una mayor dilucién. La ligera
disminucion de la corriente en oscuridad del sistema multicapa por la presencia del
fulerenol se obscrva también en cl fulcreno, y se explica en términos de una mayor
discontinuidad de la fase polimérica, responsable del transporte cléctrico en oscuridad. Lo
que es notorio ¢s la ganancia en fotocorriente y fotosensibilidad del sistema multicapa
basado en fulereno, que son muy superiores a las observadas con el fulerenol en sistemas
multicapas horneados y sin hornear. Esto se explica por la menor clectronegatividad del
fulereno hidroxilado, ya que es esta la responsable de disociar al exciton y retener a los
portadores fotogenerados en diferentes fases (esto es, ¢l hueco en el polimero, el electrén en
¢l fulereno/fulerenol). Ambos efectos redundan en una mayor fotocorriente. El fulerenol cs
menos clectronegativo que ¢l fulereno porque la hidroxilacion implica la ruptura de dobles

enlaces y altera sensiblemente ¢l sistema 7w del fulereno.

Vidrio/Baytron P/C_,

2.0x10° Baytron PIC_
- aa
4 L
a 0 s 3
§1.0x10 L ge“‘s';“!
< 2 oFR’ a4t
—_ a OQQONA:
oYaas
v v nnxg:‘n% "QEE“ v
8 it
R v et W 3 6 9
& AN apo° V (Volts)
Fakped
’Ag“aa 5 [o}
655/ -1.0x107 0
L 1‘/‘ Baytron P
/ -2.0x10°-

Figura 4.17 Curvas de corriente-voltaje de peliculas de Baytron P autoensamblado con fulereno
sobre sustrato de vidrio a 10 V y un drea de 0.25 cm®,

La presencia de comportamientos rectificantes cn la medicién coplanar puede
deberse a barreras entre ambos componentes, o bien, entre los componentes y la plata. En
mediciones verticales, los contuctos estan constituidos por plata e ITO. La funcién de
trabajo de la plata es menor que la del ITO, por lo que el campo eléctrico entre cllos
fuvoreee la coleccion de electrones en la plata y de huecos en ¢l 1TO. El comportamiento de
peliculas  depositadas sobre ITO se muestra en la Figura 4.18: a) Baytron; b)
Baytron/fulereno. La curva 1-V de la pelicula de Baytron autoensamblada es similar a la
reportado en la Figura 4.10 (b), excepto por el hecho de que la polaridad de los electrodos
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estd invertida y las corricntes son mucho mayores en la pelicula dc Baytron
autoensamblada  debido a su menor dilucién. Esto es, independientemente de a
concentracion del Baytron y de la ausencia/presencia del contacto de plata, la forma de la
curva cs la misma. A una cierta polarizacion la jluminacién causa un aumento en la
corricnte total (disminucion de la alura de la barrera entre ITO/Baytron), mientras que en
la polarizacion inversa causa su disminucion (recombinacidn de portadores y/o reduccion
del polimero). La adicion de fulereno disminuye la corriente total por dos ordenes de
magnitud, pero auxilia en definir mcjor el caracter rectificante de la union. En el rango de
voltajes presentado en a figura (< 1V), es dificil apreciar el efecto de la iluminacidén, Aun
asi, se puede decir que es mayor que ¢l que presenta en sistemas andlogo con fulerenol.

ITO/Baytron PIC

ITO/Baytron P o
a) 5.0x10°4 ad b) 3.0x10% 4
4 ‘ !n
w 3 AA : . 4.
§2.5x10 1 - A°Ma“,;.s i 72.0x10% A/‘/
< £ A‘ “.A‘A.‘ 4 qé’ //
- ass < I3
T T T Qé}. T T T = A/
09 06,2788 00 03 06 09 1.0x10°% ] //
R “AAA"A“ V (volts) 4
as ) 3 A‘
- 5 -+
A““ 2.5x10 ‘hiﬁg
Fass Y T
) 09 -06 06 09
-5.0x10° 4 Osauridad V (Voits)
4 - lluminadon

Frgura 4.18 Medicion de la comiente contra voltaje de fas peliculas del Baytron P con fulereno en
un sustrato conductor (ITO). Voltje aplicado 1V y un drea de medicion de 0.01 em®,

los problemas de corto con los contactos de plata presentados por las peliculas
sobre sustratos de 1TO hicieron difieil la obtencion de curvas [-V en un rango mayor de
potencial. Sc prefirio entonees realizar mediciones de capacitancia para confirmar el
cardcter rectificante de los sistemas multicapa basados en fulereno. La Figura 4.19 muestra
los resultados para ¢l polimero (a) y para el sistema multicapa (b). La primera se midio a 1
kHz, y la segunda a 100 kHez. Frecuencias comparables o menores no fueron posibles
debido a la diferente y gran resistividad de los materiales. Atn asi, se aprecia que la
capacitancia del sistema multicapa cac mis rapidamente con el voltaje aplicado.
Aparentemente hay una barrera de ~ 4 V en este sistema. Esto no concuerda con los valores
reportados en la literatura (Vo (tedrico) ~ 1.2 V, Vi (experimental) ~ 0.6 V) [47] y hace
suponer que a altas frecuencias la respuesta sensada no corresponde a la interfaz
PC/fulereno.
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a) ITOMaytron P

1 KHz
.
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Figura 4.19 Variacion de la capacitancia con respecto al voltaje aplicado a una frecuencia de 1kHz
para el I'TO/Baytron I’ y 100 kHz para ¢l FTO/Baytron P/Ce,.

