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RESUI\IEN. 

Este proyecto de tesis presenta la elaboración y caracterización de estructuras 
donadoras/aceptadoras a partir de semiconductores orgánicos e inorgánicos de manera que 
constituyan alternativas novedosas y atractivas en la elaboración de dispositivos 
fotovoltaicos o diodos rectificadores. 

La sensibilización de TiO, (Eg - 3.2 eV) con Bi,S3 (Eg - 1.7 eV) se escogió como 
la hctcrounión inorgúnica de estudio. El carúcter hidrofilico del TiO, induciuo por la 
radiación UV se usó como herramienta de control de la interfase TiO,/Bi,S,, a la vez que el 
depósito quimico de sulfuro de bismuto en condiciones de oscuridad e iluminación pcnnitió 
dclerminar la relevancia de la hidrnlilicidad en cinéticas de depósitos rúpidas. Técnicas de 
caractcri1ació11 estructural. ópticas y eléctricas se empicaron para dctcnninar las diferencias 
significati\'as de los depósitos n1c11cionaJos, así como para validar si la nueva estrategia de 
crccimic11to redunda en nH:jon:s propicdadcs del óxido scnsihili1.ado. De estos estudios se 
pudo concluir que la hidrntilicidad de la supcrlicie de TiO, au,ilia la pcnelración de los 
precursores di.-' la película de Bi~S.1 en la matri1. del Oxido, de manera que el grado de 
cobertura lk supL·rJicic del TiO.: L'S maynr. La mejor cohertura llll sólo incide en la 
absorción dL'I Ó.\idu scnsihili1.ado, si llll t¡lll' tambi011 ll' conlil'rL' 111ayur estabilidad, y;.~ que 
protege al TiO;i na11nestructurado de los medios akalinos en que es inestable. El clt:cto 
hidrolilico aparenlelllL'llle L'S 111em1s relevantL· en crecimientos f{)ll1acl'ierados, pt..·ro aún así 
los Ó.\idos l'llll menor brecha entn: bandas corresponden a los crecimientos frHoacdcrados 
sohre supt.:rlic1es hidrnJilicas de TiO;i. 

En cuanto al estudio de estructuras donadoras/aceptadoras orgúnicas, éste se centró 
en hctcroc.:sl.'tructuras dt..• polírncro conductor/fulcreno. Como fase donadora si: estudiaron 
trc.:s pulí111L·n1s co11duclorcs pL'rll'lll'Cientcs a la f;.1111ilia de la polianilina (PANI), pultiofonos 
11wnosub<1ituidlls (1'30T) y polilioti:nos disubstituidos (l'EDOT/l'SSJ. El tl1lcrc110 (Cw) y 
el f'ulcrcnnl (l""' (011),,) constituyeron la fase aceptadora. La solubilidad del fulcrenol en 
agua permitió comparar el comportamiento de hctcrounioncs dispersas (emulsión) y 
planarcs (multkapa) de fulcrcnulil'EDOT-l'SS. En general se observaron mejores 
I"L'SLl!tados t'll sistemas multicapa y con L'I fulereno sin hidruxilar. Asi rnismo el pulitiofcno 
disuhs1i1u1dü '"" mcjorc:s rc:sultados que el politioti:110 n1onosuhstituido, ya que combina 
una menor brecha entre bandas (1.7 e\') con una menor tcnLh.:ncia a segregarse. La adición 
de: una película absorbedora a hetc:rocstruclltras de ITO/J>EOOT/Cw/ Ag se detecta como 
crucial en el uso de estos sish:rnas en celdas solares pliisticas. 

'L) 
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Objetivo General. 

Elaborar estructuras donadoras/aceptadoras de bajo costo y gran procesabilidad, de 
manera que constituyan alternativas novedosas y atractivas en la elaboración de 
dispositivos fotovoltaicos o diodos rectificadores. 

Ohjctl\·os F,spccfficos. 

:.- Preparar hcterocstructuras inorgánicas de Ti02/Bi2S3 por el método sol-gel y por 
depósito químico. 

,. Estudiar el control de la interfase Ti0il3i2S3 mediante el crecimiento. de Bi2S3 sobre 
superficies de TiO, irradiado (hidrofilico) y sin irradiar (hidroíóbico). 

:.- Estudiar la influencia del caritcter hidrol11ico del substrato en la microestructurn y 
propiedades optoelectrónicas de la unión Ti02/Bi 2S3 

;.. Preparar hcteroestructuras orgúnicas de Polímero Conductor/Fulereno mediante 
diícrentes técnicas 4uí111icas y 11sicas. 

;.. Determinar el carúcter rectificantc de la unión Politiofeno/Fulereno, 
Poliani lina!Fulereno. 

;.. Estudiar el efecto de la hidroxilación del fulcrcno, la alquilación de los politiofcnos y el 
uso de plastificanles, tanto en la morfología como en las propiedades optoelectrónicas 
de la hcterounión orgúnica. 

;.. Estudiar el efecto del tipo de hctcrounión (multicapa o emulsión) y de los tratamientos 
térmicos realizados. 

:,.. Seleccionar la metodología de elaboración y los componentes n1ás promisorios en el 
desarrollo de dispositivos fotovoltaieos. 
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INTRODUCCIÓN 

En Jos últimos diez aiios, Jos materiales orgánicos han recibido mucha atención como 
alternativa de nuevos materiales para Ja fabricación de dispositivos de conversión foto 
electrónica, debido a su bajo costo y alta procesabilidad. El uso de estos materiales en 
dispositivos fotovoltaicos. requiere que tengan buena estabilidad química y alta absorción 
óptica en el rango dd espectro visible. En particular, los polímeros conjugados ofrecen 
varias propiedades interesantes para aplicaciones en fotodetectores y celdas solares. La 
facilidad de diseiiar el material a nivel molecular, ajustando Ja estructura química, lleva a las 
siguientes carackrísticas: 

;,.... Sincronización de las propiedades eléctricas y ópticas, como la brecha de energía, 
afinidad elcctrúnica y las prnpiedades de transporte. 

;.. Filcil procesahilidad, que permite Ja preparación de películas en úreas grandes, con 
espcsnres controlados y altamente llexihlcs. 

;... Compatibilidad con otros matcriaks orgúnicos en la preparación de mezclas con 
características propias. 

:,.... Bajo i:osto de !l>s materiales y de la tecnología. 

De hecho. la \·entaja cconlimica y tecnológica es que estos rnatcrialcs orgúnicos se 
pueden desarrollar e11 graneles úreas sobre películas plústicas delgadas, cortar en rollos y 
desplegar sobre estructuras y superficies permanentes. La pr0ducción tecnológica de 
películas a gran escala resulta barata ya que el material orgúnico es de bajo costo. Por otro 
lado. el ajuste químico de propiedades mclliante síntesis orgúnica. aunado al hecho de que la 
tccnologia Lk fabricación de películas plústicas es una tecnología madura. hace que las 
celdas flltovnltaicas polinH'.·ricas constituyan alternativas ll)tnvoltaicas de bajo costo, cuya 
flexibilidad lllL'CÚnica es útil en aplicaciones sobre supt.:rficies no planas. 

A pesar de su bajo rnsto, gran llcxibilidad de discriu y alta prnccsabilidad, existen 
algunos incnll\"L'llientc~ en el uso de materiales org;·micos para conversión fotovoltaica, 
principalmente la ha1a eficiencia de con\'crsión y la poca estabilidad l l ]. En general, la 
pohrc separación y transporte de los portadores fotogcncrados son los rcsponsabks de las 
bajas cliciL'llcias de conversión de energía fotovoltaica de los polímeros conjugados. A 
diferencia de los dispositivos lutovoltaicos hechos de materiales inorgúnicos [2], el 
transportl' de carga en polímeros conjugados no ocurre en bandas de energía sino a través de 
saltos (lwpping) l 3]; la absorción de un fotón no produce el par electrón-hueco. sino que el 
par pcrma11crc unido L'll la forma de 1111 cxcitón [ 4 ], requiriéndose la disociación para la 
producción de fntucorricntc. Esto último compite con la perdida radiativa (emisión de luz) y 
110-radiati\·a (calor) del L'\l'Jtú11. 

Para aumentar el tiempo Je vida de las especies electrón .. hueco (c-h) formadas en el 
proceso de absorción, se ideó Ja estrategia de combinar polímeros conjugados con diferente 
afinidad electrónica. o bien. polímeros conjugados con moléculas aceptadoras del tipo de Jos 
fulercnos [5]. IJajo estus condiciones, se crean campos eléctricos locales que ayudan a Ja 
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disociación del cxcitón. El polímero donador transfiere un electrón al sistema aceptador, 
mientras que el hueco pcnnanccc en Ja banda de valencia (HOMO) del donador. A Ja fecha, 
prototipos de dispositivos fotovoltaicos con redes poliméricas donadora/aceptadora reportan 
eficiencias de conversión de energía solar de - 1 % (6]. 

Con relación a Jos compuestos sólidos de polímero conjugado/fulcrcno, las 
propiedades fotovoltaicas y Ja fotofisica de estos materiales es un tema de estudio 
relativamente nuevo, de inicio de Jos 90 [7]. Los avances en esta línea indican que es muy 
importante el control de la separación de fases, así como Ja elección de electrodos con 
funciones de trabajo(~•) apropiadas [8,9). Se han encontrado eficiencias comparables en Ja 
combinación de alkoxi l'l'Vs (poli-paralenil vinilos) (fase donadora) con Cw (fase 
aceptadora) o con derivados mús complejos de este [8,IO]. Por otro lado, la combinación de 
(\o con politiolenos substilllidos tiene una alta tendencia a separarse en fases [ 1 J ], por Jo 
que la aplicación de L"Stas lllL'/clas L'll dispositivos fotovoltaicos no ha sido investigada tan 
1..·xtcnsivamentc. Alln así. los pnlitiofcnos son interesantes debido a que son fotosensibles y 
su brecha de energía es peqt1L'lla, apropiada para aplicaciones fotovoltaicas donde se requiere 
una buena relación entre l'I cs¡h.'ctro de irradiación solar y la brecha de energía óptica del 
si:miconductor nrgúnico usado cnmo ahsorhedor. Poliditinfi:nos isoméricos, derivados de 
politiofenos, reportan brechas de energi.1 de 1.1 1.7 eV, así como gran estabilidad en 
L'Stadu oxidado n reducidu ! I~]. Con relación a las eliciencias de conversión de energía solar 
de los displlSl{Í\"OS ro{l)\"oltaiCLlS de po)imel"US COlljUgadoslfu(erL'llOS, )' a JlCS<tí de Ja alta 
elicicncia cu;'mt1t:a de estos sisll'mas, los \·;llores reportados son de - 2 1~l1 [ 13 ). Esto se debe 
a varios (actores, entre el los la saturación de la folnl'."orrientc a intensidades de luz elevadas, 
111uy prohablcml:'nte pLn Ja n:comhi11ac1lm Lk purtadures en los colectores. El problema de 
rccombi11ac1ó11 en los electrodos (colecton:s) surge por el desequilibrio en el transporte de 
los ell'ctrones y huecos. ya que ambos se transportan en fases diferentes, con rnovilidadcs 
dil'erentes. Esto es, los huecos se transportan a través del polí111crn conjugado y Jos 
L'iectrorws a través de los fukrenos. 

IJebido a la problemútica detectada en las películas orgánicas fotovoltaicas, Ja 
investigación a nivel íntcnwcional cstú enfocada en 5 objetivos: 

1. J\1cjorar la abson.:iún de lt11. 
2. J\Icjorar la generación de fotocorriente (disociación del cxcitón) 
3. l\lejorar el transporte de carga 
4. Solucionar Jos problemas de manufactura y estabilidad 
5. Estudio del dispositivo y sus limites de opcrabilidad 

Con esta tesis, se inicia cn cl CJE-UNAJ\1 el estudio de cstmcturas orgamcas 
donadoras/ac<.:ptadoras. Se pretende incidir en Jos puntos 2 y 3, controlando Ja morfología 
de Ja interfaz mediante di fcrcntes técnicas y metodología de depósito, observando el efecto 
que esto tiene en las propiedades ópticas y eléctricas del sistema compuesto. Con relación a 
Jos matcrialcs polimcricos conjugados que se analizaron, se reportan resultados de 
polianilina y politiof'eno con Cw y C..o (011),,. Tanto Ja polianilina como el politiofcno son 

-- .. -- - . 
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polímeros conjugados cuya síntesis está siendo optimizada por otros investigadores del CIE. 
Otra clase de politiofcno soluble en agua, cortesía de Bayer, Co., también se estudió en 
detalle. La solubilidad e insolubilidad en agua de los polímeros y derivados de fulereno 
pen11itió diseliar la interfaz, de manera que se obtuvieran mezclas sólidas (interfaz no 
visible) y sistemas multicapa (interfaz visible). De hecho, en el desarrollo de estructuras 
donadoras/aceptadoras a partir de C.,0 , los derivados de politiofcnos han auxiliado en el 
transporte de huecos más 4ue como películas absorbedoras, por la alta tendencia de este 
compuesto a segregarse [ l 3b ). El presente trabajo de investigación ilustrará la compleja 
relación entre la funcionalidad de los componentes orgánicos, la segregación de fases, y la 
in!luencia de ésta en los procesos de separación y transporte de portadores. 

Aunque la mayor parte de la tesis se enfoca al 1natcrial orgúnico, se presenta un 
cjcznpln de sistc111a inurgúnico donador/aceptador en donUc se estudia los alcances que 
puede tener el controlar el carácter hidrofóbico/hidrol11ico de una superficie, para imponer 
orden n nuc\'as condiciones de crecimiento que redunden en 1111.:jorcs propiedades del 
sistema comptwsto. En similitud con el sistema polimérico. el sistczna inorgúnico escogido 
es tambiC,n un sistema desordenado, ya que el carúcter nanoestructurado de uno de los 
cornponcntcs crea una hctcrounión dispersa con el componente absorbcdor. En particular, la 
unión escogida se pretende utilizar en futuros trabajos de investigación como una altcn1ativa 
a las utilizadas en las celdas solares sensibilizadas con tintas [ 13]. 
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CAPITULO 1 

MARCO TEOIUCO 

ANTECEDENTES Y CONCEPTOS BÁSICOS 

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

Una técnica de control superficial en semiconductores inorgitnicos del grupo IV (Si, 
Ge) y 111-\' (GaAs) es la f'uncionalización orgitnica 114]. El enlace directo, covalcntc, de 
capas orgúnicas en la interfase con un semiconductor, proporciona nuevas propiedades 
como son la lubricación, respuesta úptica. scnsado quírnico, biocon1patihili<lad, etc. La 
combinación de materiales orgánicos/semiconductores inorgúnicos se ha explotado en el 
campo de los scnsurcs químicos o biológicos, dondc se.: aprovecha la versatilidad del 
orgúnico para scn.sar. y la d1...·I inorg~·mico para amplilicar, procesar y guardar la sc1lal. Se ha 
explorado tarnhii:n el uso lk estos matcríaks híbridos en ckctrúnica molecular, 
bioingeniería, con\·crsión foto\·nltaica, etc. lJsos m;'1s convencionales utilizan al compuesto 
orgúnico para pasivar o proteger superlicies. 

De las acti\'idades que se n:ali1an en el Cll'-UNA:\I, destaca el tratamiento de 
superficies con agentes salini1.antcs para mejorar la adherencia del sc1nico11ductor 
inorgúnico en di fe rentes sustratos polimL-ricus. Por otro lado, ta1nhiCn es importante 
estudiar estrategias de control de fúcil impkmentaciún en interfaces de inorgúnicos sobre 
inorgúnicos. Las t(Tn1cas de crccin1iento en alto vacío son sin duda muy poderosas, 
producen materiales 111ulticapa de alta calidad (pocos defcctos/i111purezas), y quizús son 
csenciaks en ciertas aplicac1nncs th: micn1ckctrúnica. Sin embargo, el interés del 
desarrollo de materiales en el CIE-LINA:\I estú enfocado a aplicaciones en úreas grandes, 
cJonJc es posible tDlcrar cierto grado de imperfCcción. t1..:11ie11do en cuenta la economía del 
proceso. 

A continuación se <la una descripción breve de los componentes inorgúnicos y 
orgúnicos utilizados en esta tesis, seguida por la descripción de los sistemas compuestos 
elaborados (estructuras donadoras/aceptadoras), las estrategias implementadas en la 
literatura y la problcmútica que queda por resolver. 
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1.1 l\IATERIALES INORG,\NJCOS 

1.1.I Componentes BiiS.1 y Ti02 

El desarrollo de semiconductores inorgamcos y su aplicación en dispositivos de 
conversión fotovoltaica ha sido el tema de numerosos trabajos de investigación en el Centro 
de Investigación en Energía CIE-UNAM. En particular. la elaboración de películas 
delgadas fotoconductoras a partir de materiales V-VI ha estado motivada nacional e 
íntemacionalmente por el uso de estos compuestos en aplicaciones fotovoltaicas y 
tennocl<!ctricas l 15-1 (> ]. En el conte~to de aplicaciones fotovoltaicas. el sulli1ro de bismuto 
(13i,S,) resulta un buen candidato como película ahsorbcdora dentro del espectro de 
radiación solar (Figura 1.1 ), debido a su brecha de energía (Eg: 1.2-1.7 eV l17J). Varios 
111étodos dt.: síntesis han sido reportados en la literatura para este 111atcrial: dcctrodcpósito 
[ 17, IS]. depósito en fase gaseosa [ 1 'J]. baiio químico [ I 'k-21 ]. cte. Los di fcrentes métodos 
di: elaboración producen gL'llCralmcntc materiales intrínsecos y es mediante tratamientos 
ténnicos que se propicia el enriquecimiento de 13i (evaporación prclcrencial del azufre) 
ocasionando el dopado tipo-11 del material. 

1000 4000 1000 
t t i'4""°Vl•1bl•-.¡ 'ºººº Lon11t•d 

., •• .. c1. 'ª 1 

Figura 1.1 Espectro de la radiación solar. La curva superior representa la intensidad de luz incidente 
sobre la atmósfera y la curva inferior la luz que llega al nivel del mar. 
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Otro de los materiales estudiados en el CIE es el óxido de titanio (Ti02). Éste es un 
semiconductor de brecha amplia, cuyas aplicaciones abarcan las úreas de dispositivos 
fotovoltaicos, fotocataliticos, clectrocrómicos, cte. [22-24]. Una de las propiedades 
recientemente reportadas en la literatura, tiene que ver con el efecto hidrofilico que 
ocasiona la iluminación ultravioleta (UV) en este material [25]. Aun4ue el mecanismo no 
está bien entendido, y una propuesta habla de la posible fotocorrosión de la superficie de 
Ti02 [26], son dramúticas las imágenes que comparan el ángulo de contacto de una gota de 
agua depositada sobre superficies de Ti02 mantenidas en oscuridad, con el de gotas 
depositadas sobre superlicies recién iluminadas [25-27] (Figura 1.2). 

:=f\~~~ 
~ 20~ t\ 
"§ f t 

(a) 

J ·: L 1~-1-"'=-= .~. 
o 100 ISO 200 2.50 300 3SCI 

Tiempo (mln) 

__---+·~~~~·------f-- (b) • ...----+ . 
!,,,------

2000 4000 6000 8000 10000 12000 
Tiempo (min) 

Figura 1.2 Ángulo <le contacto <lel agua contra el tiempo <le pemianencia sobre una superficie <le 
Tiü,: (a) bajo iluminación, (b) en la oscuridad. Intensidad de UV: 1 mW/cm2[25]. 

Aproximadamente, tres horas de irradiación UV (365 nm) son suficientes para 
obtener el carúctcr hidrofilico en la superficie del óxido [25] (Figura l.2a). Estudios de 
películas delgadas de TiO, horneadas a 300 y 500ºC indican que la hidrofilicidad se 
produce independientemente tic la naturaleza amorfa o cristalina del Ti02 [26]. En cuanto a 
la duración del carúcter hidrofilico, éste pcnnanece por lo menos 24 horas si las películas 
horneadas se guardan en oscuridad. 
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La estructura cristalina y propiedades principales del Ti02 y BiiS3 se reportan en la 
Tabla J. J. 

Tabla 1.1 Propiedades del Bi,S, y las diferentes fases de Ti02 • 

l'ROl'IEDAl>ES Ti02 RUTILO Ti02 ANATASA 

Peso Fonnula (gr/mol) 
Sistema Crist.ilino 

Celda unitaria 
a(AJ 
b(,\) 
c(,\) 

Volumen tAl 
Volumen t-.lolar (A) 
Densidad (gr/cm·') 

Punto de..· fusión ( ºC) 
Color 

79.890 
Tetragonal 

4.5845 
4.5845 
2.9533 
62.07 
18.693 
4.2743 

1640 
Incoloro 

1.1.2 Sistema 1 norgiutico Ti02/Bi2S". 

79.890 
Tetragonal 

3.7842 
3.7842 
9.5146 
136.25 
20.156 
3.895 

Blanco 

Ti O, rn,s, 
llROOKITA 

79.890 514.159 
Ortorrombico Ortorrombico 

9.184 11.150 
5.447 11..3 
5.145 3.981 

257.38 
19.377 
4.123 6.81 

850 
Ulanco Gris o Café 

El co1Timicnto hacia mayores longituJes Je onda Je la respuesta óptica del Ti02 

(sensibilización) es de suma importancia en muchas aplicaciones fotovollaicas y 
fotocataliticas. A la lecha, la sensibilización se ha lograJo meJiante la combinación de 
Tiü, con tintes orgúnicos o con semiconductores Je brecha angosta (27-34]. En la Figura 
1.3 sc muestra el diagra111a de la se11sibilizació11 con sulfuro de bismuto. La estructura del 
1natL·rial scnsihili;ado cnrrc:spondc a la de un sistema donador/aceptador, en donde las 
prupic..·dadcs uphh:kc..·trúnicas del sistema multicapa cstún determinadas por el 
posic..·ionamicntll de..· las bandas y las condiciones de la interfaz. Estas últimas dependen 
fu1..-rternl'nte JL" la c11H.:·tica y condiciones de dl'pósito del Bi:!S_1. Por lo mismo. es razonable 
suptHlL'r ljlll' cambios L"ll L"I car~·11.:tcr hidrofúhicolhidrofilico de la superficie dl! TiO:! 
i1h:1di1;ú1 L'll la~ ct;ipa:-. dL· 11uL·k.11:iú11 y cn:cimicntu de la película scnsibilizadora. 

Scns1b1lizadur ( Bi,S3J --------------:::=:._.,. TiO, 
-------=--~-=--;--+-Substrato 

l· 1gura 1. 3 S1:-.tt:ma rnult1capa (Sustrato/ l\.1atcrial inorgánico/Scnsibilizador) 



Debido al interés de continuar con la sensibilización de Ti02 nanosestructurado, 
particularmente por la necesidad de mejorar el comportamiento fotovoltaico de sistemas 
multicapas de Ti02/Bi 2Si. en este proyecto de investigación se pretende utilizar el carácter 
hidrofilico del Ti02 iluminado como herramienta de control. Es decir, se pretenden 
comparar sistemas multicapas obtenidos sobre superficies de Ti02 irradiadas y sin irradiar, 
utilizando técnicas de caracterización que den infonnación estructural del Bi2S3• A priori, el 
carácter hidrof11ico del Ti02 permitiría la penetración de los iones del baño químico y por 
lo mismo una cobertura mayor de la superficie nanoestructurada del TiO,. La Figura 1.4 
ilustra la hipótesis a probar. 

a) "ll... Bi,s.. X Ag 

11 -.....!"~-~,, .... ~? 
~fa!'- -- - ---~---=::; 

'J'iü, 

b) 

Figura 1.4 Esquema del posible crecimiento del Bi1Si sobre una superficie de Ti01: (a) hidrofóbica, 
(b) hidrofilica. 
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1.2 i\IATERIALES ORGÁNICOS 

Aparte de los conductores clí1sicos inorgánicos, desde mediados de siglo pasado se 
ha desarrollado toda una gama de materiales orgánicos conductores de electricidad. Estos 
pueden catalogarse en cuatro grupos: 

1. Los complejos y sales de transferencia de carga. 
2. Los metalomacrocielos. 
3. Los polimeros conductores. 
4. Los fulercnos. 

En esta clasificación, el grupo 3 presenta importantes diferencias respecto al resto 
de los materiales, ya que los otros están constituidos de moléculas pequeñas. Estas 
diferencias se describen a continuación. 

1.2. l Polímeros Conductores 

a) Los polimcros comluctores son materiales formados por cadenas largas 
hidrocarbonadas con dobles enlaces alternos o conjugados (Figura 1.5). Cuando se 
extrae un electrón de uno de estos dobles enlaces se genera un radical catión 
(llamado polarón), especie inestable que se convierte en un catión estable (llamado 
bipolarón) si se ex trae un segundo electrón. Este catión puede desplazarse por la 
cadena pasando de un doble enlace a otro, conduciendo de este modo la electricidad 
[7,35]. 

Poliícnilcno 

Catión 
(l'olarón) 

Dicalión 
(Bipolarón) 

Figura 1.5 Generación de defectos polarón (catión) y bipolarón (dicatión) en un polímero orgánico 
conjugado polifcnilo. 
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b) Todos lo polímeros conjugados son semiconductores con brechas anchas entre 
bandas, generalmente superiores a 2 eV, y aunque algunos tienen conductividades 
pcquclias de origen extrínseco, la mayoría son aislantes. Solamente se transfonnan 
en conductores al inyectar o extraer electrones de las cadenas, lo cual viene 
acompañado de una intercalación simultanea de contraioncs para compensar el 
exceso de carga. A estos procesos (transferencia de carga c intercalación) se lc 
denomina proceso de dopado (Figura l .ó). Este proceso generalmente es reversible 
y puede provocar incrementos en la conductividad eléctrica del orden de 1 a 1x1 o' 
S/cm, depcndiendo del material 17.36]. La extracción de electrones u oxidación 
puede continuar de manera que se fonnc mús de un catión por cadena (el límite es 
un catión por cada cuatro unidades rnonuméricas). El principio de 
electroneutralidad seriala que dche de haber igual número de sitios aniónicos y 
catiónicus en una estructura atómica para que se pueda nwntcner la neutralidad 
eléctrica 135,37J. Esto L'S lo que obliga a que el proceso redox de un polímero 
(oxidación o reducción) sea acompaflado por la intercalación de una especie de 
signo contrario. 

Fornrn Rt.•tlnt.·itla 

Figura 1.6 Proceso Rcdox de Poha111lina (PANI). 

+ 2 11' + 2 e· 

Forma Oxidada 

c) El desorden es una earacteristica principal de los polímeros conductorcs, por 
consiguiL·ntc los modelos que describen sus propiedades clcctrúnicas son 
con1plcjos. La analogía mús sencilla es con los semiconductores inorgánicos 
a111orfos, donde el concepto dc cstntctura de bandas dcslocalizadas, consccuencia de 
la periodicidad de la estructura cristalina, tampoco se mantiene. Se tiene que 
recurrir a modi.:los de transporte electrónico mediante estados c:lcctrúnicos 
locali1.ados (hopping o tunclajc térmicamente asistido) o bien a modelos dc 
transporte con bandas extendidas (esto es, los bordes de las bandas dc conducción y 
valcncia pcnetran la brL·cha de encrgias prohibidas) (Figura 8 del apéndicc A). 

d) Se han propuesto 111uchas aplicaciones para polímeros conductores, pero son pocas 
las que requieren conductividades altas. La mayoría utilizan a los polimcros 
conductores como scmiconductorcs o materiales ligcnuncntc dopados. 

El dopado de un polimern conductor puede llevarse a cabo por métodos químicos, 
por exposición directa del polímero conjugado a un agente de transferencia de carga en fase 
gaseosa o liquida, o por la oxidación/reducción electroquímica [38]. Aunque el término 
dopado se utiliza cn la literatura de una manera 111uy ambigua, generalmente scr1alando la 
intercalación de un 1.:011tra1ún, las referencias rnás estrictas señalan que tanto el proceso 
redox (transferencia de carga debido a una reducción u oxidación) como la intercalación del 

to 
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contraión para lograr la clectroncutralidad, son los procesos que tienen lugar durante el 
dopado. En algunos casos, particulanncntc en los procesos redox por vía química, el agente 
oxidante/rcduetor también proporciona el contraión. En la Tabla 1.2 se muestran las 
conductividades de algunos polímeros conductores con sus principales materiales dopantcs. 

Tabla 1.2 Con<lucllvidadcs de polímeros conductores con sus respectivos materiales dopantcs. 
l'OLl~IEIW ~IATERIAL DOPANTE CONIHJCTl\'IDAI> (S/cm) 

l'oltacclilcno J,, IlrLi, Na, AsF, JO' 
l'oltpirrol BF¡, CIOi, tos1Jato 500-7.5 x JO' 
l'olitioli:no BFi. CJOi, tosilalo, FcCli JO' 
1'011 (3-alquilttofcno) AsF, JO'-JO' 
l'oltfcntlsulfurn AsF, 500 
Pollfcnil-v111ilo AsF5 10'' 
l'olta1111tna IICI 200 
l'EDOT (l'oltcltlrnd1oxit10frno) l'Fh 200-300 

e) El dopado es usualmente cuantitati\'o y la concentración de portadores es 
directamente proporcional a la concentración de la impureza. ¡\ di fcrcncia de los 
materiales inorgúnicos, donde el proceso de dopado no requiere de gratules 
concentraciones <le la especie dopantc y por consiguiente no se producen grandes 
cambios morfológicos o estru1:turales antes y después del dopado, el dopado de 
polímeros conductorcs implica la dispersión o agregación de impurezas en 
concentraciones molares. Si se toma en cuenta la estructura desordenada de cadenas 
trenzadas y fibrosas del poli111ero, tanto el dopado (transferencia de carga) cmno la 
excitación óptica. inducen ca1nbios locales importantes en la estructura electrónica 
y geumetrica del pulimcro. Esta moditicaeión lucal (ddectus conjugacionalcs) 
introduce nuevns estados de energía en la brecha entre bandas (solitones, polaroncs 
o bipolaroncs), mismus que facilitan la conducción de carga (Figura S del apendicc 
A). La Tabla 1 .3 da la carga y el spin característicos de estos defectos. Para una 
descripción en rnús dc.:tallc del transporte electrónico <le los sistemas conjugados 
referirse al Apéndice A. 

Tubla l .3 Co1rg;:1 y spin característico c.ie sohtoncs, polarones y h1polaroncs. 

U EFECTO Sl'IN CARGA 
Solttún Neutral O 
Solitón 
Polarón 
13ipolarón 

Con c:.irga 
Con c:.irga 
Con carga o 

Jt' ó e· 
h' ó e· 

2h' ó 2c· 

JI 
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1.2.2 Fulcrcnos (C6o) 

Los fulercnos constituyen la cuarta categoría de materiales orgánicos que conducen 
electricidad. Fueron descubiertos por Richard Smalley, Kroto y colaboradores en 1985. 
Junto con el diamante y grafito, constituyen las 3 fonnas alotrópicas del carbón. Una 
molécula de Cw consiste de 60 átomos de carbono enlazados en una configuración esférica 
de pentágonos y hexágonos. En la Figura 1. 7 las líneas obscuras representan dobles enlaces, 
mientras que las líneas blancas enlaces simples. Esto cs. las moléculas de Cui son sistemas 
conjugados tridimensionales con diúmctro aproximado de 1 O angstroms. 

Figuru 1.7 Rcprcscntac1lin tk· una mnkt:ula de<. 'r·• i.:nm¡HIL'.~ta pnr cnlaecs simples (líneas blancas) y 
dobles (líneas obscuras). 

Los fulercnus son estables quín1ica111cnte y altamente electronegativos. Esto es, 
rúpiU.a111cntc forman compucstus con útomns que donan electrones. Visualn1cntc son 
difcn.:ntcs al gralito o al diamante. El l'1oo es un polvo amarillo que cambia a rosa/morado 
cuando se disuelve en solventes como el tolucno y clorofonno. Cuando se expone a luz 
ultravioleta intensa. el fuh:n:no se polimcriza formando enlaces entre moléculas adyacentes, 
de 111ancra que SL' \'ucln: insoluhlc en tulueno. Ténnicamc11tc soporta tc111peraturas 
superiores a 1 UUU "l'. 

El C.o cuenta con ,·arias propiedades que lo hacen apropiado en la fabricación de 
celdas solares [39]. Entre ellas, es un semiconductor ambientalmente benigno, con Eg de -
1.5 eV. En fiJrma de película a111orfo. su brecha entre bandas es de - 2.5 eV, lo que pcnnitc 
explorar su potencial en dispositivos fotovoltaicos de multiunión. Otra característica 
importante de los fulcrenos, es que el C""' ya sea en fonna cristalina o amorfa, consiste de 
'ú1omos' que constituyen por sí mismos moléculas semiconductoras. La celda unitaria de 
cristales de(_'"" tiene gco111ctria fcc (cubica centrada en los lados). Si se contrasta la celda 
unitaria de 8 úto111os del Si con la formada por Cw, en este último habría el equivalente a 
24U útu1nos (8 x (>0). Esto pennite modificar en mayor grado los materiales de Cw por el 
proceso de dopado. Se ha reportado la presencia de barreras Schottky en uniones de plata 
rnn cristales de l',,o. pero no con películas amorfas de Ce.o, en donde sólo se observó 
fot,1conductividad 1 J•J]. 
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1.2.3 Sistema Polhncro Conductor/Fulcrcno. 