L.a comparacion de los dos politiofenos estudiados indica que la capacitancia de la
union P30T/fulereno (figura 4.2) ¢s un orden de magnitud menor que la del Baytron, con
factor de rectificacion (Fg) dos ordenes de magnitud menor (a £ 1V, Fr (P3OT/T) = 3 s,
Fr (B/F) = 300) y con corriente de saturacion (1,) un orden de magnitud mayor (a 2 1V, kg
(P3OT/Fy = 5 x 10% A vs. I, (B/F) =5 x 107 A). Al asi, la diferencia principal entre
ambos polimeros estd en la pocw/nula fotocorriente de la unién PIOT/F y la fotocorriente
de ~ 2.5 mA/em’ de la union B/F. Esta dltima ¢s muy superior a la reportada en
dispositivos fotovoltaicos basados en polimero conductor/fulerenos, ¢en donde los valores
reportados no son superiores a los 100 pA/em?® [47]. Otra diferencia importante de los
politiofenos estudiados cs la forma de fas curvas de Capacitancia vs. Voltaje. Las curvas de
los materiales basados en Baytron corresponden a materiales tipo-n, mientras que las curvas
de los sistemas basados en P3OT son tipicas de materiales tipo-p. Si asumimos que las
diferentes condiciones de medicion no son relevantes, ¢l cambio de signo de las curvas
indicaria que la barrera esta dominada por la interaccién [TO/polimero y no tan sélo por la
diferencia entre ¢l HOMO del polimero (equivalente a la banda de valencia) y el LUMO
del fulereno (equivalente a la banda de conduccidn).

Los resultados obtenidos con ¢l Baytron P Hlevaron a la conclusion de que este
politiofeno es el de mayor potencial como material fotovoltaico, en ¢l sentido de que tiene
buena adherencia con sustratos hidrofilicos, permite darle continuidad a las peliculas de
fulereno y fulerenol (actiia como matriz), reporta mayor fotocorriente y fotosensibilidad en
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combinaciones multicapa con estos compucstos, disminuye la barrera que experimentan
materiales tipo-p con el ITO, ete.

4.4 Materiales de Polianilina/Cgg - Coo (OH)24.26.
4.4,1 Caracterizacién Optica y Eléetrica.

En cl CIE también se ha avanzado substancialmentc en la sintesis de polianilina
(PANI) y aunque no existen en la literatura uniones donadoras/aceptadoras con
aplicaciones fotovoltaicas basadas cn este polimero, se¢ quiso conocer su comportamiento.

La Figura 4.20 presenta la transmitancia de PANI con Ceg y Coo (OH)24.28.
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Figura 4.20 Transmitancia de polianilina con fulereno y fulerenol.

Lo observiado en los espectros de la Figura 4.20 es una disminucion mayor en la
transmitancia de la pelicula de PANI por la presencia del fulereno. Esto puede
correlacionarse con la mayor afinidad y penetracion del fulerenol en PANI, de manera que
en términos relativos el sistema multicapa PANI/fulereno esta mejor definido y ¢! fulereno
absorbe/dispersi mas. También es notorio que el hombro a ~ 500 nm, caracteristico de la
forma PANI oxidada, tiende a disminuir y principalmente en el sistema PANU/fulereno.

El comportamiento optico concuerda con la respuesta eléctrica reportada en la
Figura 4.21. La conductividad de la pelicula de PANI disminuye casi un orden de magnitud
por la presencia de fulereno y/o fulerenol. El decremento es ligerumente mayor para el
fulereno. Por otro lado y contrario & lo observado con los politiofenos, particularmente con
el Baytron P, la fotorespuesta no mejora significativamente.

La diferencia entre polianilina y politiofenos es el hecho de que los cambios en cl
estado de oxidacion de PANI conllevan a la protonacién/desprotonacién del polimero. Esto
hace a [a PANI sensible no tan sélo a agentes reductores/oxidantes, sino también a agentes
que protonen/desprotonen. El efecto que se esperaba del fulereno cra de que ayudara a la
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oxidacién det PANI, sin embargo pareciera que la redujo. En el caso del fulerenol, su alta
afinidad por protones pudo causar la desprotonacion del PANI alterando el cquilibrio con la
forma bipolarénica de alta conductividad. Por la similitud de las curvas PANI/fulercno y
PANI/fulerenol en la caracterizacion optica y eléetrica, parcce que sélo un mecanismo
domind, ¢l mis probable, la deprotonacién.

Polianilina
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Polianilina s PANI 08 ¢
1638 2.0x10°4 Z o0 :
4 . — R :
< 0° !
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202 o£1.0x10° :
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[} i :
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Figura 4.21. a) Fotorespuesta de la polianilina con fulereno y fulerenol registrada a 10 V; b) curvas i
I-V de peliculas sobre sustratos de vidrio.

Las curvas 1-V de peliculas de polianilina sobre ITO, con y sin fulerenol sc
presentan en la Figura 4.22,

6.0x10™ 4 !
/.,.-.. 1
4.0x10™ /
T 2.0x10™ -/ . :
= JaAtSs i
aa” / t
QA/"'\A" :
9 PSPRTTE b A p
. gxart N (Volis)
g 4 |-4— ITOPANIAG :
~2.0x107 .+ ITO/PANIIC,{OH),, ,/Ad

Figura 4.22 Curvas [V de la polianilina con fulerenol sobre sustrato I'TO considerando un drea de
0.01 cm”,
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CONCLUSIONES

En csta tesis sc abordd cl cstudio de sistemas desordenados en aplicaciones
fotovoltaicas y rectificadoras. En particular, se estudiaron sistemas donadores/aceptadores
de bajo costo y gran procesabilidad. Las conclusiones mas relevantes de los sistemas
estudiados se listan a continuacion.

Uniones donadoras/aceptadoras inorginicas: TiO,/Bi,S;

7 Sec validé la hipotesis de que el caricter hidrofilico del TiO; auxilia en el
crecimiento ordenado del BiS;. Esto es de gran relevancia en los estudios de
sensibilizacion del TiOz, ya que la pelicula inorginica es un buen substituto de los
tintes organicos hasta ahora empleados. Asi mismo, la cstrategia cs valida en la
sensibilizacion del oxido metilico con otros semiconductores crecidos en medios
acuosos o hidrofilicos.

# Se observo que la estabilidad del TiO: en medios bisicos mejora substancialmente
con la irradiacion UV, Este hecho no esta reportado en la literatura y es relevante cn
aplicaciones ¢n donde ¢l TiO; se expone a medios alcalinos, ya que incide
directamente ¢n el tiempo de vida de los dispositivos (por cjemplo, dispositivos
fotocataliticos. electrocromicos, ete.).

» Las propiedades optoelectronicas de la unién TiOy/BixS; concuerdan con lo
esperado  en sistemas  desordenados. Esto es, la separacion  de  portadores
(rectificacion) basada en los modelos que contemplan una barrera definida en una
zona de espacio de carga no aplica. En estos sistemas la scparacion ocurre por la
diferencia en velocidades de difusion del electron v el hucco, y no se asume
dobluamicntos de bandas.

Uniones donadoras/aceptadoras organicas,

» Se logro controlar la morfologia de la interfaz mediante la funcionalizacién del
fulereno y ¢l uso de plastificantes. De los métodos de depdsito empleados, el
autocnsamablado de la pelicula polimérica es sin duda superior al método de
gotev/evaporacion.

~ La comparacion de los sistemas en emulsién y multicapa, tHevan a la conclusién de
que ¢l sistema multicapa es superior a las concentraciones de fulercnol utilizadas.
Los tratamientos térmicos de los sistemas cn emulsién parccen beneficiarse por el
hecho de que la eliminacion de solvente causa la compactacion de la pelicula y
porque hay una tendencia de los componentes a segregarse en un sistema multicapa.

» La problemitica de segregacion de los politiofenos mejora con la adicion de
plastificantes  (poliestirensulfonato).  Por  otro lado, ¢l uso de politiofenos
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disubstituidos (Poli-etilen-dioxi-tiofeno) mcjora la fotorespucsta del material y
minimiza la tendencia del polimero a cristalizar (efecto estérico).

> La hidroxilacion del fulereno no convence, ya que es un compucsto caro y titil en ¢l
contexto de los sistemas en emulsidn.

En todos los polimeros estudiados, el fulereno aumenta el cardcter rectificante de la
unién. La mejor rectificacion y mayor fotorespuesta s¢ obtuvo en la unién
Baytron/fulcreno, por lo que sc considera que es el polimero conjugado mds apto
para continuar con los estudios de aplicaciones fotovoltaicas.

Y

TRABAJO FUTURO.

En resumen, esta tesis permitié establecer una nueva linea de investigacion en el
CIE-UNAM  orientada a celdas solares plisticas principalmente los politiofenos
disubstituidos (PEDOT-PSS) con fulercnos ya que de acuerdo a los resultados las
propicdades son promisorias para obtener un cfecto fotovoltaico, por otro lado continuar
con ¢l desarrollo de sistemas nanoestructurados inorganicos iitiles en  aplicaciones
fotovoltaicas.
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APENDICE A

TEORIA DE BANDAS
Teoria de bandas en s6lidos cristalinos,

La conduccién en solidos generalmente sc explica en términos de la teoria de
bandas. Esta se basa en extender el modelo simple de un enlace entre dos dtomos a un
sélido cristalino completo. Cuando dos atomos idénticos, cada uno teniendo un orbital
semilleno, se aproximan suficientemente para que sus orbitales sc traslapen, los dos
orbitales interactuan para producir dos nuevos orbitales, uno de menor encrgia y otro de
mayor energia. La magnitud de esta diferencia de energia se determina por la extension del
traslape de orbitales. Los dos clectrones se ubican en el orbital de menor cnergia. En
términos quimicos se Hama Teoria del Orbital Molecular. El orbital de baja energia (lleno)
es un orbital de enlace y el orbital de alta energia (vacio) es un orbital de antienlacc[48]
(ver Figura 1A).

Banda de

I:n:-lglu Conduccion
4 Orbital !
recha de
A Encrgla

A

Y
4

Orbital enlace v

n=1 n=2 n=4 neaw

FFigura 1A. Orbitales moleculares y bandas de encergia

Si pasamos a un sélido cristalino y aplicamos el mismo argumento, entonces sc
obtiene la ilustracién de banda. Un solido consiste de un sistema de N dtomos, donde los
atomos se encuentran estrechamente empagquetados. Tipicamente hay 10% atomos por cm®
cn un sélido cristalino. El traslape de orbitales de N (~10°%) dtomos produce N/2 orbitales
de energia mas altos y N/2 orbitales de energia mas bajos. La diferencia entre niveles de
encergia dentro de estos dos conjuntos de orbitales es tan pequeiia, que las bandas pueden
considerarse como continuas y los clectrones pueden tomar cualquier energia dentro de la
banda. Puesto que hay N clectrones y cada orbital dentro de la banda de baja energia puede
acomodar dos clectrones, esta banda esta Hena y se conoce como banda de “enlace” o de
“valencia™. Si scagregan mas clectrones, estos deben ir a la banda no ocupada mas baja que

{
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sc conoce como banda de “antienlace™ o de “conduccién”(Figura 1A). Es dccir, la banda de
energia ocupada mas alta se le llama banda de valencia (BV) y la banda de energia no
ocupada mas baja es la banda de conduccién (BC). La diferencia energética entre BV y BC
se denomina brecha de energia (Eg) [48].

La naturaleza de las propicdades cléctricas de un sélido estan determinadas por la
extensién de ocupacién de las bandas de cnergia y la magnitud de la brecha de energia.
Dentro de cada banda los electrones estan deslocalizados. Para cualquier movimiento neto
de electrones (una corriente) debe haber orbitales disponibles. En una banda completamente
llena, no hay tales estados, y una banda vacia no tiene electrones para que se muevan{48].
Solamente los clectrones con energius cercanas al tope de la banda de conduccién estin
libres para moverse bajo la influencia de un campo cléctrico aplicado [49].