Las mezclas de fulerenos con polímeros conjugados (PC) son atractivas en la 
fabricación de celdas solares flexibles o fotodetcctores de bajo costo. Sin embargo, el 
estudio de PC/fulereno se complica por el hecho de que el sistema orgánico requiere del 
contacto con materiales inorgánicos para su caracterización. Es decir, el estudio de las 
propiedades electrónicas de estructuras orgánicas donadoras/aceptadoras requiere en 
nuestro caso de contactos ólunicos en los colectores. La mayoría de los sistemas orgánicos 
no tienen contactos óhrnicos y forman barreras que no ünicmncntc dependen, sino que están 
fuertemente determinadas, por la coincidencia entre la función de trabajo (<ji) del metal y la 
posición de las bandas de valencia y conducción del polímero (Figura 1.8). Los avances en 
técnicas de purificación, limpieza, y ciencia de superficies en general, han hecho posible 
111ini1nizar el tamaiio de la barrera en estos contactos. 

2.8 e\' 
ót• MEll·PPV 

Eg 

4.1 e\' LlJMO.C.-'"" 
4.7 e\' 

1 
4.3 eV 

4.9 cV 
o ~tEll-Pl'V Al ITO 

E~ 
... 

llU~tO(w 6.4 e\' 

Figura 1.8 Diagrama de banda plana de un MEll-PPV/C60 con contactos a materiales de diferente 
función de trabajo 140]. 

Por otro lado, se pueden controlar un buen número de variables (de impacto en 
di fcrentes úreas de la producción/operación del dispositivo de interés) mediante la 
funcionali1ación adecuada de los componentes orgúnicos. Substitutos en la cadena 
polimérica pueden mejorar Ja solubilidad del material, lo cual pennite que técnicas ele 
depósito de bajo costo puedan considerarse en la fabricación (spin-coating, bat1o químico, 
moldeado, etc.). Substitutos que no rompan la conjugación, pero que afecten las 
propiedades electrónicas de manera positiva, permitirían ajustar la brecha entre bandas y/o 
las posiciones de la banda de ,·alcnria y conducción. De fonna muy general, se podría decir 
qut· el efecto de los substitutos aro111;üicus en Ja posición de las bandas del polímero 
rn11.1ugado puede ser de dns tipos 141 j: a) c/1rccto ya sea estabilizando (quitando carga al 
anillo. Jlccha punteada de la Figura ! .'Ja) o desestabilizando (poniendo carga al anillo, 
lkcba negra de la Fig. l.9a); b) 111</irecto provocando torsiones entre anillos debido a 
111tcracciones estéricas (Figura l .'Jh). Otra manera de controlar Ja posición de las bandas es 
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introduciendo segmentos sin conjugación en la cadena polirnérica, o introduciendo 
segmentos conjugados diferentes (41 ]. 

a) 

b) 

R 
Efecto Primario 

~ 
R H 

Efecto Sucundarlo 

Momentum 

Figuro 1.9 a) Efecto primario (suhstítuycntcs) y h) efecto secundario (torsión cstérica). 

En esta tesis se estudiará el efecto de hidroxilar el C"°. Asumiendo que la 
hidroxilación no afcctarú significativamente la elcctroncgatividad del fulereno, pero que 
aumentara su proccsabilidad y/o compatibilidad con polímeros conjugados. Así mismo, dos 
tipos de politiofenos scrún estudiados, el P30T (monosubstituido) y el Baytron P 
(disuhstituídfl). 
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1.3 APLICACIONES FOTOVOLTAICAS Y RECTIFICADORAS DE 
ESTRUCTURAS DONADORAS/ACEPTADORAS 

J.3.1 Diferencias entre l\lateriales Fotovollaicos Orgánicos e Inorgánicos. 

Los materiales fotovoltaieos orgánicos difieren de los semiconductores cristalinos 
inorgánicos en los siguientes aspectos importantes [13]: 

1. Los excitones fotogcncrados no se disocian espontáneamente en cargas separadas. 
La disociación requiere de una energía de 100 me V comparada con 25 me V para un 
semiconductor inorgúnico cristalino. Esto implica que la generación de carga no 
necesariamente proviene de la absorción de luz. 

2. El transporte de carga procede por el proceso de HOPPING entre estados 
localizados, en \'eZ de por transporte dentro de una banda, lo cual resulta en b:tjas 
movilidades. 

3. El rango espectral di.! absorción óptica es relativamente estrecho comparado con el 
espectro solar. 

4. Los coelicientes de absorción son altos (-10' cm- 1
) de modo que se pueden alcanzar 

altas densidades ópticas en la longitud de onda de múxinw absorción con películas 
tk un espesor menor a 1 Uü 1m1. 

5. lvluchos materiales son inestables en la presencia de oxígeno y agua. 
ó. Como semiconductores unidimensionales, sus propiedades electrónicas y ópticas 

pueden ser altamente anisotrópicas. Esto es potencialmente útil para el diseño del 
dispositil'o. 

Estas propiedades imponen algunas restricciones en los dispositivos fotovoltaicos 
orgúnicos: 

Y Se requiere <le un campo eléctrico relativamente fuerte para rornpcr los cxcitoncs 
fotogcnerados. 

Y El espesor litil de dispositivos está limitado debido a las bajas movilidudes. 
;.. La fotocorrientc está limitada por el estrecho rango de absorción de luz dentro del 

espectro solar. 
;,.. Efectos de interferencia pueden ser importantes en dispositivos muy delgados. 
;.. Lu fotocorricnte es sensible u temperatura debido a que el transporte se da 

principalmente a través de tunclaje ténnicamcntc asistido (proceso de hopping). 

J .J.2 l lomounioncs 

La estructura más sencilla de una celda solar orgánica consiste de la unían de una 
capa Je material orgúnico entre contactos con diferente función de trabajo o nivel de Fcnni, 
tipicamcntc óxido de indio dopado con estaño (ln20 3 :Sn) (ITO) y un metal de baja función 
de trabajo (Al, Ca, l\lg). La diferencia en funciones de trabajo Je 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 cxcitón. El excitón tiene que difundir a través del material orgánico hasta alguno 
de los contactos en donde puede separarse o reco111hinarse. Una vez disociado el excitón, 
los portadores libres son direccionados por el campo eléctrico creado por los contactos. 
Como las longitudes de di fusión de excitones son cortas tipica111ente 1-1 O nm. la difusión 
de excitones li111ita la generación de portadores de carga. La fotocorricnte depende pues, no 
tan solo de la absorción óptica del bulto. sino de los mecanis111os de disociación del excitón 
y de otros mecanismos de pérdida (Figura 1.1 O). 

La eficiencia cuúntica de este tipo de dispositivos es menor al 1 %, y aún más baja la 
eficiencia de conversión a potencia (menor al 0.1 %,), La eficiencia cuántica (EC) está 
definida como la relación de electrones colectados en el circuito externo por fotón incidente 
a una longitud de onda dct<::nninada. En materiales inorgánicos su valor es de 80-90%. 

1.3.3 Ilctcrounion<·s y lktcrounioncs Dispersas 

La elicicncia de dispositivos fotovoltaicos orgúnicos mejora suhstanciahncntc con 
hetcrounioncs donador/aceptador, ya que la disociación del excitan es mús eficiente. En 
estas hetcrounioncs, las di fi:r<::ncias en afinidad ckctrónica y potencial de ionización de los 
componentes pueden crear campos eléctricos locales suficientemente fuertes como para 
disociar el cxcitón (asmnicndo que la cncrgia potencial es 111ayor a la energía de enlace del 
cxcitón). Si tanto la alinidad elci.:trónica con10 el potencial de ionización son rnús grandes 
en una fas<:: que cn otra. cl campo ekctrico interfacial también direcciona el transporte de 
carga (Figura 1.1 OJ. En una hctcrounión planar. o dispositivo de dos capas, la interface 
do11•1dor/accptador orgúnica separa cxcitoncs n1ucl10 mús cficicntcmcntc que las interfaces 
orgúnicol111ctal. 

3 

Al 

2 

'YOLUMO 

LUMO 4 

HOMO 

Aco11tallor lle 1l Donallor lle 11" 

ITO 

Figura 1.1 O Diagrama esquemático de bandas de energía de una bcterounion donador/aceptador. La 
fotoeorrícntc por absorción de un fotón ( 1) implica que la probabilidad de la separación de carga (2) 
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es mayor que la recombinación (4). Además, la transferencia a los contactos (3) debe ser más 
eficiente que la recombinación intcrfacial (5). 

A medianos de los 90 surgió la lwterounión dispersa, en donde el material aceptador 
se mezcla con el material donador. Si la escala de longitud de la mezcla {grado de 
dispersión) es similar a la longitud de difusión del excitón, entonces no importa en dónde se 
genera un excitón, ya que podrá di fundir hacia la interfaz y romperse. Si existe un camino 
continuo en ambas fases hasta los electrodos respectivos, entonces los portadores de carga 
libres pueden colectarse eficicntementc en los contactos (Figura 1.11 ). Las heterounioncs 
dispersas se desvían de la fisica que describe las celdas solares convencionales, pero son 
análogas a los sistemas híbridos de Tiü~/tintes orgúnicos. Con este tipo de heterounioncs se 
ha logrado incrementar el 1 % de rendimiento cuántico de las homouniones, hasta un 50% 
en heterounioncs de polímero conductor/derivado de e"° [ 42]. 

Campo eléctrico interno 

Figura l.11 Rcpn.:scntac1ún <le la lhsuc1aciún de un cxcitón en una interfase donador 
(polímcro)/accptador (l ·~,). 

1.3.4 Transferencia Fotoinducida 

Es indudable que el espectro de materiales orgánicos con aplicaciones fotovoltaicas 
se ha ampliado substancialmente desde el descubrimiento de la transferencia electrónica 
fotoinducida en materiales compuestos de polímero con fulcrenos, reportada por el grnpo 
de Wudl y l lceger en 1992 [ 5 J (Figura 1.12). En estos nrnterialcs la transferencia de carga 
fotoinducida del polímero donador al fulerenu aceptador es del orden de los picoscgundos, 
mil veces más rúpida que la velocidad de recombinación de los portadores fotogenerados, 
ocasionando que la eficiencia cuantica en estos materiales sea cercana a la unidad [6]. 
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Desde entonces, los esfuerzos de investigación se enfocaron a aumentar las dimensiones de 
la interfaz donador/aceptador y a entender sus propiedades. 

~ ¡! 
~ >~ 

Figura 1.12 Transferencia electrónica fotoinducida de un polímero al Cw. 

1.3.S Retos Actuales 

Los retos actuales se pueden resumir en varias áreas [13]: 
¡... Mejorar la absorción de luz 
¡... rvlejorar la generación de fotocorriente 
¡... Mejorar el transporte de carga 
;.... Mejorar la proccsabilidad y estabilidad del dispositivo 
:,. Solucionar la pruhlemútica de contactos 

En cuanto a mejorar la absorción de luz, la combinación de fulcrenos con derivados 
de politiofcno, copolimeros de polipirrol/tiazadole y copolímeros de tiofeno/naílaleno han 
dado resultados promisorios. El transporte de carga también se ha mejorado con la 
introducción de matt:riaks poli111éricos de alta movilidad o altan1cntc ordenados. La 
optimización del transporte de carga y la fotocorricnte dependen de la morfologia. Esto es, 
dispersión unili.mne del orden de la distancia de difusión del cxcitón (Fotocorriente), y 
trayectorias continuas hasta los contactos (Transpor1e de carga). Esto último significa que 
el componente en menor proporción ( fulcrenos) debe de estar en concentraciones 
adccuacJas para permitir la percolación de carga. 

En la prirctica, muchos materiales tienden a segregar cuando se mezclan, por lo que 
se Ira prestado mucha atención en la manera <le controlar la morfología de las mezclas. 
Algunas estrategias incluyen: 

:,. h'/ co11trol de la nunj(J/ogía ele las mezclas mediante las co11clicio11es del proceso. 
Elección de solvente, atmósfera y temperatura del sustrato. 

;. Autoc11...,·amhlaclo. ~1cdiantc cristales líquidos o por la interacción iónica o 
electrostútica <lL' 111onocapas. 
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;... Plamil/as. Mediante películas porosas orgánicas o inorgánicas, mismas que luego se 
eliminan quimicamcntc. 

;.. Simesis de copolimeros do11adores-aceptadores. De esta fomm se evitan los 
problemas de segregación de fases. 

En cuanto a la problemática de contactos, ésta es diferente si lo que se sale del 
contacto son electrones (cátodo) o huecos (ánodo). Esto tiene que ver con la estabilidad del 
polímero y colectores a los procesos de oxidación o reducción. En general, se podría decir 
que las interfaces polimero/contacto no son abruptas, y que en el caso de los metales 
actuando como cátodos, los problemas principales son, el dopado del polímero o fonnación 
de óxidos metúlicos. Un resumen muy breve de los problemas encontrados y las soluciones 
implementadas incluirían [ .¡ 1 }: 

:,. Los 111ctalcs alcalinos corno el Na y el Ru dopan al polímero y difunden a través de 
él crL'a!Hlu cortos. 

;.. El Ca funciona mejor siempre y cuando la superficie del polímero esté con la 
concentración corrt·cta de oxígeno (poco oxigeno, el 111ctal difunde y crea cortos; 
mucho oxígeno. se fonna una barrera gruesa de óxido 1nctúlico no conductor que 
diliculta el tunclaje <k portadores) 

:.,... Debido .a que la superficie oxidada del polímero ayuda a minimizar la difusión del 
metal. el depósito de contactos no requiere c.Jc altos vacíos. 

:.,.. El contai:to mús cmpkaJo L'S el Al, pero Cstc tiende a romper la conjugación del 
grupo vinil. Una solución es introducir estructuras del tipo polimero/aislantc/AI 
(Figura 1.13). De los aislantes 111ús e111plcados están el LiF, Al10 1, películas de 
l.ang111u ir-U lodget. 

Aislante 

Figura 1.13 Esquema de un una estructura polímcro/:.1islante/ Al. 

Para los contactos con la fase aceptadora (fulcreno/fulcrcnol), en este trabajo se 
empleo pintura de plata co1110 substituto del Al, debido a que la función de trabajo de 
ambos metales es equivalente (ij¡A1= 4.3 cV, ip",= 4.5 eY) [43]. Sin embargo, los problemas 
reportados para el Al probablemente se presentan también en la pintura de Ag, aunque en 
este contacto se espera recibir electrones y no e111itirlos co1110 se muestra en la figura 1.13. 

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

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

2. El In y especies conteniendo oxígeno difunden al polímero emisivo creando trampas 
o rompiendo la conjugación (fonnación de carbonilos) 

3. Estrncturas de ITO/polímero conductor/capa emisiva han resultado muy efectivas 
para controlar tanto la altura de la barrera, como evitar la difusión de algunas 
especies en el ITO. 

En esta tesis se usó el polímero conductor PEDOT-l'SS, cortesía de 13ayer, Co., y 
cuya estructura se muestra en la figura 1.14. Este polímero mejora el transporte de huecos, 
reduce la rugosidad y heterogeneidad del rro. ademús de evitar los problemas de difusión 
de In y oxigeno mencionados. La figura 1.15 ilustra el control que se tiene en la altura de 
la barrera con este lipo de estructuras súndwich [44] . 

.. 

PEDOTIPSS 

Figura 1.14 Estructura del polictilcndioxitiofeno-policstirensulfonato (PEDOT/PSS). 

PCOOl/PSS l 1ulírnuro 

ITO Polfrnorn Ev..,c 
Ev.1.c 

ce 
CB 

E, 

VB 

.O.E gr<mde, varia con JTOLE: r] f'iE pcqucna, indcpcndmntc 
uu ITO [E r] 

Figura 1.15 Control de la barrera para la inyección de h" (en LEDs) introduciendo un pollmcro 
conductor entre el contacto (ffO) y la capa activa {41]. 11' representa el potencial de ionización o 
funcilln de trabajo. 
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Por otro lado, la solubilidad de los polímeros en varios medios de fúcil eliminación 
(solventes volátiles) pennite hacer mezclas que luego se depositan en condiciones 
ambientales sobre sustratos adecuados. Por el contrario, muchos materiales inorgánicos 
requieren de alto vacío para crear sistemas multicapa, o bien, sacrifican mucha calidad en 
técnicas en solución. La preparación de mezclas polímero/polímero, polímero/fulereno, 
polimeroiinorgúnico, requiere que se controlen la relación de componentes y la morfología 
de las diferentes interfaces. Para ello la elección de solventes es importante, ademús de la 
posible funcionalización de alguno de los componentes. La separación de fases y la 
formación de dominios de diferente tamaño son variables que tienen que ser estudiadas y 
optimizadas, asi como la segregación en la superficie, en donde la acumulación del 
po11ador equivocado puede causar serios problemas en la eficiencia del dispositivo. 

En el capitulo 11 se dcscribiran las técnicas desarrolladas para: 

El depósito químico del sulfuro de bismuto en diferentes superficies de oxido de 
titanio (irradiado denotado como hidrofilico y sin irradiar denotado como 
hidrofóhico) en condiciones de oscuridad e iluminación. 

La caracterización morfológica, y optoclcctronica de las películas inorgánicas de 
Bi~S.1. 

La preparación de películas donador/aceptador de polímeros conductores con 
fulereno y fulercnol. 

La caracterización optoelectronica de las películas de polímeros conductores con 
fulercno y fulerenol. 
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CAPITULO 11 

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Mediante las técnicas descritas a continuación se obtendrán hctcrocstructuras 
inorgánicas de Bi,S3 por depósito químico sobre superficies de Ti02 irradiado (hidrofilico) 
y sin irradiar (hidrofóbico). Así como hcteroestructuras orgánicas de Baytron P 
(PEDOT/PSS)/(fulcreno, fulcrcnol), mediante las técnicas de depósito por 
goteo/evaporación, autocnsamble, por depósito multicapa y en emulsión. También se 
realizarán películas de fulercno depósitado por goteo/evaporación sobre los polímeros 
conductores (P30T, PAN!). 

2.1 l'rrparacííin de Sistemas 1 norgánicos 

/Jc¡iásilu por //{/)io Químico y Sol-Gel. Las películas de Bi 1S3 se obtuvieron por 
depósito de bario químico durante 6 horas en condiciones de oscuridad e iluminación [ 19]. 
El depósito sc hizo a 25 ºC sobrc sustratos dc vidrio Coming y vidrio conductor ( ln10J:Sn; 
!TO) ( 75 mn1 x 25 mm x 1 mrn de dimensión). así como en substratos de vidrio/Ti O,, e 
ITO/Tiü,. Para L"sto, los sustratos de vidrio Corning y vidrio conductor (ITO) sc lavaron 
con agua jabonosa empleando una g::isa; se enjuagaron con agua destilada, acetona y se 
secaron con pistola de arre. El óxido de titanio se depositó por el método de sol-gel [45], y 
la hidrolilicidad se indujo por cxposición a radiación UV durante 4 horas, utilizando una 
lampara UV L-S<i de 11 5 \', O. 1 <i A y J¡,5 11111. Después del depósito, las películas fueron 
L'njuagadas con ªt!lla destilada. secadas y horneadas a ISO uc en aire. 

Un rcsunH .. '11 dL'I pruccdimícnto de bailo químico se detalla a cont1nuac1on: se 
111c1clan JIJ mi dc urra SD)ución sal dc bismuto 0.5 M en un vaso de pn.:cipitado dl' 100 111), 
postL"rionnclllc sc a~rcgan 1 O 1111 dc trictanolamina (TEA) 3. 75 M corno agente 
acomplcja11k. despul·s se ag.rq.!an 7(1 mi de agua desionizada. La solución resultante se 
nwzcla bierr antes de agrcgarlc 4 111) de tioaccta111ida (TA) 1 r ... 1 que constituye Ja fuente del 
iún sulfuro. Terminado esto, se introducen los sustratos en forma vertical, dejando la parte a 
depositar cnfrcntc dc la pared del vaso de precipitado (Figura 2. J ). El color de Ja solución 
cambia gradualmcntc <lc color amarillo púlido a café oscuro. 
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Sustratos 

Vaso de 
Precipitado 

- -~ l L 

' .¡ ~tt¡f.;~,, 
' I' ¡ . r;iil#~ . 

. ..niilii.~ ·. :1.. 
~~.;.;~il1J.Jr "~ ~-~,.~ , ~ 

/ Solución 

Figura 2. 1 1 kp11s110 pu1 Haiio (,)ui1111co. 

2.2 l'rcparnción de Sistemas Orgúnkos. 

2.2.1 Depósito por Goteo/cvaporaciún. 

El depósito del Baytron (PEDOT/l'SS) se realizó con nn gotero, mientras que el 
fulcrcnol y el fulcrcno requirieron de micro jeringas marca Hamillon para poder depositar 
alícuotas de 50 ¡d. El área de la gota, así como el volumen y concentración adicionadas, 
pcnnitieron hacer una estimación de la concentración de los constituyentes reportados en 
Tablas 2.1. 2.2 y 3.3. 

Tabla 2.1 Concentración del llaylron l' ( 1.4 % en peso) en película a diferentes diluciones con 
agua. Volumen de la gota 50 pi y {1rca de 1.2 cm2. 

l>iluci6n 11:1\'tron P (:\rea - 1.2 cm') mg/cm' 
Sin diluir O. 6 

1:1 0.3 
1:2 0.2 
1:3 O.IS 
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 O.O! 
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Tabla 2.2 Concentración del Fulercno y fulerenol de concentración inicial de 2.58xl0"1 M en 
pclkula. Volumen de la gota 50 µI y área de 2 cm' para el caso del fulcreno y 1.5 cm' para el 
fulcrenol. 

Constituyentes 
Cw (área - 2 cm!) 
c.~ (011),..,, (área - 1.5 cm') 

Concentración (mg/cm1
) 

0.05 
0.1 

Tabla 2.3 Relación en peso del llaytron ( 1.4 % en peso), fulcrcno y fulercnol de concentración de 
2.5Sx 10" 3 M en película de un sistema multicapa y de un sistema en emulsión con un volumen de la 
gota de 50 pi y un área de 1.5 cm! en el caso del fulcmol y 2 cm! en el caso del fulcreno. 

Con!r.tiluycnt<..•s Hclación en peso mg/cm2 Helación en peso mg/cm2 

Baytron Pit'w 
llaytn>n I' ( 1 :8)/ e,., (011 ),..,, 
B;i~·tron P ( 1 :50)' l'1.t1(0l I )_•.J ;o,. 

Sistema !\lulticnJrn Sistema en EmulsUrn 
1:1 
1 :2 

1: 10 
1:2 

1 :12 

lhH"tro11 /'. La solución patrón de Baytron P contiene de 1.2-1.4 °;., en sólidos, 
mismos que corresponden a los polimeros de politiofcno y policstireno entrelazados. La 
densidad de esta solución es de aproximadamente 1 g/cm3

• Posteriores diluciones con agua 
destilada cubriervn el range de concentración del polímero de 0.6-0. 7 % (dilución 1: 1) 
hasta 0.12-0.14 ·~;, (dilución 1 :9), asi corno otras concentraciones menores. El exceso de 
sol\'entes se eliminó ya sea horneando las películas a 70 ºC o dejando secar a temperatura 
ambiente. 

Fulerl'110/1Full't't'J1u. En el l'aso del fu!crcno) Cw (0} l);i 4.28, se preparó una solución 
acuosa 2.58x 1 O"' l\-1. El depósito se realizó con una micro jeringa, dejando caer alícuotas de 
50 ¡d tal como lo ilustra Ja Figura 2.2. Cabe mencionar que el depósito se realizó sin mover 
la Jeringa en pusiciún vntical, para definir muy bien el itrca del fulerenol sobre el sustrato. 
Para el depósito de C...,, se preparó una solución 2.58x 1 o··' l'vl de este compuesto en tolueno, 
y los 50 pi se agregaron en dos partes (25 ¡d + 25 pi). Esto fite necesario debido a la alta 
hidrofobicidad ue la solución de Cw/Tolueno, que esparce la gota de 50 ¡ti en úreas muy 
supcriorcs a las del sustrato. Es importante mencionar que debido al carácter cancerígeno 
del tolueno, los depósitos se realizaron bajo una campana y con el equipo de seguridad 
adecuados. 

.-------.. -·-M-·-~ ••• '"-··---, 
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Sustrato 

Figura 2.2 Depósito por goteo mediante una micro jeringa. 

2.2.2 Depósito por Autocnsamhlc. 

El 13aytron P se depositó también por auto cnsmnble, ya que el úrea cubierta por el 
fulercno tendia a superar el área de la gota del Baytron. Se observó una mayor 
homogeneidad en estas películas sobre sustratos de vidrio Corning y vidrio conductor 
(ITO). El depósito por auto ensamble consiste en sumergir el sustrato de interés en una 
solución no diluida de Ba}1ron P. Se retira y deja escurrir en posición vertical hasta que el 
puli1ncro seque a temperatura ambient<.:. Con agua des ti lada se desprende la película de un 
ladll del sustrato para pnJcr realizar la caracterización óptica. 

La dil'crencia principal entre el depósito por auto ensamble y el depósito por baño 
químico es que en el primero la especie a depositar ya estú fomiada. En el depósito por 
haf10 quimii:ll, el bailo contiene los precursores y la reacción de precipitación se da una vez 
que los iones positivos y negativos entran en contacto. Esa es la razón principal por la que 
es necesario adicionar los reactivos en el orden descrito en la sección 2.1. En el auto 
ensamble de pdículas, se establece un equilibrio entre sustrato/compuesto y 
con1pucsto/solución. mismo que puede ser quírnico o electrostático. 
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2.2.3 Depósitos l\lulticapa. 

~---1 

-i 1 

Su:;tralo 

Solución de 
íla}1ron P 

Figura 2.3 l>1.:pús1to por auto ensamble 

Se realizaron depósitos multicapa de l3a)1ron P de dilución 1 :8 y 1 :50 con 50 ftl de 
fulerenol 2.58x 10"3 M. Las dos fases se depositaron por el método de goteo mencionado en 
Ja sección 2.2.1. Estos depósitos se realizaron sobre sustrato de vidrio Coming, y se dejaron 
secar a temperatura ambiente y a 70 ºC. Cabe mencionar que hubo problemas de 
segregación como se ilustran en la Figura 2.4. 

Sustra10 

Figura 2.4 Película multicapa vidrío/Baytron l'/Fulcrcnol. 

Sustrato 

Figura 2.5 Dt:púsito Mult11.:apa de Baytron/Cw. 

También se realizaron depósitos mu himpa de Cw (2.58x J 0·3 M) y Baytron P, este 
último obtenido por auto ensamble sobre vidrio Coming y vidrio conductor. El volumen de 
fulcrcno de 50 fil se adicionó por goteo en alicuotas de 25 ¡ti + 25 ¡ti. 
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2.2.4 Depósito en Emulsión. 

La fuerté hidroxilación del fulereno hace que éste sea muy soluble en agua. Estos 
pueden ser mezclados con Baytron P y dar emulsiones que a simple vista parecen 
homogéneas. Con ellas se realizaron depósitos sobre sustratos de vidrio Coming, 
mezclando en un tubo de ensaye 50 111 de Baylron P (de dilución 1 :8 y 1 :50) con 50 ¡ti de 
fulerenol (2.58x 10"3 M). Poslerionnenle de esta solución se colocaron 50 µl sobre un 
sustrato de vidrio por el método de goleo (sección 2.2.1) dejando secar la película a 
temperatura ambiente y a 70 ºC. 

2.2.5 l'clículas de Políanilina y l'oli-J-octil-tiofeno (PJOT). 

Películas de polianilina (l'ANI) y P30T obtenidas por depósito qu11111co se 
obtuvieron del grupo de la Dra. Hu. Las condiciones de elaboración de las películas están 
detallmlas en varias tesis y articulos publicados 141>]. Estas películas estaban en su estado 
oxidado para lo cual se uso como dupante Persulfato de amonio disuelto con llCI para 
obtener una sal emcraldina en el caso de Poli anilina y para la obtención del P30T se 
utilizó una fuente de fierrn con CI ICli. 

La incorporación de fulereno y litlerenol a las peliculas de PAN! y P30T se hizo 
siguiendo el rnétodo de goteo evaporación descrito en la sección 2.2.1. 

2.3 Caracterización de i\lateriales en Solnción y en Pcllcula. 

2.J.I i\ledirión tk Espcson·s. 

La medición de los espesores se realizó en un perfilómclro Alpha Stcp de Tcncor 
lnstrumenl. El funcionamiento de este equipo depende de la presión que ejerce una aguja 
con punta de radio de 0.7-2 ¡m1 que se desplaza sobre una superficie. Debido a las 
irregularidades de la superficie de la película se genera un perfil topogrúfico que puede 
correlacionarse con di fe rentes alturas. A la película se le hace una muesca con un rnatcrial 
mús suave que el sustrato. de nw111..·ra que este no se raye y proporcione lecturas erróneas 
del espesLJr de la pelicula. El escalón que produce la muesca se traduce en una señal 
elCctrica que se amplifica e imprime sobrt..' un papl'I previamente calibrado. 

Las precauciones que se deben de lomar son: a) encender el equipo mínimo 2 horas 
antes de e111re1.ar la medición para que el equipo se estabilice; b) calibrar el equípo 
mediante la medición del espesor de un patrón de referencia estúndar (0.956 ~<m); c) con la 
equivalencia \altura del registro en papcl)'tespesor del cstúndar) se calcula el espesor de la 
película de interés mediante una interpolación lineal. 

Correcciones de línea hase, selección de áreas de interpolación, ele., pueden 
realizarse de forma automútica utilizando el SLJftware de la máquina. En esta tesis los 
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espesores se calcularon por medio del resultado que se mostraba en la computadora 
(automático) y también por medio de la impresión en papel (manual). 

2.3.2 Cnractcriznción Estructural. 

La caracterización estructural de las películas inorgánicas se realizó en un equipo 
Rigaku, con radiación de Cu-Ka (l .. =1.54 Á). El equipo se compone de un haz colimado de 
rayos-X que incide sobre la muestra a un ángulo O. Cualquier rayo que llegue al detector 
obedece a la primera condición de Bragg 2d sen O = 11.t. Las mediciones se realizaron con 
configuración estúndar o de polvos, que tiene una profundidad de penetración mayor a 0.5 
flm. Se debe colocar la pelicula en el porta muestras, dejándola bien ni\'clada y centrada, 
pues esto influye en la intensidad del patrón. El patron obtenido se compara con los 
patrones cstúndar que se encuentran en el archivo general c.k la computadora. Esto pennitc 
identificar las fases cristalinas presentes. Es importante que las r11cdicio11cs se realicen por 
lotes para que la comparación y/o las diferencias entre ellas sean reales. FI rango de 
medición fue de 1 O a 70 grados en l'i eje de 20. 

Tubo t.!c r.iyo\-.X 

M angucra de agua de 
enfriamiento 

1th:1d~11('1;1 

Figura 2.6 Equipo lk rayos-X marca Rigaku. 

lktc('lor 

----- l'urt;1 rnttcstr;1s 

l 'ol 1111.1dor receptor 

En cuanto a los sistemas orgánicos, la técnica de AFM (Atomic Force Microscopy) 
proporcionó in fonnación acerca del cambio en rngosidad de la superficie polimérica con la 
adición de fulercnos. Estas mediciones se llevaron a cabo externamente. Las Figuras 2.8 y 
2.9 presentan los cambios típicos de películas poliméricas una vez que se les deposita 
fulerenol. En general. se puede decir que el fulcrcno llena las cavidades del polímero 
dis1ninuycrn.lo así su rugosidad. 
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a) Poila111hna dl·pos1tada por liarlo quírmco. b) Polla111J111a con Fulc.:rc.:nol 

Figura 2.7 l111~·1gl'IH..'s de J\t11:ro'.-.copia dt.• hll'rza Atúm1ca n:pn .. ·scntatlvas de los cambios en 
rugos1JaJ de pt.•lku]a.., pol1ml·r11..·as Jhlr el Jc.:pús1to de fulcn:nos. 

1 OG Z CID 
.. l.l. 

"-'"'" 1h1r...,110.u, .... 
"'*" •r•'" """' o.ono.1000 "" 

L.4W1r•H-...i1 ,.. 

(a) Pllliarnlina pnr lb1lo C)ui1111co. 

1 11 .. ,,1.t lh•tG11T•• 

h!!llra 2.S An~ili~1s rugosidad de grano de películas poliméricas sin y con fulcrcnol. 
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2.3.3 Caracterización Ópticn. 

Las mediciones de Transmitancia y Reílectancia Especular de las películas 
inorgánicas y orgánicas se realizaron en un espectrofotómctro UV-VJS-NIR marca 
SHlMADZU modelo U\13101 PC. El intervalo del espectro de medición fue de 250 a 2500 
nm de longitud de onda. El espectrofotómetro cstú integrado por una himpara 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 
longitudes de onda 111enores de 895 nm y una celda fotodetectora que trabaja de 750-3100 
11111 Una vez que el haz de luz se dispersa por un monocromador, el haz 111onocromado 
incide en la referencia y en la muestra. El cspcctrofotómctro esta conectado a una J>C 
LANlX 486, donde se establecen las condiciones de trabajo y se hace Ja adquisición de 
datos. 

Entre los procedimientos que se deben de seguir cstún: a) encender el equipo 
111i11imo una hora antes para que el equipo se estabilice; h) correr la linea hase antes de 
iniciar las mediciones de transmitancia y rcflcctancia. mismas que requieren de accesorios 
<lifen:ntes. Para medir la n:llcctanc1a especular se usó como referencia un espejo PIN 200-
3449 y para la lllL'liiL·iún de transmitancia se usó como referencia d aire. La 111L'dicic1n se 
hace en la parte mús homogl=nea de la muestra a medir. removiendo la película de un !adn 
dd sustrato para evitar 111..:dir una doble película. En el caso de los materiales inorgúnicos la 
remoción se hace l'l.Hl 1 ll'l. mientras que en d caso <le los materiales orgúnicos solubles en 
agua se hace con agua destilada. 

Otra de las caracll:rizaciones ópticas que se realizaron fue la ahsorhancia <le! 
fulcreno, fulcrenol y del Uaytnm P. Esto se realizó en un espectrofotómetro de líquidos 
LJV-Visihlc mudelo li\'-l(>J(JJ marca Sllli\IADZU, en la cual se utilizaron celdas de 
cuarzo tomando cumu rcfrn:ncia el aire. 