Los metales se caracterizan por no tener brecha de energia. Esto puede darse por la
presencia de una banda de valencia parcialmente llena o por un grado de traslape muy
marcado entre bandas de valencia y conduccion. Esto quiere decir que los orbitales estin
disponibles para la conduccion [48-49] (Figura 2A.a). Por otro lado, los semiconductores y
aislantes se caracterizan por tener una brecha de energia. Por lo tanto, la facilidud de
promover los clectrones a traves de la brecha de energia para generar portadores de carga
eléetrica moviles en la banda de conduccian, depende de la magnitud de esta brecha. Los
semiconductores ticnen brechas de energia menores a 3 eV y los aislantes mayores a 3 eV,
En un scmiconductor, la magnitud de la brecha puede ser tal, que los electrones excitados
térmicamente pueden accesar la banda de conduccion, dejundo huecos en la banda de
‘alencia. Ambos portadores contribuyen a la conductividad puesto que se encuentran en
bandas semillenas (Figura 2Ab). En los aislantes no es posible la excitacion térmica de
portadores yva que la brecha de energia es grande [48-49).

¢} Aislante

b) Semiconductor

a) Metul Be
BC BC i
} Ee *
: Bv
BV

BV

Figura 2A. Representacion del esquema de bandas de a) un metal, b) un semiconductor y c) un
aislante, BC y BV representan las bandas de conduccion y de valencia, respectivamente. Regiones
sombreadas denotan estados electronicos llenos, mientras que las regiones no sombreadas
representan estados electronicos no ocupados.
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Teorfa de bandas de polimeros conjugados.

Los conceptos basicos de la teoria de bandas de sélidos cristalinos se pueden
relacionar con los polimeros orginicos conjugados, tal como el poliacetileno y
poliparafenileno. El poliacetileno es tal vez el tipo de polimero conductor clectrénico mis
simple, al menos desde un punto de vista de estructura. Una ilustracién simple de enlace en
poliacetileno es como se describe a continuacion. Dos de los tres orbitales p de los dtomos
de carbon en poliacetileno estan en la forma de orbitales hibridos sp®, estos forman el
esqueleto del polimero mediante 3 enlaces o. El tercer orbital p del carbén (etiquetado
como p,) forma orbitales perpendiculares n delocalizados a lo largo de la cadena
polimérica. En principio, los orbitales n pueden producir un material quasi-metalico, con
una banda de conduccion semi-llena, si todos los enlaces C-C en ¢l polimero fueran
idénticos y con caricter de doble enlace parcial. Sin embargo, el andlisis de la fisica de los
metales unidimensionales Heva a la conclusion de que este tipo de configuracion no cs
estable, asi que ¢l sistema unidimensional experimenta distorsion por extension y
compresion de la cadena lincal. E1 teorema de Peierls plantea que se forma una brecha de
energia en el nivel de Fermi debido o la distorsion de la red (Figura 3A), de manera que ¢l
material puede ser tanto un semiconductor como un aislante. La aplicacion de cstos
conceptos al poliacetileno es inmediata: en poliacetileno-trans hay una alteracion periddica
de fa longitud del enlace C-C a lo largo de ta cadena polimérica, resultando en una
estructura estable de baja energia. En términos simples, el espaciado de datomos C-C en la
cadena polimdrica se altera para producir un sistema de enlaces alternados largo y corto, En
forma aproximada podemos visualizar este efecto como una sccuencia de enlaces simple y
doble, aunque debemos tener en mente que los clectrones p, no estin completamente
localizados.

b (k)

V) n/a K

\I mla // / m/a .

Figura 3A. (a) Banda llenada a la mitad de poliacetileno metalico, (b) Banda distorsionada- Peierls
liena de poliacetileno semiconductor,

n
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Se pueden listar varias estructuras del poliacetileno usando la idea de alternancia de
enlace. Esto se presenta en la Figura 4A, dondc notamos que el poliacetileno tiene dos
estructuras trans, lo cual lo hace energéticamente degencrado. Es decir, ambas estructuras
son energéticamente equivalentes y termodinidmicamente estables. En cambio, para ¢l Cis-
poliacetileno, las dos estructuras no son cnergéticamente equivalentes y por lo tanto ¢l
estado fundamental no esta degenerado.

NSNS NN N

a) T'rans
\ \ \ \ \ \ Estructuras
Trans degeneradas
b) \ \ 4 / /
Defecto de soliton en limite de fase
A
Cis Estructuras no
degeneradas
N 7N\ v/
Cis

Figura 4A. (a) Estructuras trans del poliacetileno degeneradas; (b) Defecto solitén en el limite de
fase y (c) Estructuras Cis no degeneradas,
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El estado fundamental degenerado del trans-poliacetileno implica la presencia de defectos
estructurales, o deformaciones locales en la cadena polimérica, localizados en regiones
donde se da un cambio en el sentido de la alternancia de enlaces (efecto de distorsion
Peierls) (Figura 4A). Aunque la carga total del polimero penmancce cn cero, el defecto
ocasiona un clectron desaparcado (localizado en un orbital de no enlace). A este defecto
neutral se le llama soliton. Traduciendo csta ilustracidon quimica al lenguaje de Tceoria de
Bandas (Figura 5A), notamos que ¢l defecto genera un nuevo estado de energia que se
localiza a la mitad de la brecha entre bandas. Como sélo un electrén ocupa este nivel de
energia, ¢l spin asociado es de Y2, Bredas [49] calculd que el defecto esta deslocalizado
sobre 15 dtomos de carbono. La presencia de estos solitones ncutros da al trans-
poliacetileno las caracteristicas eléctricas de un semiconductor con un conductividad
intrinseca de 107 a 10™* S/em.