2.J.4 Carnt•krizaciún Eli-ctrica. 

Se realizaron 111ediciones coplanarcs y verticales de los sistemas inorgamcos y 
orgúnicos. Ta111hién se realizaron estudios <le capacitancia de .las peliculas de politiofcno 
con fulen:tlll y fulerL·nul. 

i·\lcd1nú11 ( ·u¡J/anar. Esta n1cdición se realizó en películas depositadas sobre 
sustratos mi conductores de vidrio Corning. Consiste en aplicar una diferencia de potencial 
entre d<1s ekctrodos de plata separados por una distancia igual a la de su longitud (Figura 
.:!.lJ). En !ns sistemas org;'u11cos se encontró que era necesario realizar la medición sin 
presionar tanto los electrodos porque se corre el riesgo de perforar la película polilnérica. 
También hay que tener cuidado en que la pintura de plata no se liltrc en el sistema 
desordL·r1adu. 
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Electrodos 

J Iluminación 
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Figura 2.9fvtc<lición coplanar. 
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Película 

Sustr.110 no 
conductor 

La muestra se coloca en una cúrnara metúlica, la cual consta de dos electrodos. Uno 
va conectado a un cable coaxial que hace conexión con una fuente de voltaje programable 
marca Keithlcy 230, y el otro electrodo a un cable triaxial que hace conexión con un 
multimctro marca Keithley ti 19. El contacto eléctrico es por dos electrodos a presión. El 
voltaje aplicado f'ue de -1 O a 1 O V. También se determinú la fotorespuesta de estas películas 
dejando 20 si.:gundns en oscuridad, 20 si.:gundos en iluminaciún y 20 segundos en 
oscuridad, aplicando un voltaje de 1 O Volts. Para esl<> se utili/li una lúmpara de 
aproximadamente 250 \\'atts de tu11gstc110-halóge110 con una intL·nsidad de 2000 \\'/1112 al 
plano de la muestra. 

1\lcclicuí11 I ·crnca/. Esta medición se reali1.ó en las pl'l1culas depositadas sobre 
vidrio conductor ( ITU) y consistió de dos electrodos depositados sobre la película y sohre 
el vidrio conductor (Figura~. l U). llehido a la natura le/a conductora del ITO. el electrodo 
sohrc este material se elitninó. Las dimensiones <le la pintura de plata fueron de 
aproxi11wda1111..·ntL' 0.5 111111 de <liúmetro. En estas 1nedicioncs fut.: crítico que no se 
pcrlüraran los materiales debido a la pn.:siün del ck<.:trodu. así co1110 qui.! no filtrara la 
pintura de plata. Las mediciones se realizaron L'll oscuridad e iluminación. sin embargo la 
opacidad de la pintura de plata y las limitaciones del equipo de caracterización no 
permitieron la iluminación del lado del sustrato. 

Su~ltalu 

cu11Juc1ur 

j lhuuonmún 

Figura 2.10 l\kU1i:iún n:rt1i:al en un U1spos1t1\'o. 

Medició11 tic Capacit1111ci11. Esta 111ediciún se realizó en un equipo HP4274A Mulli­
Frecucncy LCR Meter marca llewlett-Packanl. La 111edición de capacitancia implicó 
seleccionar un \'oltajc DC alrededor de cual oscila un voltaje menor (perturbación) cuya 
amplitud hay que seleccionar. Aunque aparente111ente la frecuencia de oscilación del voltaje 
AC se puede seleccionar, en la prúctica estú limitada por la resistividad de los materiales. 
La amplitud del voltaje AC fue de alrededor de 40 111\1 (nivel de oscilación de U.4\1 y 
multiplicador de U. l ). ,·ohajes menores dieron resultados poco satisfactorios. El voltaje DC 
aplicado se harrió en el rango de -3 V a J \'. 
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CAPITULO III 

UNIONES DONADORAS/ACEPTADORAS A PARTIR DE l\IATERIALES 
INOl{Gt\NICOS: Ti02/BizS3. 

En este caphulo se presentan los resultados de las propiedades estructurales, ópticas y 
eléctricas del 13i2S.i depositado en superficies de Ti02 hidrofóbico (sin irradiar) e hidrofilico 
(irradiado) en condiciones de oscuridad e iluminación, con la finalidad de mejorar dichas 
propiedades en la interface Ti02/Bi 2S 3 mediante el control del crecimiento del l3i2Si sobre 
las superficies mencionadas. 

3.1 Caracterización Estructural 

La caracteri1ación de las películas que consideramos mús apropiadas para probar la 
hipótesis de que el carúcter hidrolilico del Ti02 mejora el crecimiento de Bi 2S.i incluyó el 
anúlisis de cristalinidad por t0rnicas de difracción de rayos X. 

En la l'il!. J. I es notable la disminución de J,1 serial de difracción del sustrato !TO 
después del d!.!p;·lsitn por ha1io químico. Esto sucede tanto en condiciones de crecimiento en 
oscuridad (Fig .. 1.1 (hil. conw en crecimientos fotoacelerados (Fig. 3.1 (e)), y en ambos 
casos es de igual intensidad (de 4UOU cps baja a 1 UUO cps). Asumiendo que la escala de 
intensidad ah~oluta L'S IL'IH"lhluc1hh: en mediciones llevad<is a cabo en diferentes tiempos. y 
tomando en cuenta qllL' la tL·cnica de XRD utilizada (geometría standard Bragg-Brcntano) 
tiene un volumL'll de an;'llisis con penetración mili111étrica. la disminución en la intensidad 
del ITO podia deberse a su disolución en el ambiente del 11'11io químico (alta alcalinidad/alta 
crn11.:ent1ac1ú11 dL'I ª!!L'll\L' cumplejo). Por lo que se realizaron experimentos independientes. 
en dunde SL' sornL'llÚ al 11 O a medios fuertemente alcalinos. asi como a balios quí1nicos 
idl-11t1cus a los c111pk;1dus (cnn c.\cepción de la sal de bismuto), de los cuales no mostraron 
disminuL·iún :-,1µ,111 licatÍ\ a en el patrún de di fracciún. Cabe rnencionar que en esta serie de 
experimentos las muestras se analizaron c1 nlismo dia. Consecuentemente, se pudo concluir 
que en las L'lHldlL'lllllCS dL· dcpús1hl de bario químico el !TO es rclati\'amentc estable. La 
reducción en 1ntL·11s1dad de mucstras analizadas en difCrentcs días probablemente se dcha a 
limitaciones i11stru111c11tah.:s que no garantizan la posición reproducible del portamucstrus. 
Esto lle\'Ú a util11.ar los picos del ITO como estúndares internos. 

De acuL-rd11 a los resultados de rayos-X 111ostrndus en la Figura 3.1, existe un 
l'.'rccimie11tn fohlacek1ado de Bi 2SJ. Este efecto ya se esperaba por lo reportado en la 
literatura l l 'J-21 J. el 'uullento de apro.ximadamente S "C que la radiación electromagnética 
pro\'oca en la temperatura del ha1io, no es precisamente lo que acelera el crecimiento de 
Bi~s.~. Se uhsern·l tamh1L-11 que existe una mayor ac.Jhcn.:ncia en sustratos de vidrio 
conductor (!TU Jn,O,:Sni que en vidrio Coming. asi corno una mayor cristalinidad. Esto 
apoya la hipótesis de qu.: el crecimiento de 13i 2S 3 es muy sensible a las condiciones del 
sustrato, puesto que el earúcter cristalino del óxido de indio dopado con estar1o contrasta 
con el carÜL'tcr amorfo dL'i vidrio Con1ing. 
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Figura 3.1 Difracción de rayos-X de !TO('•). ITO!lli,S, depositado Cll oscuridad (h) e rrom;,s, 
Ucpos1ta<lo en ilummac1ún (e). estas dos última~ horneadas ;1 1 ~Oºl' dcspu~s dt.•l dcpúsito. 

La Figura 3.2 muestra el crecimiento del Bi,S, suhrc superficies hidrofóbicas e 
hidrnlilieas de TiU2ilTU en condiciones de depósito en oscuridad e iluminación. El 
dcpúsito por Slii-gd de li()} dio peliculas con espesores de - hOO 11111, altarncntc porosas, 
que no ocas1nnarn11 la aparente disminuciún L'll la intensidad del ITO. La disminución se 
ohscn·a otra \'e/ dcspuL-s del ba1io químico y es de 1nagnitud similar a la de la figura 3.1, 
coincidiendo con tiempos difcn:ntcs de anúlisis. En cuanto a los picos pertenecientes al 
T10,. el patrún nhscrvado cnrrespnnde a la fose anatasa (JC'PDS: 21-1272) y no se observan 
ca111h1ns s1~111ficat1n1s L'll el cspt.·ctrn después de la irradiación UV (muestra marcada con10 

h1drulilica L'll 1~1 ligura). Lo que si L'S notorio, es la incst~ihilidad c.:n medios alcalinos de la 
supL·rlicic sin irradiar ( hidrofúh1ca), misma que muestra una disminución apreciable en el 
pico de 20 · 25" (Fig. J.2 (b)). l'or el contrario, la supcrlicie irradiada no sólo no muestra la 
Jis111i11uciú11 en el pico a 25". sino que éste aumenta debido al crecimiento del Bi~SJ a Jo 
largo de la dirección J 1 JO) o JJ 111) J(JCPDS: 17-0320) (Fig 3.2 (e)). 
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Figura 3.2. I>1fracl'.'tún dL" rayos-X de: a) rro:r10:. h) rnvr10~ S\ll l1Tad1ar/B1:S1 depositado en 
ose un dad, e) rn) "1"1( >: 1rrad1ado 1 B1 .• S1 tkpo~1tado L"ll ll~cundad, d) ITO/TiO: irradi:ido!Bi:SJ 
depositado 1..·11 liummaL·1ú11. 1 .as pclkula-. lk H1 .• S \ se ltornL'arnn a 11'i0')( '. 

La comparaciún de lns resultados de la figura 3.2 con los resultados obtenidos en la 
Figura ~. I pcnnik cnncluir que L'11 la superficie hidrot11ica el cn:cimicnto de B1;:S_1 en 
co11d1cio11es de o~curidad es mayor, adcmús de que sucede preferencialmcntc en lu 

dircccii>n j 13U 3111) (211 2:i") y [220) (20 ~ 22"). Por el contrario, el cn:cimicntn 
fótoacelcrado rni parece ser mayur sohn.: superficies hidrol11icas y no 1nuestra orientaciones 
dikrcnles a las uhscrvadas en ausencia de TiO, (Fig. 3.1 (e)). Esto es, con y sin TiO,, el 
crecn11ienlll lútuacclcrado farnrece el plano [31 O) yue difracta a 25º, pero también hay 
crccirni1..·11to í111p1.1rta111L' L'Il otras direcciones. lo que es típico de cinéticas de depósito 
r;'1p1das. Asi. l.1 111Jluencia del carúctcr hidrofilico ucl Ti02 en el crecimiento de Bi 2S 1 se 
nota 1m.:.1nr Lºll l'llllllicioncs de uscuridad, esto es con cinéticas de depósito intermedias. En 
cuanto al L'll.-ctu d ... · la matn;_ de Tilh en el turnaño de granu del Bi2St, se esperaba que el 
conlinarnicntn dentru de la matriz limitara Ja cristaliniUad del Bi:!S,. Las difl:rcncias en 
tamarlos de gra111l del pico con mayor intensidad (20;;:::: 25º) se reportan en Ja Tabla 3.1 y se 
calculó mediante Ja ccuaciún de Scherrer descrita por la ccuaciún (3.1 ). 
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(3.1) 

donde D es el diámetro del grano cristalino, l.. es la longitud de onda de rayos-X (0.15406 
nm), O es el ángulo de Bragg, y ¡l es el ancho del pico a la mitad de la altura máxima del 
pico en radii111cs. 

Tabla 3.1 Tamar1o de grano del pico de Bi,S, (20 
superficies. 

25°, [310]) depositado sobre diferentes 

111,s, 
Depóstto en oscuridad 
Superficie de T101 hidrofóh1ca (dcp. oscuridad) 
Superlicrc de TiO, hrdrulilrca (dep. oscuridad) 
Dcpós1to en 1lum111ac1ún 
Superlic1c de T10_. h1drofúh1ca (dcp. ilum111ac1ón) 
Supt•rfiL·1e de T1< >~ l11drolil1ca (dt·p. iluminac1lln) 

Tamniio tic grano (11111) 
15.8 
16.3 
19.0 
16.5 
13.1 
14.2 

El a11úlisis de lus procesos de disolución/depósito que tienen lugar en el b:uio 
químico se hacl! 111~·1s dificil en la auscncia de cstúndarcs intcn1os. Este es el caso de las 
películas sohf'L' sustratos dL· \'idno, cuyns patrones de difracción se reportan en la Figura 
3.3. I>c esta li¡'.tlla slilo se puede inferir que el carúctcr hidroíllico del Tiü, mejora la 
estabilidad de éste en mcJitlS alcalinos y se fa\'orcce el crecimiento de Bi:!SJ. Por otro lado. 
la cmnparación de la Figura J.2 (d) con la Figura J.J (e) indica quc el caritclcr amorfo del 
vidrio inducc el crccimiento cn varias dircccioncs (zo1rn dc 20 = 10-20" y de 35-45"), lo que 
tambicn cs lógico debido a la porosidad de la pdicula dc Tiü, y a la ausencia de sitios de 
nuckaciún cristalinos en el vidrio. 
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Figura 3.3 Difracción de rayos- X de: a) vrdrrorl'tO,, h) vidriof1'iO, sin irradiar!Bi,S, 
depositado en oscuridad, e) vidriof1'10~ 1rn.idrndo/B11S, c.Jcpositado en uscurid~d. 
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Figura 3.4 Topogralia~ 2D y JI> <le sistemas inorgánicos nanocstructurados de Ti02 obtenidas por 
f\licroscopia de Fuerzu J\túmica. 
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J.2 Caractcrizaciém Óptica (Ultraviolctn-Vi•ihlc) 

La caracterización óptica de las películas también proporciona infonnación acerca 
de la influencia que tiene el irradiar con luz UV la superficie del Ti02 previo al depósito de 
Bi 2S3 • Por ejemplo, el corrimiento del umbral de absorción se puede correlacionar con el 
tamaiio de grano del Bi2S3, el patrón de interferencia con el espesor del depósito, etc. Para 
la caracterización óptica se empicó un espectrofotómctro en los modos de transmitancia y 
rcflcctancia especular. La Figura 3.5 y 3.6 presentan la transmitancia y rcllcctancia 
especular de las películas crecidas en sustratos de ITO en la región de 250-1000 nm y 1000-
2500 nm, respectivamente. l.a caracterización óptica de películas crecidas en sustratos de 
vidrio Corning se presenta en la Figuras J. 7 y J.8 

En la región de 250-1000 11111 (Figura J.5 (a-h)), la curva del ITO se caracteriza por 
tener un umbral de absorción cercano a 350 11111, una transparencia relativa al aire <le 80º/o y 
una rcflcctaneia especular rclati\'a al espejo de aluminio de -10%i. Esta transparencia 
disminuye signi licativa1ne11tc pnr el depósito de la película de Ti O,. La cun·a de Ti02/ITO 
presenta el patn1n de i11krli:rc11cia típica de dcpúsitos multicapa delgados. De fonna 
anüloga a In ohsen·ado co11 la película lk Tic> ... Ja pL"licula de Bi;iS, crecid~1 en oscuridad 
ta111hié11 ocasiona una redUL'L'ÍÚll l.'11 la transparl.·ncia del ITO y un desplazamiento dd 
umhral de ahsnrciún haL·ia l'I rnju. L.1 rcducc1ú11 en transparencia y el corrimiento hacia el 
rojn son llli.l}-'l'res s1 Ja pl.·licula Jll'll\ Ít..'lll.' de dcpúsitns li.1loacckradns. Esto sugiere L'SpesorL'S 
cen:arms L'll las películ;is de ·11( >: y H1:S, crccidu en oscuridad. así corno un mayor tamalio 
de granu y es¡K·sor l.'ll el Cl'l.'Cllllll.'lllll ll,tnacekrado. Por lo ohservadn L'll la Figura 3.5 (h), la 
relk·ctancia especular dd Ti(>: snhre !TO oscila ente 1 U y 40 1~0 en el rango de longitudes de 
011c.L.1 de 251>-I OUll 11111. llllL'lllras que la rcllcctancia especular de las películas de Bi~SJ sobre 

ITO es inferior al )()'~º• ¡11..:n1 aurnc1lla a 40°u a i. mayores de 800 11111 en la película 
pro\·cniente del dcpúsitu lllh1acekrado, 111ientras que en la película crecida en oscuridad 
muestra este aumento a energías 1nayores (/ . ..:·550 11111). Esto concuerda con lo observado en 
las curvas de transmitanl.·ia, e indica un corrimiento del umbral de absorción hacia el azul 
en los sistemas crecidos l.'n uscundad. 