La conductividad del polimero puede incrementarse considerablemente por medio
de impurificacion o dopado (via quimica o clectroquimica). Ya que el estado energético del
soliton puede acomodar de cero a dos electrones, el soliton puede quedar cargado positiva
o negativamente. Esto origina que los solitones cargados no tengan spin, mientras que los
solitones neutros tienen spin pero no carga.  Las tres clases de solitdén se muestran en la
Figura 5A. Cuando cl clectron en el estado localizado es removido, por gjemplo, por un
dopante aceptor u oxidacion clectroquimica, el solitén se carga positivamente ¥ queda con
spin cero. De manera similar, Ty ocupacion doble ¢s inducida por un dopante donador o
reduccion electroquimica, lo que Heva a un estado cargado negativamente también de spin
cero. Los caleulos teoricos indican que la formacion de solitones cargados en la
impurificacion es energéticamente mas favorable que la formacién de pares  electrén-
hueco. Ademis, por su naturaleza y posicion, ¢l soliton provee el orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO) por inyeccion de carga y el orbital molecular vacio mis bajo
(LUMO) por remocion de carga. El defecto es movil y pucde desplazarse ficilmente a lo
largo de la cadena, por lo que la conductividad intrinseca del polimero pucde modelarse en
términos de este desplazamiento {49).
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9 " e '
Solitén neutro

Carga Cero
Spin 172

BV e

+ BC
Soliton positivo
/\/\/\// - Coean (1)
Spin cero

BV e
%
BC Solitén negativo
L Carga (-¢)
\ / / Spin cero
BV

Figura 5A. (a) Representacion esquemdtica de estructuras soliton (neutro, positivo y negativo) en
poliacetileno; (b) Estructura de bandas para solitones ncutral, positivo y negativo.

La configuracion encrgéticamente preferida del poliacetileno son los solitones, por
lo tanto la mobilidad del soliton puede usarse en términos generales para racionalizar la
conductividad eléctrica en poliacetileno.

Bredas y colaboradores notaron que 2 solitones neutros localizados en la misma
cadena tienden a recombinarse sin dejar deformacion. Por el contrario, dos solitones
cargados tienden @ repelerse y  generan 2 defectos cargados aislados. Ademas, un solitén
neutro y uno cargado localizados sobre la misma cadena pueden alcanzar una configuracion
de minima energia por aparcamiento. Este aparcamiento da lugar a un polarén, que en
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términos quimicos es un radical catidnico o anidnico. La generacion de un polarén crea dos
estados de energia colocados simétricamente con respecto a la media de la brecha de
energia, Los polarones pueden interactuar para formar cxcitaciones doblemente cargadas,
llamadas bipolarones (+) o (-), y que en términos quimicos son dicationes o dianiones. En
la Figura 6 sc muestra la estructura electronica de polarones y bipolarones. Se piensa que cl
modelo bipolardén puede usarse para racionalizar la conductividad cléctrica de polimeros
conjugados que exhiban un estado base no degenerado.

BC BC

1
«=

BvV

8
e

5%

=R
)
S

O

!

%
%
S

o
e
it

P r 13 B
[R R (R Q-142¢ Q -2
S22 S S=0 S0

(b) Bipolarones
(a) Polarones

Figura 6A. Estructura de bandas para: (a) Polarones (+) y (-): (b) Bipolarones (+) y (-).

El poliacetileno es el tnico polimero conjugado que presenta degeneracion de su
estado base, todos los demis tienen un estado base no degenerado. En estos ultimos no se
debe usar ¢l concepto de transporte soliton, va que si dos regiones separadas por un defecto
topolégico no son encrgéticamente equivalentes, entonces la configuracion preferida es el
aparcamicnto de solitones, que como va se menciond da origen a los polarones y
bipolarones. Esto se ilustra para el poliparafenilo (Figura 7A), que puede representarse
tanto por una estructura beneenoide o una quinoide (esta ultima de energia mas alta). En
este polimero se generan electrones no aparcados en los puntos de union de las estructuras
beneenoide v quinoide, lo que origina la aparicion de polarones y bipolarones.

Una descripeion general de polimeros conjugados con estado base no degenerado es
como sigue: ¢l polimero neatro tiene sus bandas de valencia (llena) y conduccion (vacia)
separadas por una brecha de energia, El impurificado electroquimico remueve un electrén,
resultando la generacion de dos niveles polarén. La oxidacion adicional resulta en la
remocion de un segundo clectron para generar un bipolardn. A niveles de impurificacion
mis altos, los bipolarones interactuan para formar bandas de energia polarén dentro de la
brecha de encergia. Los defectos polarénico y bipolarénico pueden cstar deslocalizados
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sobre aproximadamente 5 unidades de anillo de la cadena. La conductividad clectrénica del
poliparafenileno se racionaliza en términos de saltos (hopping) de bipolarones.

a)
Polifenileno N
¢

Catién
(polarén)

-C

Dicatién —
(bipolardn)

b)  Polimero neutro Generacion polarén  Generacidn polaron Oxidacion adicional
Via oxidacion te+  Via oxidacion 2 e+ genera bandas
bipolaron
BC o
Eg
#_ —

vescecsritrssorsriresere,
s

ol t AU
Cattteseteneensyonros et s

Polimero no Polimero Poli
i i ¥ T * olimero
impurificado escasamente
impurificado abundantemente
impurificado

Figura 7A. a) Generacion de defectos polaron y bipolarén en un polimero conjugado, tal como
polifenilo. Removiendo un clectrén del polifenilo se forma un par catién-radical (llamado polardn);
removiendo un segundo electron se forma un dication (llamado bipolardn). b) Estructura de bandas
de un polimero conjugado en funcion del nivel de impurificacién, ilustrando estados polarénicos y
bipolardnicos en la brecha de energia.
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Los cstado solitén, polarén y bipolarén, generan las transiciones 6pticas mostradas
en la Figura 8A, Por lo tanto, al obtener los espectros de absorbancia éptica podemos
detectar las estructuras clectrénicas responsables de la conduccién de un material

potimérico.
4 BC
- T . T.. .....
]
Eg [ 0i0 O hw;I hw;, I [c] ® e hw;, ..O 6
v T © hw,y h\v,T
BV
a) 'b) '''' c)

Figura 8A. Posibles transiciones opticas asociadas a: (a) solitones ncutro, positivo y negativo; (b)

polarén positivo y negativo; (¢) bipolarén positivo y negativo.
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APENDICE B

Marco teérico para el andlisis del comportamiento rectificador de las uniones
claboradas.

1. CARACTERISTICAS DE CORRIENTE-VOLTAJE [50]

Las propiedades dc corricnte-voltaje de la mayoria de los contaclos
semiconductores pueden ser descritas por una simple ecuacion.