Por otro lado, la rn111paraciún de la transmitancia de películas de Bi,S3 crecidas en 
superficies irradiadas y s111 irradiar de TiO,, sobre JTO (parte inferior de la Fig. J.5 (a)), 
pcnnite concluir lo siguiente: a) las curvas de Bi 2S1 se distorsionan por la presencia del 
TiO,, b) el umbral de absorción se recorre hacia el rojo con relación a lo observado en las 
pcliculas de Bi,S, sobre ITO. e) el cmTimiento es mús claro en los depósitos de Bi2S3 sobre 
superficies hidrolilicas de TiO,, d) la reflcctancia especular de estas pcliculas es de 10% a 
longitudes de onda 111cnDn:s a (ilJO m11, y oscila entre 10-40% en el rango de 600 a 1000 nm, 
siendo menor en los siste111as hidrolilicos, e) la reflc..:tancia difusa es 111ayor en las pclieulas 
depositadas sobre superticies hidrofilicas (a 1000 mn, ll.J,rrn (sup. hidronlica) 40-60% vs 
:!<Y!ó de sistemas hidrofúbicos). 
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Figura 3.5. Espi..·i.::tros di: transmitanc1a (a) y rcllcctancia cspi:cular (h) en el rango de 250 n 1000 nm 
de películas de ll1,S, sobre sustratos de ITO y sobre rrorr;o, hidrolil1co e hidrofóbico, depositados 
en condiciones de oscundaJ e ilmmnación. 

El a11{1lisis de las curvas de tra11smita11cia y rcflectaneia en la zona del cercano 
infrarrojo ( 1000-2500 nm) proporciona info1111ación complementaria sobre la 
microcstructura de las películas. Sin la presencia de impurezas que absorban a estas 
longitudes de onda, la transmitancia de las películas disminuye a expensas del 
csparcinlil'lltt' de los fotones en la dirección normal (rcílcctancia especular) o hemisférica 
(n:llcctancia dillisa). l'or las curvas de las Fíguras 3.6 (a-b), se observa que en esta zona del 
cspcclro el ITO se caracteriza por una disminución apreciable en transparencia, la cual 
concuerda con la alta n:llcxilln especular ocasionada por los clcclrtHlcs libres debido al 
impuricado con indio. l'or otro lado, la pclicula de TiO, sobre ITO no reporta la 
disminución continua en transmitancia observada en el ITO. En TiO,llTO la transmitancia 
y la rellcctancia especular oscilan entre 40-60% y 10-40 %, respectivamente. Por lo que se 
n .. ·licn: a las películas de Bi2S.t. la crecida en oscuridad muestra un comportarnicnto 
dominado por el ITO arriha de 1500 nm. Esto es, a longitudes de onda menores a 1500 nm, 
la transmitallL'ia es con!:>tante (- 4Uc~;,) dl! forma similar a lo que se observa en ITO/Ti02. A 
i. superiores. la transmitancia disminuye hasta llegar a 101!!¡1 que es parecido a lo observado 
en el ITO. lk igual lonna, la rellectancia especular disminuye de (10 a 1 u•:;, en el rango de 
l UUO a l 5CJU nm, pero ticmiL' a aumentar a longitudes de onda superiores, de fnrma anúloga 
a lo observado en el ITO. Es decir, arriba de 1500 nm es cl;1ro que el co111portamiento 
óptico de las pL'iiculas de Bi2SJ depositadas en condiciones de oscuridad sobre ITO cstú 
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influenciado por el sustrato. Por c.:I contrario, la respuesta óptica de las películas 
provenientes de crecimientos fotoacelerados no muestra ninguna similitud con el sustrato, 
corroborando que son depósitos gruesos en donde la reflexión difusa proveniente de la 
superficie de la película es dominante. 

Con respecto a los sistemas 111ulticapa, los cambios en la respuesta óptica debido a 
la hidrofilicidad/hidrofobicidad del TiO, son dificilcs de apreciar en la zona del espectro de 
1000-2500 nm. La transmitancia oscila entre 30-60 'Y., en las películas de rrO/'ri0,113i,S, 
(parte inferior de la Figura 3.ü (a)) y parece ser menor en las películas depositadas sobre 
superficies hidrofllicas. En cuanto a la reflectancia especular, la caracteristica de 
interferencia de la matriz de Tiü, domina la respuesta óptica de las películas multicapa en 
esta región del espectro (parte inferior de la Figura 3.6 (h)), y no diferencias significativas 
debidas al carúcter hidrolilico de la matriz. Esto es, la menor transmitancia de los sistemas 
hidrolilicos sucede a c:...pcnsas de una mayor rcllcctancia difi1sa, por lo que se puede 
concluir que la rellcctanc1a difusa de los sistemas hidrolilicos es superior en todo el rango 
anali1ado (2511 - 2501111111). 
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Figura 3.G. Espectros de trnnsmilancia (a) y reflcctancia especular (b) en el rango de J 000 n 2500 
nm de pcliculas de ll1,S 1 sobre sustratos de !TO y sobre rrorno, hidrofilico e hidrofóbico, 
depositados cn condicwncs de oscuridad e iluminación. 
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El anúlisis de Jos sistemas multicapa depositados sobre vidrio Corning (Figuras 3.7 
y 3.8), arroja conclusiones similares a las detalladas en el anúlisis de la respuesta óptica de 
películas depositadas sobre ITO. Sin embargo, en estos sistemas es notoria Ja poca 
diferencia que hay en las curvas de las películas crecidas en iluminación. Aquí las películas 
multicapa depositadas sobre Ti02 irradiado muestran con mayor claridad el patrón de 
interferencia de Ja matriz de TiO,, confinnando Ja mayor disolución del Ti01 en la matriz 
sin irradiar. 
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Figura 3.7 Espectros de transmitanc1a (a) y rctlcctancia especular (b) en el rango de 250 a 1000 nrn 
de películas de B1,S1 sobre sustrato vidrio y sobre \•idriofl'iü, hidrofilico e hidrofóbico, depositado 
en cond1cioncs de oscuridad e iluminaciún. 
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Figura 3.S Espectros di: tran~m1tarn.:1a (a) y rcll1..·cta11c1a cspccular (h) en el rango 1000 a 2500 nm <le 
pcliculus th: B1~S, sohn: sustrahl!-> dl.· ITO y sohrc rl'OfriO~ hidroli11co t.' hidrofübico. <.kpositado en 
condicinm.•s u~ oscuridad e 1 luminac1ú11 

De los umbraks de absorción de las ctir,·:is presentadas en las Figuras 3.5 y 3.7 se 
puede calcular los \"alores de la transmitancia corregida, calculada mediante la fomrnla 4C 
del apéndice C (ver grúficas de las hcterouniones en apéndice C), y cxtrncr el valor de la 
brecha de banda. l'ara ello hay que considerar si la transición es directa o indirecta. La 
ecuación general que dcscribt: estos procesos es [ 51]: 

.-l(/11· - /:~~ )" 
a:::: 

/11· 
(3.2) 

donde u es el coeficiente de absorción, /¡ 1· es la energía del fotón, Ex es la brecha de 
energía, A y 11 son constantes. l'ara las transiciones directas (a~I04-105 cm. 1) cuando los 
vectores k111111=--km;J\• 11 es igual a lí~ y se lle\'a acabo solamente por la absorción <le fotones 
(Figura (ICJ del apcndicc C. l'ara transiciones indirectas (u~IO'-I04 c111·1¡ con k,,,,,,>'k.,,," 11 

es igual a 2 y se llc\'an aL·aho invD!ucrando la absorción o emisión de fononcs. Los valores 
del coelicicntc de absorciún se calcularon mediante la ecuación (5C) del apéndice C. 

Transiciones directa e 1mhrecta estún reportadas para el Bi,S.1 [ 19a], mientras que la 
Anatasa gcnerah111:11lL' reporta transiciones dirL'Clas 125 J. Aunque cstrictarncntc se debiera 
considt.·rar que 110 todos los sistemas multicapas l'studiados en esta tesis tienen el n1isrno 
grado <le cristalinidad. y 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 óptica con la dependencia 
esperada por el modelo, pennitirá inferir conclusiones interesantes. La Figura 3.9 reporta la 
brecha de banda de algunos de los sistemas estudiados, asumiendo materiales 
policristalinos y transiciones directas, mientras que en la Tabla 3.2 se presenta la brecha de 
energía de las heterounioncs estudiadas. 
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Figura 3.9 Brecha de energía del T102, 1!1,s, y T10/ll1,s,. 

Tabla 3.2 Brcclrns <le Energía d1rci.:ta <lc las hctt.•rnt1111ll11Cs. 

llETEIWl':"ilO:"iES 

ITOfl'iO, 
ITO/ll12S1 ( dcp. '"curidad) 
ITO(J'10,lll1;S 1 (dcp. osrnndad) 

rrorr10~ hidrolil11.:0 1B1 .. S 1 (dcp. o~curidad) 

ITU/B1~S 1 (tkp. ilum111a1..·1ú11) 

ITO!r10/ll1,S, (dcp. ilummac1i111) 

rro:r1u, h1drolil1co'll1,s, (dcp. ilu111111ación) 

E~(cV) 

3.4 
2.3 
2.2 
1.9 

1.8 

1.7 
J.(J 

El comportamiento lineal de las curvas d<! la Figura 3.9 confinna la presencia de 
transiciones directas en las películas de Bi,S3, Ti02 y Ti0,113i 2S3 Los valores de brecha de 
banda del Ti O, (3.4 e\I) y del Bi,S 3 ( 1.85 cY), son cercanos a los reportados en la 
literatura, por lo que es oh\'io que en el sistema de Ti02/Bi 2S3, con Eg = 1.77 e\I, la 
película ahsorhedora es el sulfuru de bis111u10. En la Figura 3.9 es notoria la menor 
pendiente de las cur\'as de Bi,S.i. que contrastan con la gran pendiente de la película de 
Ti O,. l.a'mcnor pendiente sugiere la presencia de otros mecanismos de transición óptica. 

En cuantn a lus datos reportados en la Tabla 3.2, hay dos rangos de valores en las 
películas 111ulticapa Ti02/lli,S3. El crecimiento en oscuridad da valores de E, de 
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aproximadamente 2.1 cV, indicativo de que el tamaño de los cristales es pequeño 
comparado con el observado en el crecimiento fotoacelerado, en donde E, esta alrededor de 
1.7 eV. Este último está muy cerca del reportado para policristales micrométricos. 
Tomando como referencia el valor de E, de las películas de Bi 2S3 depositadas en ausencia 
de Ti02 , se observa que tanto en el crecimienlo en oscuridad como en el fotoacelerado las 
películas depositadas sobre Ti02 reponan menor E,, aunque también es claro que los 
depósitos sobre superficies hidrofilicas de TiO, dan valores de brecha de banda ligeramente 
menores. 

3.3 Caracterización Eléctrica 

La caracterización eslructural y óptica de los sistemas Ti02/Bi,S 3 pudo validar que 
existe un crecimiento mayor de 13i 2S.i sobre superficies hidrofilicas de Ti02 y que no tan 
sólo se aumenta el espesor de la pclicula, sino que se mejora la cristalinidad (mayor tama1io 
de grano) y se impane orienlación preferencial de los planos cristalogrúlicos de los granos. 
De las caracterizaciorn:s reali1.adas mostraron que hay un problema de disolución de la 
Anatasa, y que éste parece ser menor en superficies de Ti O:! pre-irradiadas. La pregunta que 
queda por contestar cs 4uc s1 L'll realidad la estabilidad del Tiü~ es una consecuencia de la 
irradiación, o si es dl'l,ida a que el depósito de Bi~SJ es mayor y por ende protcgc 1nejor la 
película dL' dióxido de titanio. TamhiL·n resulta interesante analizar si la disolución del TiO.: 
pudiera impuri tic ar al B1.:S ~ de manera hcnL·lica. Para contestar estas preguntas, se procedió 
a hacer la l'aracteri1aciú11 L"IL·ctrica dL' los sistemas elaborados. 

La caracteri1aciú11 ekctrica de las películas incluyó mcdiciorn.:s coplanarc.:s en 
helcruestruclliras depusitadas sohrc.: \·idrio, y \'erticalcs en sistemas depositados sobre !TO. 
Esto da in!Ornwciún no tan sólo de.: la resistividad de las películas, sino también de las 
ct.1ractcrísticas dL' las u11101h.'S lúrmadas. La Figura J. I O muestra las mediciones coplanares 
de corriente contra n1lta.JL' en ilu111i11aciú11 y oscuridad, y la Figura 3.11 la fotorcspucsta de 
las películas en cnmlic1011es de c.:stado cstahk {esto es, a un potencial específico en lugar del 
barrido de polencial que se ekclúa para obtener los datos la Figura 3.10). Ambas figuras 
dchicran dl· lk\'ar a conclusinncs si111ilarc:-.. 

En la Figura J. !O (a) se rep<>rla la curva 1-V de la película de TiO, iluminada con 
luz tic tungs1c.:110-halúge110 y también con el simulador solar de igual intensidad. Corno era 
de esperarse en un st.:111icu11ductor de brecha amplia, la corriente es mayor cuando se 
ilumina con el simulador solar. A polenciales de 10 V y con iluminación blanca, la 
fotocorrienle del Tiü, es de(> x 1 lr' A y contrario a lo que se esperaba, la fotoeorriente úc 
pclíeulas de Bi:S, c1ccidas en conúicioncs de oscuridad sobre Ti02 es menor (Figura 3.1 O 
(h)). :\ polenciales de t ll \', las pclículas sobre sustratos hidrofóbicos rcponan 
fo1ocorrie11lcs de 1 ' 1 O' A. mientras quc las crecidas sobre sustratos hidrolilicos aumentan 
a l'alores '"' 3 x 11r' :\ muy inli:rior al <> x Hr' A observado en la película de sol-gel. Los 
crecimienlos lk Bi~S, li.>toacclerados muestran valores tic fotocorricntc superiores a Jos 
obtenidos con TiO: (Figura J.! O (e)). La fotocorrienlc de la película crecida 
fotuacderada1ncnle sobre Ti O: hidrolúbieu es de 8 x 1 o·'' A a 1 O V, mientras que I x I o" A 
es lo que se ob1ie11e de las peliculas crecidas sobre supcrlicics de Ti02 irradiadas. La menor 
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fotocorricntc de los sistemas de Ti02/Bi 2S3 crecidos en oscuridad puede deberse a la 
inestabilidad de la Anatasa en el medio alcalino del baiio químico. Por otro lado, el 
comportamiento lineal de las curvas de la Figura 3.1 O, así como la simetría en el origen de 
los cuadrantes 1y111, indican que no se garantizan contactos óhmicos con la plata utilizada 
en la caracterización coplanar. 

VIDRIO 

VIDRIO 

1.2x10 1 

$ 8.0x10
41 

4.0x10.fl 

G 9 
V(Volts) 

- 4 - CN.un(1J¡J 

--0 - l.u: lóJl~I 
-O-S.11uladc.fSül,1r 

Figura 3.1 O. Caral'."tl'nzac1ún l'lfrtnl'."a coplanar de: a) Tt01 ; h) Crccurncnto de B11S3 l'n l'."ondic1oncs 
dc oscuridad: vidno'r10~ 111Jn,i., 1 , 11 ,/B1~S1 y ndno.T1U;- 1 11Jiun1i~-JB1~S_1; e) rmsmos sistemas pero con 
B1!S1 crecido en i.:ondu:wm.·s de llu111mac1ún. Los \'alorcs de la corncntc son sin considerar el área 
úc mcdiciUn que fue de 0.25 cm2 ut11!zando clel"trudos de plata y un voltujc aplicado dclOV. 

Las mediciones prt:SL'ntaJas en Ja Figura >.11 son congruentes con los observados 
en la mcdiciún dt..· 1-\' :\qui tambiC11 se observa un ordenamiento en fotocorricntcs sirnilar 
al comentadu (sistl'mas Ti01 h1d111li11u/Bi1S1 fotoacdcrado > Ti02/Bi~S_1 fotoacclcrado > 
Anatasa .> sistema Ti O, l11dmlil1co/lli,S, >sistema Tiü,!Bi,S.i). Los valores de corriente en 
oscuridad se aprecian l:llfl mayor detalle y permite que se infiera el grncJo de 
continuidad:disconlinuidad de la pelicula de Bi,S 1 depositada. S<: observa, por ejemplo, que 
en Jos crecimientos en oscuridad la corriente del Ti01 es parL·cida a la obtenida en el 
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sistema Ti02 (hidrofóbico)/ l3i2SJ, pero es inferior a la del sistema TiO, (hidrofilico)/13bSJ. 
Esto concuerda con el mayor depósito y sugiere una mayor continuidad de la película de 
13i2S3 depositada sobre superficies hidrolilicas. 

-5 

-6 

-7 

$ 
--8 
Cl 
.Q 

-9 

-10 

-11 

o 

"'"'""''''''''' / 
.................... 

..................... , ....... . ·, ~ ........ -............................ . . .................. 

10 20 30 40 
Tiempo (seg.) 