= exp[ -
J—Jc[cxp( AkT) l} (1B)

J es fa densidad de corriente total, J, es [a densidad de corriente de saturacion inversa, ¢ cs
la carga del electron (1.602 x 10 ™ C), Ves el volaje aplicado, 4 es el factor de calidad
del diodo, & ¢s la constante de Boltzmann (1.381 x 10 J/K) y T cs la temperatura
absoluta. Cuando J, ¢s muy pequena comparada con la densidad de corriente de interés
experimental, ¢l contacto efectivamente blogueard ¢l flujo de corriente para voltajes
aplicados en “polarizacion inversa”, mientras que mostrard un incremento exponencial de
corriente si ¢l voltaje aplicado es de polaridad opuesta “polarizacion directa™. Cuando los
olros factores permanecen constantes, los mejores electos rectificantes corresponderin a un
decremento en el valor de Ta densidad de corriente de saturacion inversa J,.

Si J, es muy grande comparada con la densidad de corriente de  interés
experimental, la unién pasaria corriente tanto en polarizacion directa como inversa. De la
ceuacion (18B) con J, >> 4, ¢l exponencial puede ser expandido para 1legar a:

. AKT

IR Y (2B)
oJ,

Para J << J, sc observa un comportamicnto lineal, es decir una respuesta ohmica, en la

curva I-V del sistema contacto-semiconductor,

Ambos contactos, ohmico y rectificador, se necesitan en muchas aplicaciones de
peliculas semiconductoras. Por cjemplo, los contactos ohmicos son necesarios para evitar
perdidas  resistivas en estructuras  semiconductoras; los contactos rectificadores  son
descables en celdas fotovoltaicas, detectores de fotones, transistores de efecto de campo,
sensores quimicos  y numerosos dispositivos de semiconductores. Una comparacién de las
propicdades de contacto de los semiconductores se reduce en muchos casos a una
comparacion de los valores de J,.

En uniones  Semiconductor-Polimero  Conductor, no  sélo  los aspectos
tennodindmicos de la unién son importantes para determinar el valor de J,, sino que la
cinética de transferencia de carga interfacial es también significante.
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2. FORMACION DE LA BARRERA
2.1 Comportamicnto ideal del contacto.

La fisica de la formacion de la unién es esencialmente idéntica en los diferentes
dispositivos basados en una barrera superficial. Cuando un semiconductor con un potencial
clectroquimico dade sc pone cn contacto con una fase con potencial electroquimico
diferente, la carga fluird a través de la unién semiconductor-contacto hasta que ambos
potenciales se equilibren. Para un sistema ideal, el fluyjo de carga total pucdc estar
relacionado con la diferencia inicial de los niveles de Fermi entre las dos fases de contacto.
Usando la ecuacion de Poisson, ¢l campo eléctrico y ¢l potencial cléctrico pucden entonces
ser calculados como una funcion de T distancia a la interfuse semiconductor-contacto. La
magnitud y direccion de esta transferencia de carga inicial, determinard las propicdades
eléetricas de los dispositivos resultantes.

Para tratar este proceso cuantitativamente, los niveles de Fermi del semiconductor y
de la fase de contacto deben estar localizados en una escala de energia comun. Para el
semiconductor, la posicion inicial del nivel de Fermi (relativo al nivel de vacio) puede ser
calculado si la estructura de bandas, afinidad electrénica y ¢l nivel de impurezas son
conocidas. Para un semiconductor tipo-n con una densidad efectiva de cstados en 1a banda
de conduccidn N, una densidad de impurezas ionizadas Ny y con afinidad electrénica y, ln
energia de nivel de Fermi Ey,.. esta dada aproximadamente por:

. - N,
E, .=y~ kT N (3B)

.
2.2 Contacto semiconductor-polimero conductor.

El potencial clectroquimico o nivel de Fermi de una fase liquida esta dado por la
ccuacion de Nernst:

Elara)= {474 )+ (k’l‘)ln{ [:]} (4B)

E° (A/A7) describe cl potencial clectroquimico del par redox A/4” bajo condiciones de
estado estandar, el scgundo termino en la ccuacion es un factor estadistico que toma en
cuenta la concentracién de las especies redox en la solucién de interés.

En la fisica de las uniones semiconductor/polimero conductor, ¢l potencial redox de
la fase polimérica puede determinarse clectroquimicamente. La Ecuacién de Nemnst
también puede dar una estimacion del valor de Er, polimeros aunque dependera de la especie
ionica que dope al polimero.
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2.3 Electrostatica del contacto semiconductor.

En principio, ¢l ftnico paraimetro que se requicre para predecir ¢l campo cléctrico y
la caida de potencial en un semiconductor es el potencial de contacto inicial, las siguientes
cxpresiones pueden scr derivadas para el campo eléctrico &§(x) y para el potencial eléctrico
(x) en la fase semiconductor.

E(x) = N, (v - 1¥) (SB)
El

IV es el espesor de la zona de agotamicnto (obtenida por la transferencia de  una cantidad

de carga @ por cm’, esto es = @ /Ny), & es la constante dicléctrica del semiconductor y

&nav €8 €] campo cléctrico maximo.

En una union ideal, el contacto del semiconductor con una fase mds clectronegativa
debe producir un campo eléctrico mas grande y una caida de potencial mas grande para un
semiconductor tipo-n. Para una fase de clectronegatividad moderada, ¢l campo cléctrico
debe ser significativamente inferior a su maximo valor. Para una fase muy clectropositiva,
el campo e¢léctrico en un semiconductor tipo-n debe cambiar de signo y debe de aparecer
unit acumulacion de los portadores mayoritarios. Claramente, con el modelo ideal, el
control quimico de las propicdades cléctricas de la union puede establecerse por ¢l control
sobre ¢l nivel de Fermi de ta [ase en contacto, por ejemplo, ¢l potencial redox del polimero
conductor .