50 60 

Figurn 3.11. Fotorcspucsta a 10 \'de: 1) v1Jno!1'10~. 2) \'ldno/Ti0~ 1ll,lru1"'"'jlh2S3,.kp"rn.11Juc:nmcurul.IJ.3) 
vldrio.'1'i0:1iiJmlilio/Bi2S1 Jl'í"h1t.1Ju "" ""'u1J.1J• ...¡) \'HinorJ'102111.tr"'"t""/Bt2S.\ .. 1cp1•\1t.1Jn C"n 1lurmn.al"iún. 5) 
\'idrio.'l'i0:111Jmriht./IJi~S1 ,kp••"IJJ" c:11 .1,1111111J1 ,,,n· 

En resumen, el c:irúcter hidrofilico del TiO, parece favorecer la penetración de los 
iones del baílo 4uimico en la matriz, lograndu asi una mayor cobertura de la superficie del 
Tiü2 y proporcionando una ruta casi continua de menor resistividad (ver Esquema 3.1 (a­
bj). La discontinuidad de la película de Hi,s, depositada sobre Ti02 sin irradiar es quizits la 
ra1ón por la cual ambos sistl'mas n .. ·pnrtan corrienll'S en oscuridad similares (el transporte 
t11:urre a través del Ti02 ). Esta discontinuidad también puede ser la causa de la mayor 
inestabilidad de Ti02 en el haiin químico. Esto es, la estabilidad del TiO, puede estar mús 
relacionada con el grado de cobertura del depósito de Bi 2S.1, que con la irradiación LIV. 
validúndose una \'el. mc'is que a cinéticas de depósito lentas el carúctcr hidrofilieo del Ti02 
favorece el grado de cobertura de Bi,S_. En los depósitos fotoacelerados, la cinética de 
precipitación del Bi,S, es rnús rúpida que la disolución de la Anatasa, proporcionando así 
un caminu l.:lllllitrno dc baja resisli\'idad (ver Esquema (3.1 )). 

Cabe se11alar que aunque la cnrriente en oscuridad de la película de Bi,S.i crecida 
snbrc superficies hidrotilicas Je TiO, en condiciones de oscuridad es mayor 4ue Ja del 
Ti02, su fotorespuesta es menor (Figura J.11 ). Esto puede ser debido a tiempos de vida 
cortos y por lo tanto recombinación de portadores, quizüs por la prc!'icncia de carnpos 
eléctricos encontrados típicos de los sistemas nanoestructurados (Es4uema (3.2)). 
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e) 
Ag 
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Ag 

'~ -· 
"4.... ........... 11111111 .. \ ... _!!m,. ... , .. Á/Ag -c1vs:a:c .. 

------ " "--no, 
Esquema 3.1. Crecinuento del 1!1,S, sobre supnlicll'S l11droflih1cas (¡1) e hidrofllicas (b) de TiO, en 
condiciones de oscuridad. Crcc1111u:nto fotoacl'lerado en supcrlicics hidrofilicas (e). 

hv 

Electrolilo 

Esquema 2. Rcprcsenlac1ón de recombinaciones debido a campos eléctricos encontrados. OTC 
representa un óxtdo transparente conductor. 

La conductividad de las películas compuestas de BiiS3n'i02 (hiJrofóhico e hiJruílhco) en 
depósitos de oscuridad se encuentra en el orden de 10·5 (U-cmr', mientras que el 
incremento de dns a tres ordenes de magnitud se presentan en las películas compuestas de 
mayor espesor y de depósitos IOtoacelcrados (Tabla 3.3), esto puede deberse a que existe 
mayor separación y colección de portadores hacia los electrodos. 

TESIS r:nw 
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Tabla 3.3 Conductividad y Resistencia de cuadro de las hctcrounioncs sobre sustr.ito vidrio 
considerando un área de 0.25 cm1 -:n oscuridad e iluminación. 
llETEROlJNION Espesor R., .. (ll) ª"" Ru • .,(11) 0"11um 

Ti O, 
Tiü,lll1 2S, 
(dcp. ose.) 
TiO~ 111.11,,1111 .. /Bi~S.t 
(dcp. ose.) 
T10,lll1,S1 
(dcp. ilum.) 
'J'í01 J11Jmtihn/JJj~S1 

(11111) (fl -cmr' 
0.52 J.0 X 10 11 1.81 X JO" 1.7 X 10' 

(fl -cmr' 
1.0 X 10_, 

0.47 4.1 X 10 11 5.09x 10·' 1.0 X IG'' 2.0 X JO" 

0.63 J.6 X 10"' 9.58 X 10" 7 4.3 X 10' 3.(1 X to" 

0.72 7.6 X 10
7 1.79 X 10" 1.6 X 10'' 8.3 X 10" 

s=(I,-1,)/1. 
588.47 

399.00 

36.70 

46.69 

(dcp. ilum.) 0.98 1.0 X !07 1.01 X 10·' 1.0 X 10" 9.8 X Iff' 8.70 

Nota: ll1,S, a.,,.. - 10·' (fl-cmr' yª'""" - 10·' (ll-cm)"' (52]. 

Las Figuras 3.12 y 3.13 muestran las mediciones verticales de las películas 
depositadas sobre sustratos de ITO. Existe un comporta111ie11to clarame11lc óhmico en la 
película de Bi,S 3 depositada sllhre ITO en condiciones de oscuridad (Figura 3.12 (b)), la 
cual presenta una resistividad de aproximadamente .JIJ !l parecida a la del rI O. realizando 
varias 1ncdicioncs se concluyó que dehid•_) a la discontin.uidad y a.de la película no permitill 
tener un resultado contiahk. J>L'lkulas mús gnu.:sas dc Bi~S1 se desvían dl'I comportamiento 
óhmico a polari1acio11L'S nq . .!ati\·as ( Flµura 3.12 (e)). Las curvas en oscuridad e iluminación 
de este sistema se asL·mejan a las llhtemdas L'll diodos cnn corrientes de saturación altas 
(barreras pequeiias). En el caso de las uniollL'S de Ti01. el co111portamiento resistivo en 
oscuridad CLHllrasta l..'lll1 la l°oll1clHTIL'lllL' ohscrvada prcfcrencial111e11te a una pularizacil)fl 
{Figura J.12 (a)). 1:11 los l'IL'cimicntns de Bi.?S1 en co11dil"iu11es de oscuridad snbre TiO.? 
hidrufúhil'll, !'.>L' c!-.pcr.111a q11L' la pL'lkul;1 de Bi.?S1 fuera discontinua y la película de Ti01 

111ús del_µada. rn1c11tr;1s quL· los dq1ús11us L'll supcrlicies hidrofilicas se caracterizarían por 
tener una mayur rn11t111uidad en la uniún de los dns materiales. Por la presencia en estos 
sistemas dc rotocnrrie11lL· a polari1aciones positivas y negativas (Figura 3.13 (a-h}). se 
pllL'lk decir ljlll' el transporte de portadores f<JtOgL'llL'rados es mús cliciente para una clase 
de portador. In que 11H:luyc la pos1hil1dad de que haya dos canlinos inJepcndicntes en L'i 
tra11spurtc de purtadorL'S. t:I mayor depúsito dc Bi1S_\ ocasionado por el crecimiento 
fntoan:kradu sobre supcrlíciL'S hidrlllilicas e hidrufúbicas de Tiü! es inelevantc en 
ténninos de la u11ió11, ya que el transporte es debido al Ti02• Debido a la mayor 
co11cct1\'idad y cristalinidad (como se obscr\'Ó en rayos-X) que existe entre las fases de 
Bi,S-' y Tiü, si éste es hidrot1lico, presenta mayor folocorricnlc y por lo tanto una mayor 
conductividad (tabla 3..J) comparado con el Ui,S-' depositado sobre Ti02 hidrofóbico 
(Figuras J.13 (e)). 
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2
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b) ITOrrio21, .. ,. ..... 11,ciBl2 S/Ag (depósito ose.) 
n 

e) ITO/Ti0/Bi
1
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1 4 ... 10' 

1 u uo 
·7 Ux10~ 

·1 4,.10. 

O.!> 

" D 

D 
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10 

d) ITO/Ti011u,1rnii1.u/Oi 2S,1Ag (depósito ilum.) 

.. L 
0.5 1.0 

·60><10 4 

----- --···--··-·---·-----~ 
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Figura 3.13 

Figura 3.12 l"urn1s de Corncnle colllra Vullaje (vollaje aplicado 1 V). a) l"l'Ofriü,/Ag, b) 
IT0/111,S/Ag dcposilado rn oscuridad, e) IT0/131,S,/t\g depositado en iluminación. El área de 
mcdiciún fue de ;.1pro.\1madamcnlt.' 0.01 cm;. 

Figura 3.13 l ºun·as Je l ·ornen le con Ira VollaJc (vollajc aplicado 1 V). a) y e) Curvas 1-V ffOfriO, 
h•Jrufoh1,i/B1:S1 /Ag dl'JlOS1tado en oscuridad e ilummac1ón respectivamente, b) y d) Curvas J.v 
rrorr1U: 111u1 ,.rn, 1 ./B1~S1/Ag depositado en oscuridad e iluminación respectivamente. El área de 
111cd1c1ón fue de apro.\1madamcntc 0.01 cm~. 
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Tabla 3.4 Densidad de corriente y Factor de rectificación en oscurid:.id e ilumin:.ición a 1 V de las 
hctcrounioncs sobre sustrato ITO. considerando el área de U.01 cm2

• 

llETEIH>UNION Densidad de Factor de Densidad de Factor de 
Corriente en rectificación Corriente en rcctificncilm 

oscuridad en oscuridad llnrnlnación en ilumlnncilin 
(A/cm'¡ (FB) (A/cm') (Fu) 

Ti O, s.ox10·• 3 i.9 X 10 ·S 108 

Ti0,113i,S, 9.0 X 10 ·7 1.4 X 10 ., 
(dcp. oscuridad.) 
Ti O, h1drolih1JJJj:!S3 4.2 X 10 ·S 3 6.5 X 10 .J JO 
(dcp. oscuridad) 
T10,1Bi,S, 2.5 X 10 ·' 26 1.2 X 10 .s 181 
(dcp. ilum.) 
Ti O, lmJrn!111u/IJi:!SJ 2.4x 10·' 3 9.0 X 10 '2 5 
(de>. 1ium.) 

En el esquema 3.3 se presenta un diagrama del posicionamiento de bandas propuesto para 
ITO/Ti02/Bi 2S3/ Ag, el cual dctem1ina que el Bi2S3 es el donador y el Ti02 es el aceptador. 

/ .. 
.P110- 4.7 cV 

x- 4.3 cV ..... e-

/ 
.e- ¡ ,. 
-;--ne 

i 
Eg-3.2 cV 

-----1.._¡¡y 

TIO, 
Aceptador 

--~--ne 

Eg-p.7eV ---- cjiA,-4.3cV 

---'''--¡¡~ hv 

I 
·········· 11+ 

BJ,SJ 
Donador 

Esquema 3.3 Diagrama de bandas de la hetcrounión ITOffi02/Ili2S3/Ag. 
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CAPITULO IV 

UNIONES DONADORAS/ACEPTADORAS A PARTIR DE l\IATERIALES 
ORGANICOS 

En este capitulo se presentan los resultados de las heterouniones donador/aceptador 
de materiales orgánicos tales como el fulcreno (Ce.o) y fulerenol (C"° (OH),,.1,) depositado 
sobre películas de P30T (poli-3 octil tiofcno), polietilendioxitiofcno combinado con el 
plastiticantc policstirensulfonato (PEDOT/PSS definido como Baytron P) y polianilina 
(PAN!). l'vlcdiante la caracterización óptica y eléctrica nos pem1itirán detenninar cual de las 
uniones donador/aceptador es promisorio para aplicaciones en celdas fotovoltaicas. 

4.1 i\latcrialL•s ele l'JOT/C,,0 • 

4. 1. 1 Carnctcri1.:1l'iú11 EIÍ'l'tf"Íl'a. 

Los resultados de sistemas multicapa ITO/P30T/Ag y ITO/P30T/C'",!Ag se 
muestran en la Figura 4.1 (a) y 4.1 (h), respectivamente. En general, las curvas obtenidas 
indican un material resistivo y sin barreras apn:ciahlcs entre las uniones. La adición del 
fulcreno a la pelicula de P30T ocasiona que la corriente caiga dos órdenes de magnitud y 
que el carúctcr óhmico se haga claramente recti líe ante debido a la interfase P30T/C1,i1• 

Figura 4.1 Curvas de comente contra voltaje a) IT0/1'30T/Ag y b) JTO/P30T/C"',!Ag. El voltaje 
aplicado fue de 1 V y un úrea de 0.01 cm'. 

El componamicnto rectilicante del sistema JTO/P30T/Cw/Ag se nota también en 
las curvas de capacitancia-voltaje prcsenladas en la Figura 4.2. La capacitancia se midió a 
frecuencias de 2 kllz en el sistema ITO/P30T/Ag y 400 Hz en el sistema 
1TO/P30TIC'w!Ag Se observa 'I''" el fulereno aumenta la capacitancia del sistema 
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muhicapa. Cabe enfatizar que las diferentes frecuencias son sensibles a procesos que se 
llevan a cabo a diferente velocidad. Esto cs. si los procesos de carga/descarga son rápidos 
se notaran a frecuencias altas, pero serán filtrados a frecuencias bajas. Por el contrario, los 
procesos lentos serán filtrados a frecuencias altas y sólo se notarún a bajas frecuencias. 
También dcpenderú de la frecuencia que se noten/filtren procesos que tienen lugar 
simultáneamente o en paralelo. Tomando en cuenta todo esto, en los sistemas estudiados se 
intentó hacer las mediciones de la manera más congruente posible. Se buscó siempre la 
mínima frecuencia, pero fue la resistividad de las muestras la que fijó este parámetro 
(rnucstras muy resistivas obligaron a usar frecuencia rnayorcs). Lo que se presenta es lo 
mejor de un sin número de intentos en un sistema de medición que deberú de optimizarse 
en futuros trabajos. 

·¡¡ 

3.0 --------------·--
a¡ITQ.PJOT 

2Hll 

... 

0.0¡-,-~-----~---·--j 

3.0 \ b) ITO:PJOTIC• 

400Mz 

\. 2.0 

\. 
\. 
\ 

-~ 
g 1.0 

'•' 1 V 

º·º -:3~~-·a -~--~-~ 
V (volts) \ 

Figura 4.2 Variación de la capacitancia con respecto al \'Oltajc a frecuencia de 2 kllz para el 
IT0/1'30T/Ag (a) y 400 llz para el IT0/1'30T/C.,/Ag (h), el área de medición fue similar en las 
dos mucstrns O.O 1 cm~. 

A pesar del comportamiento recti licantc de la unión donadora/aceptadora entre el 
PJOT y el fulereno, se presento muy poca fotocorricnte del sistema rnulticapa. Tal parece 
quc la transferencia de carga fotoinducida de las uniones donadoras/aceptadoras no logra 
colectarse en los electrodos. 

La rc\'istun de la literatura indica que las uniones donadoras/aceptadoras a partir de 
politiofenos y fulcreno tienen la desventaja de que la compatibilidad de los materiales no es 
buena. Las fases tienden a segregarse a altas concentraciones de fulcreno. El uso de 
plastilicantcs y/o la funcionalización 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 J\lnterinles de Baytron l'/C•o (Oll)24.2H· 

La tendencia del politiofcno a aglomerarse se minimiza por la adición de polímeros 
voluminosos que eviten su cristalización, lo hagan más suave y soluble. El compuesto 
conocido como Baytron P, es la combinación de politiofcno con el plastificante PSS 
(poliestirensulfonalo). A diferencia con el poli-3-oclil-tiofcno (PJOT), el Baytron P es 
soluble en agua, puesto que la solubilidad la da el polímero sulfonado que lo entrecruza. 

4.2.1 Cnrncterización Óptica. 

La elaboración de uniones donadoras/aceptadoras con materiales orgánicos implicó 
seleccionar los rangos adecuados de concentración de las dos fases. Para ello se escogió la 
técnica de espectrofotomelria UV-VIS, misma que se manejó en el análisis de los sistemas 
en solución y en película. 

Las curvas de absorbancia de soluciones acuosas de 13aytron P a diferentes 
diluciones se muestran en la Figura 4.3. Se puede observar que la absorbancia de esle 
polímero se encuelllra en el infrarrojo (900 a 2000 nm) y disminuye sensiblemente a 
diluciones mayores de 1: 1 OO. La Figura 4.4 muestra la lransmilancia del l3aytron P n 
diluciones menores (de 1: 1 hasla 1 :9), la refleclancia de eslas películas son presentadas en 
el apéndice C, mostrando que las pérdidas por reflexión son casi nulas. Este grupo de 
curvas permitió dclenninar que la dilución 1 :8 es adecuada para hacer el estudio de 
sistemas de Baytron P/Fulereno, ya que soluciones mús concentradas harían más dificil 
estudiar ópticamente el segundo componente. 

2.5~~~~~~~~~~~~~~~----.~-~-~ 
Baytron P a 

2.0 

"' 'g1.5 

"' -e 
_21.0 
<( 

'\ : \ 

\ ' 
\ 

0.5 · ..... . 