2.4 Comportamicnto de contacto no ideal, pinchamiento del nivel de Fermi.

La medicion cuantitativa de ta no idelalidad de una union puedce ser establecida
considerando ¢l valor de 8 = (d¢y /d@), S es conocida como el indice del comportamiento
interfacial. Cuando § = 1 fa altura de la barrera medida serd igual a la diferencia de
potencial de conticto. Cuando § = 0, el sistema se encuentra en un régimen de nivel de
Fermi fuertemente pinchado, esta terminologia indica que la posicion del nivel de Fermi en
la superficie del semiconductor, medido relativo al nivel de vacio, no varia con la funcién
de trabajo o ¢l nivel de Fermi de la fase de contacto. Bajo niveles de Fermi fuertemente
pinchado, ¢l potencial cléctrico de contacto cae a través de la fase de contacto, la capa
Helmholtz si la fase en contacto ¢s un electrolito.

3. FLUJO DE CORRIENTE A TRAVES DE LA BARRERA.

La clave de las propicedades cléctricas de los contactos semiconductores es el valor
de la corriente de saturacion, J,. Esta determinara si sobre el rango de densidad de corriente
de interés experimental, la union actiia como un rectificador, un contacto éhimico o una
mezcla de estos dos casos. En csta seccion se discutird la relacién entre la caida de
potencial eléctrico en el semiconductor y ¢l valor de J,.
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3.1 Propicdades de corriente-voltaje en la oscuridad.
3.1.1 Contacto semiconductor/polimero conductor

Los polimeros conductores también pueden ser usados para dar un control quimico
del campo cléctrico en el semiconductor. A diferencia del nivel de Fermi de los metales, cl

nivel de Fermi del polimero conductor generalmente puede ser manipilado quimicamente.
J» en contactos semiconductor/polimero conductor puede ser expresada como sigue:

(6B)

J, = a,A"T”:cxp(—

En esta ccuacion a; A**  pucde ser considerada como la constante de Richardson
modificada y representa la fraccion de portadores que son transferidos sin dificultad dentro
de la fase del polimero conductor, la cantidad A** T exp (-qdw/kT) expresa el flujo de
portadores que teéricamente puede atravesar la interfaz. La concentracion de portadores en
polimeros conductores implica que oy = 10° - 10, Aunque los valores de a; no son
conocidos para la mayoria de las uniones semiconductor/polimero conductor, los cambios
de J, generalmente indican un cambio sustancial en @y. Esto ¢s, la medicion de J, deberia
dar informacion cualitativa sobre S para los contactos semiconductor/polimero.

4. FOTOVOLTAJE Y FOTOCORRIENTE
4.1 Propicdades de contactos semiconductores en iluminacion.

Es bien conocido que los contactos rectificadores con semiconductores pueden
producir un fotovoltaje y una fotocorriente. Las magnitudes de cstos efectos son
importantes en aplicaciones fotovoltaicas y en fotodetectores. Estos folovoltajes y
fotocorrientes pueden dar un método experimental para determinar J, y S. La corriente bajo
iluminacion sc describe agregando la corriente de los portadores fotogenerados al valor de
la corriente en la oscuridad. De la ecuacion (1b), la relacién de J-V esta dada por:

’/
J ={Ja[cxp(— ;;/I—‘;—;;)—I}}—JM (7B)

donde Jux es ¢l componente de la corriente que ha sido generado por la iluminacién, En
circuito abierto (J = 0) la corriente neta no fluird a través de la union. La ecuacién anterior
puede reacomodarse y llegar a una expresion para el voltaje a circuito abierto V. cn
términos de la densidad fotogenerada, Jp y Jo!

o
oq

o

b oene J .Y

i
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Jpn puede cvaluarse en polarizacion inversa donde la corriente total es ~(Jps + J,). Para
semiconductores puros, donde las longitudes de difusién de los portadores minoritarios cs
grande, Jpx generalmente es independiente del voltaje aplicado, lo que hace que de
mediciones de Ve y Jpa se pueda extraer el valor de J,. § puede determinarse por ¢l anélisis
de los cambios en V,. al cambiar ¢l nivel de Fermi de la fase en contacto.

La ccuacidn (6B) esta basada en la teoria de emisidén termoidnica de los portadores
mayoritarios, describe el valor de J, en los casos donde este mecanismo de recombinacién
es ¢l dominante. Sin embargo, cn muchos sistemas semiconductor-clectrolito, la velocidad
de captura de los portadores mayoritarios ¢s tan pequeila, que otros procesos de
recombinacion dominan ¢l transporte cinético de la union. Estos incluyen la recombinacion
por difusion en el bulto, recombinacion en la region del espacio de carga de la union,
tunclaje a través de a barrera y recombinacion superficial. Cuando este es ¢l caso, ¢l valor
experimental de J, determinado por la ceuacion (68) ¢s errdnco y dard como consecucncia

alores incorrectos de la altura de la barrera.

En el sistema semiconductor-metal, las velocidades de captura de portadores
mayoritarios es grande, por lo que las propicdades de J-17 descritas en las ecuaciones
anteriores pueden ser usadas para llegar directamente a la altura de la barrera @y,

5. DEPENDENCIA DE LA TEMPERATURA

En general, ¥, es la diferencia entre ¢l nivel de Fermi del semiconductor cerca del
contacto trasero y ¢! que tiene en la superficie iluminada, y aunque proporciona un limite
inferior del valor de ¢, ¢sta debe obtenerse de examinar la dependencia de V. con la
temperatura (ecuacion 913).

V.= AT 1 I + [l':(."‘ L )f g l'] + [I;u (A /,,’,C)_,'l__ EF.'.] 9B)

¢ \qav,o(kriza) N [4] q 4q

La ecuacién (Y1) conticne dos términoes que son independientes de la temperatura y
que constituyen la interseccion de la grafica de V,e vs T. De estos términos, ¢l primero
expresa la altura de fa barrera para ¢l caso de transferencia electronica, y el segundo el
reacomodo de enlaces requerido una vez que sucede la transferencia de carga. Para valores
tipicos de E(A/A) ~ E4 y 4, ¢l término dominante en la interseccidn es generalmente el
término de la barrera intrinseca (#(A/-47) - Eq)q).
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6. MEDICION DE LA CAPACITANCIA CONTRA YOLTAIJE

Una manera independiente de determinar ¢ involucra técnicas capacitivas. Este
procedimicnto también se conoce como grafico Mott-Schottky, o método de capacitancia

contra voltaje.

La capacitancia diferencial, Cay de la capa de agotamiento de un semiconductor
polarizado inversamente esta dada por:

r M e
=4 (il_s.!z_hlj (v’b Vv~ ’\T) (10B)
q

En esta ccuacion, A, es el drea de la seceidn transversal del dispositivo, & s la constante
dieléctrica del semiconductor, Ay es la densidad de dopaje y ¢V es la diferencia en encrgia
entre ¢l fondo de la banda de conduccion y el nivel de Fermi en ¢l bulto del semiconductor.
Reacomodando esta relacion Hegamos a una forma mids conveniente:

Cup

= 2 (¢h-lq —V-!"f] (11B)

& «

La grifica de I/C,,/, en funcién de 17 intercepta la escala de voltajes en ~ [¢h, —Va — kT/q].
La pendiente (2/gA4,° N4), nos da la densidad de impurezas y permite calcular ¥, tomando
en cuenta que la constante dicléctrica del semiconductor es conocida.
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APENDICE C
Propicdades dpticas

Las mediciones opticas constituyen el significado muy importantc de la
determinacidn de las estructura de bandas de semiconductores. La transicion electronica del
fotén inducido puede ocurrir entre bandas diferentes, el cual conlleva a la determinacion de
la brecha de energia o dentro de una banda simple tal como la absorcién de los portadores
libres.

La transmitancia optica esta definida como:

T=—I-T— (10

donde /; es la razén maxima de la intensidad de radiacion que traspasa el material y /; es la
radiacion incidente.

Considerando las refleciones en ambas superficies del material, y tomando como
base, que la radiacion incidente ¢s 1, de la ecuacion (1c) resulta:

1 ((=R) e 20)

7w )

de la ccuacion anterior se observa que la intensidad transmitida esta afectada por la
reflectancia superficial y por la perdida exponencial ¢™ . Cuando R=0, la intensidad
trasmitida no serd reducida por pérdidas por reflexion, resultando la ecuacion de Buger-
Lambert.

Iy =1 30

por lo que el coeficiente de absorcion se define como la tasa de pérdida de energia de
cambio en la intensidad por unidad de intensidad incidente y unidad de longitud de
penetracion, debido unicamente a la absorcion en ¢l semiconductor.

Mcdiante la transmitancia y reflectancia experimental sc puede calcular la
transmitancia corregida (7;) para incluir las perdidas por reflexion.
- (%)
T(%) = 20 e 1p 4C
OO =60 - ey “C)

Considerando lo anterior podemos calcular el coeficiente de absorcién determinado
por la siguiente ccuacion.
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J 0,
!“.!1‘2 =™ (5C)
100

donde de d es ¢l espesor de la pelicula en cm.

los semiconductores se clasifican de acuerdo a su brecha de energia cn
semiconductores de brecha de energia directa, donde el nivel de energia mas bajo de la
banda de conduccion representado con el vector knin ¥ €l nivel de energia més alto de la
banda de valencia reprensado con el vector Kyae  son iguales. Para el caso de
semiconductores de brecha de energia indirecta el vector k. s diferente del vector Ky,
involucrando fonones. La Figura (C.1) representa las transiciones directas ¢ indirectas en un
semiconductor.

Banda de
Conduccion

(b) Eg indirecta’

Banda de
Valencia

Esquema 1C. Transiciones dpticas de semiconductores (a) transiciones directas (Kpin=Kman)
involucrando fotones y b transciones indirectas (Kyin#kyud) involucrando fonones[51].
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Graficas de transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida de las uniones D/A:
Materiales Inorganicos TiO2/Bi,S3. B

La transmitancia corregida sc calculé para determinar la brecha de encrgia de las
heterouniones incluyendo las pérdidas de que pudicran existir por reflectancia.

100 q
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ITO/TIO, Te
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Figura 1.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del TiO; en sustrato ITO.

100 4
ITO/BiZS:l (dep. oscuridad)

80
S
© 601
I i
F 40
204

0 500 1000 1500 2000 2500

A (nm)
Flgum‘ 2.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del Bi,S, depositado en
condiciones de oscuridad sobre sustrato 1TO.
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Figura 3.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del Bi)S; depositado en
condiciones de iluminacion sobre sustrato [TO.
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Figura 4.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del Bi,S; depositado en
condiciones de oscuridad sobre sustrato TiO, (sin irradiar)/ITO.
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Figura 5.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del Bi;S; depositado “en
condiciones de iluminacion sobre sustrato TiO; (sin irradiar)/ITO.
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Figura 6.C Transmitancia, reflectancia y trunsmitancia corregida del Bi,S; depositado en
condiciones de oscuridad sobre sustrate TiO, (irradiado)/1TO.
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Figura 7.C ‘Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del Bi,S; depositado en

condiciones de ituminacion sobre sustrato TiO, (irradiado)/1TO.
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Grificas de transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida de materiales
orgdnicos: Baytron I’

En éstc caso la transmitancia corregida se calculé para determinar ¢l coeficiente de
absorcion, aunque como s¢ muestra en las graficas la transmitancia y la transmitancia
corregida son muy similares por lo que las pérdidas por la reflectancia son casi nulas.

100 4

80 Baytron P : Agua (1:1)
= 1
& 60 4 - T
> =
E - —--R
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0 ] T T 1
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Figura 8.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, con
un factor de ditucion de 1:1.
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Figura 9.C Transmitanciu, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, con
un fuctor de dilucion de 1:2
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Figura 10.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron * diluido en agua,
con un factor de dilucion de 1:3.
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Figura 11.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua,
con un factor de dilucién de 1:4.
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100
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Figura 12.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua,
con un factor de dilucion de 1:5.
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Figura 13.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua,
con un factor de dilucién de 1:6.
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Figura 14.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua,

con un factor de dilucion de 1:7.
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Figura 15.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del bnylron P diluido en agua,

con un factor de dilucion de 1:8.
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Figura 16.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua,

con un factor de dilucién de 1:9.
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