400 

.... ·· 

/ 

.· 
... ·· 

600 
l.(nm) 

, , 

.·· 
...... ~·········· 

e 

800 1000 

Figura 4.3 Absorción del l3aytron P con diferentes diluciones de agua. a) Relación 1 :25, b) 1 :50; e) 
1: 100, d) 1 :250, e) 1 :400. 
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Baytron P (PEDOT/PSS) 

~ªº e 
"' 'ü 60 
e: 
2 
·~ 40 
e: 

~ 20 

····· 
o U..-~--:;::==-='-=·"'·-... ~·;;_---==-'-'~<.::-:.:·;-..:":..";:.""'"""'"'''_,¡' 

500 1000 1500 2000 
i. (nm) 

Figura 4.4 Transnutancia de las películas de Baytron P prcparnd;1s de 
diluciones a) 1: l, b) 1 :2, e) 1 :3, d) 1 :4, e) 1 :5, f) 1 :6, g) 1 :7, h) 1 :8, i) 1 :9. 

soluciones a diferentes 

En la Figura 4.5 se puede apreciar las zonas de absorción del Baytron P y fulerenol 
en solución. La absorción del fulcrenol es amplia con el máximo a 240 11111 (Figura 4.5(a)). 
Por el contrario, la absorbancia de soluciones de Baytron con dilución 1 :50 no es 
impor1alllc arriba de 250 11111 (curva f de la Figura 4.5 (b)). La adición de alícuotas de 
fulcr<:nol a esta sulu<:ión incrementa la absorbancia en el visible, particulanncnt<: en la 
región de 250 a 0:00 nrn (Figura 4.5 (b-c)). 
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e) Baytron P/C
60 

(OH),..,. 

2 

300 400 
).(nm) 

500 600 

Figura 4.5 Absorción de la solución de Baytron P ( l :400) a difcn.:ntcs concentraciones de Fulcrcnol, 
a) 2.83 x JO"' M C,,,(011),..,,, b) 5.67 x JO'/\! C,.,(011):. '"e) S.51 x lff' /\! Cw(Oll)24•28, d) 1.13 x 
10_, M C,,,(011),..,,, e) 2.55 x 1 O' M C,.,(011 J,. ,,, 1) llaytron I' ( 1 :400) g) llaytron P/2.83 x 10" M 
C,., (011),..,,, h) Baytron I'/ 5.67 ' 1 O., /\1 C," (Ol lh ''" 1) Baytron 1'1S.5 I x 1 ff' M C.,,, (011),..,., j) 
llaytron l'/1.13 x I<r'M C,.,(011),.,,_ k) llaytron l'/2.55 ·' !(f' ~1 C,,,,(Oll)....,,. 

El comportamiento óptico de los componentes en solución, se compara al obtenido 
en fonna de película. Por lo observado en la Figura 4.C> (a), a i. menores a 800 nm las 
películas elaboradas con fulercnol 2.58 x Jcr' /\! tienen una ahsorbancia mayor que las 
películas l'lahoradas con Baytron P ( 1 :50). Con soluciones mús concentradas de ílaytron P 
( 1 :8), la absorbancia de las películas de fulercnol es mayor a i. menores a 600 nm. El efecto 
de incorporar los componentes en forma de emulsión o capas sucesivas (n1ulticapa), se 
cumpara para las dos diluciones de Baytron P. La Figura 4.(1 (h) reporta las curvas de las 
películas hasad;ts en Baytron ( 1 :8) y la Figura 4.<> (e) las clahoradas a partir de ílaytron 
( 1 :51J) sobre sustratos de vidrio. Es interesante observar que a longitudes de onda superiores 
a f>illl-8<HI n111 el comportamiento de los sistemas llaytrnn l'/Fulercnol cslá acotado por las 
p1np1L"d~1dcs ópticas <.k los componcnlcs indi\'idualcs. con los sistc111as en cnutlsión n1ás 
cercanos a la curva del fulcrenol, y los sistemas multicapa a la del poli mero. En la región ele 
i. 111e11ur a ú00-800 11111, los sistcn1as en enrnlsión cstún determinados por el componente 
fukn:nul, pcro los sistemas multicapa se desvían scnsihk·mcntc de la curva de cualquiera 
de los co111po11enlcs. Son mucho rnús opacos que las películas de Baytron P y fulcrenol, 
sugirit.:ndo qlll.:: amhus componentes son ri.:sponsahh:s de la absorción en esta zona. Este 

54 

----
'T'r-1 C: /(~--(-.:n.·.--.ú .. · 
J .... : l .. '.'.l ·, - ·._) 1 \ 

¡, 
:; Cj~'!.);'L'._l_..._ ______ _ 



Uniones DIA: Afatt.•ria/c.s Orgánicos 

sistema 1cí11de111 resulta más eficiente en ténninos de absorber el espectro de fotones de la 
lámpara. 

100~~~~~~~~~~~~~~~ 
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·.~·:7~ ~·~.'~. :. ~. ~- -~ --~~:":~:~~'.~'.:'~;. 
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Figura 4.6 Transmitancia de las peliculas de llaytron !' con dilución de 1 :8 y 1 :50 con fulcrcnol 
(2.58XI0-3 J\1) (deposito por goteo), en emulsiún (E) y mult1capa (1\1), sobre sustratos de vidrio. 

Para tener una idea rnús cuantitati1-.1 del coelicientc de absorción (u) de las 
películas de Baytron P. se midienrn sus espesores (ti). Por ser materiales suaves y con 
lllLH~ha rugosidad. la medición se realizó de tl.ln1w manual y por computadora. en úreas 
cercanas a donde se reali1.aría la caractcri1.ació11 eléctrica/óptica. Las dos 111cdicioncs 
siguicrun la misma h:ndcm.:ia y la dilCn:ncia de c.:spcsores fue 1nuy pcqucrla. En la Figura 
4. 7 se muestra conH1 el espesor de la pclicula de Uaytron !'disminuye en función del grado 
de dilución. La disminución es mús rápida en las primcras diluciones (hasta 1 :5) y parece 
akan1.ar un l'alnr asintótico de 300 nm a diluciones mayorcs. Tomando en cuenta estos 
l'alores, la Tabla 4. 1 repol1a el coeficiente de absorción (a 430 nm) considerando las 
pérdidas por reílexiún (grúficas en el apéndice C) de las películas de 13aytron con diferente 
grado de dilución. 
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Figura .t.7 Variación del espesor y corriente a 10 V en función de las diluciones de Baytron P. 

Tabla 4.1 Coeficiente de absorción a ·130 nm de las películas del l.lavtron P a diferentes diluciones. 
l>iluci(111 B~1ytro11 P: A~ua ~---

1: I . 4.6 X 10 
1:2 ú.9xlO' 
1:3 4.0x 101 

1:4 5.Sx 10' 
1 :5 6.8 X 101 

l:ú 7.5xlO' 
1:7 8.5 X 101 

1:8 5.7 X 101 

1:9 4.9x 101 

4.2.2 Caractcrizaciim cléctricn. 

La resistividad de las películas se detenninó de mediciones coplanares similares a 
las descritas en la sección 3.3. Las películas poliméricas depositadas en sustratos de vidrio 
y con electrodos paralelos de pintura de plata se caracterizaron de forma estática aplicando 
una diferencia de potencial de 1 O V entre ambos electrodos. Como era de esperarse, la 
corriente en oscuridad disminuye con la dilución del polímero, siguiendo la tendencia 
mostrada por el espesor de la película (a menor espesor, menor corriente). Las Figuras 4.8 y 
4. ') muestran la tendencia de la resistencia de cuadro (R ) y de la conductividad eléctrica 
del polímero en función de su espesor (dilución). En el rango de espesores de 500 a 3000 
11111~ la resistencia de cuadro es poco sensible al espesor, disminuyendo a medida que el 
espesor aumenta. Por el contrario, a espesores rncnorcs de 500 nm, la resistencia de cuadro 
aunH:nta abruptamente. sugiriendo que a estas concentraciones la microestn1ctura de las 
películas es detenninant<.: en el transporte eléctrico. Esto es, aunque las diferentes 
diluciones reporten el mismo espesor, la continuidad de la película es diferente, ya que la 
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densidad de libras conductoras es insuficiente y dependerá de su ordenamiento el que haya 
continuidad entre los electrodos (ruptura del régimen de percolación). Otra observación 
importante es que la nonnalización de la resistencia de cuadro con el espesor de las 
películas no lleva a un único valor de conductividad (a =l/(d x R.)), ni siquiera en el 
régimen en donde el transporte eléctrico está bien definido (espesores de película arriba de 
500 nm). Esto sugiere que no todo el bulto de la película estii involucrado de la misma 
manera en el 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 (0-cm)" 1

, y esto de alguna manera refleja la heterogeneidad de la 
película, misma que depende tanto de la interacción sustrato/polimero, como de la técnica 
de depósito empicada. 

10 

"\ "'"'°"p ______.. 
_____.,_,,..... 

1 
--o- Corriente 
-•- Resistencia 

" ·------·-·-·---=. 

10' 

10·1'1 g 

1x10' 
10' 

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 
Espesor (nm) 

Figura 4.S Variación de la corriente y de la resistencia de cuadro a 1 O V en función del espesor de 
las películas de llaytron I'. 
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Figuro 4.9 Variación de la conductividad en función del espesor de las películas de Da}tron P. 
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Con respecto a la fotorespucsta, las películas elaboradas con Ba}1ron P reportan 
corrientes en oscuridad de 2 x 1 O"'' A corrientes en iluminación de 9 x 10"7 A (Figura 4.1 O 
(a)). Esto puede deberse al bajo coeficiente de absorción del polímero en la zona de interés 
(visible), pero también a la ausencia de sitios que obliguen a la disociación de excitones y 
separación de carga (ver Capillllo l/Sección 1.3.3). 

Cabe hacer notar que el comportamiento registrado en la Figura 4.1 O es extraño. A 
estas diluciones. la película es tan delgada que tiende a disolver y mezclar con los 
electrodos de pintura de plata causando corto circuito. El registro de la respuesta 1-V con 
electrodos de cstailo a presión es lo que se muestra en la Figura 4.1 O. El comportmnicnto 
óhmico esperado cst~·l altamente distorsionado, principalmente en las películas sobre 
sustratos de \'Ídrio. Tarnhién es interesante que la curva en iluminación reporte menos 
corriente que la nir,·a en oscuridad. Aparcnh:mentc d campo eléctrico generado por los 
portaJon:s Cotugcncradns crea una barrera en el transporte eléctrico. La reducción de la 
corriente con iluminac1ó11 ha sido reportada para politiofenos, en donde se observó que la 
fi.Jtogencraciún lk' clcctrom::.. ucasiona Ja reducciún dl'I polirncro, y por consiguiente la 
disminución (.k su co11ducti\'idad (el poli1iofc110 oxidado es conductor, reducido es 
aislante). lliluciones de llaytro11 inferiores a 1 :20 no presentaron esta problemútica 
comentada. pnr In que SL' e\'itú trabajar a diluciuncs mayores Uc 1 :ló. 
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Figura 4.1 O Curvas 1-V (a) coplanarcs (área de 0.25 cm' a 10 V) y (b) verticales 
V) del Baytron P ( 1: 1 O) oblemJns utilizando contactos de estm'\o a presión. 

(área O.O 1 cm'a 1 

La presencia de fulcrenol en la película de Baytron puede contribuir de tres formas a 
la generación de fotocorricnte: 1) puede aumentar el coeficiente de absorción en la zona del 
visible, 2) puede separar los portadores de carga (electrón-hueco) generados por la 
disociación de excitones debido a campos eléctricos locales, 3) puede evitar la 
recombinación de portadores al propiciar el transporte preferencial de los huecos en la fase 
polimérica. y de los electrones en la fase formada por las moléculas de fulerenol. 
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Por otro lado, la Figura 4.11 muestra los espectros de fotorcspucsta caractcristicos 
de películas de fulcrcnol elaboradas por goteo I evaporación. La fotorcspucsta de la película 
de fulcrcnol es extremadamente pequeña y 111uestra las caracteristicas propias de sistemas 
lentos, donde el transporte está detenninado por la concentración de moléculas de fulerenol. 
Se muestran las respuestas de películas secadas a tcrnpcraturn mnbicnte, así como de 
películas so111ctidas a trata111icntos ténnicos en aire de 70 ºC. Esto últi1110 parece beneficiar 
la corriente en oscuridad y la fotorespucsta de las películas. 

~-9.80 

_§'-9.85 

-9.90 

--secada a 70 ºC 
Temp. Ambiente 

o 10 20 30 40 
Tiempo (seg) 

50 60 

Figura 4.11 Fotorcpuesta a 1 O V )' un área de 0.25 cm' del fulcrcnol a temperatura ambiente y 
scc~da a 70 ºC en airt:. 

La adición de un co111poncntc tan resistivo en la película de Baytron P hace dudar de 
sus posibles beneficios, aún cuando la resistividad del 111is1110 es debida a la pobre 
111icruestructura de la pelit:ula (moléculas de fulcrenol 111uy separadas). En la Figura 4.12 se 
muestran las curvas 1-\' de los sistemas compuestos en e111ulsión (a) y multicapa (b) de 
llaytrnn I' ( 1 :~) I Fulcrenol (2.58 .x 10"1 1\1). En ambas figuras se reporta la corriente en 
oscuridad y en ilu111i11ació11, y se compara la respuesta de películas sornctídas a diferentes 
tratamientos tL-nn1cos. Para focilitar la comparación, se muestran también las curvas de los 
co111ponc11tes por separado, corrigiendo por la dilución adicional que causa el segundo 
cumpo11L'11le en L"I sistema compuesto. En ambas figuras se puede observar la resistividad 
del fulerenol, debida principalmente a la tendencia de las moléculas de fulereno y fulcrcnol 
a aglomcrarsL:. creando pdículas discontinuas. Alin así, cuando se cornbina con el Baytron 
P. su acción es benl"lica en los sistemas en emulsión con y sin tratamiento ténnico. Esto es, 
la Figur;:1 4.12 (a) reporta mayor l'l)rriente en oscuridad e iluminación en los sistcrnas 
compuestos 4ue en d polímero sin diluir. Se observa también que existe mayor corriente en 
oscuridad para la película sin tratamiento térmico, pero el coeficiente de fotosensibilidad, 
definido como la relación de la corriente generada por los portadores fotogencrados entre la 
corriente en oscuridad ¡s~-- (l 1 1urn-lo,d/lu.,~·J. es mayor en la película horneada. 
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El análisis de la Figura 4.12 (b) indica también un efecto benéfico del fulerenol en 
el sistema multicapa, pero únicamente en el caso de películas sin tratamiento ténnico. Los 
cambios morfológicos observados en las películas sometidas a tratamientos ténnicos 
ayudan a entender por qué el sistema en emulsión se beneficia del horneado, mientras que 
el sistema multicapa se deteriora. Se conoce por la literatura que las uniones 
donadoras/aceptadoras requieren de la segregación nanoscópica de las fases para que se 
maximice la interfaz polímero/fulcrcno. Por otro lado, también debe de haber continuidad 
entre cada fase y su electrodo colector. En el sistema en emulsión, parecería que el 
tratamiento ténnico propicia un mínimo de segregación de manera que la continuidad con 
los electrodos se logre con mayor facilidad. Ahora bien, el sistema multicapa es de hecho 
un sistcn1a segregado. con buena continuidad en las respectivas fases. y el tratamiento 
ténnico tiene la tendencia de convertirlo en un sistema en emulsión, con corrientes en el 
orden de las observadas para aquellos sistemas. La mayor corriente en oscuridad y bajo 
ilun1inación de los sisternas multicapa es un efecto combinado de 111cjor transporte. 
colección, así como rnayor absorción de fotones debido al efecto túnden1 observado en la 
caracterización óptica. 

En resumen. el anúlisis de la Figura 4.12 permite concluir que los sistemas 
multicapa son mejores que las pcliculas obtenidas de los sistemas en emulsión, y que no es 
conveniente someterlos a tratamientos térmicos para eliminar Jos solventes. 

Figura 4.12 Curvas corriente-voltaje de películas formadas de llaytron P a una dilución de (1 :8) con 
fulcrenol (2.58xlff1 M) sobre sustrato vidrio: a) sistema en emulsión; b) sistema multicapa. 
l'cliculas sin tratamiento tém1icu (A) y sometidas a 70ºC (RJ. Símbolos sólidos y vaclos son 
1111:dil:1rnws en oscuridud e iluminac1ón, respectivamente. Área de medición de 0.25 cm2 a 10 V. 

Para acotar los limites de concentración del polimcro, se comparó también la 
respuesta eléctrica de sistemas compuestos basados en soluciones de 13aytron más diluidas. 
La Figura 4.13 muestra las curvas 1-V de películas compuestas obtenidas con soluciones de 
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Baytron P (1 :50), tanto en emulsión (a) como multieapa (b), horneadas y sin hornear. 
Debido a que probablemente se rebasó el límite de percolación del polímero, la dilución por 
un factor de 6 ocasionó una disminución aún mayor en la corriente. Por la similitud de las 
curvas del sistema compuesto en emulsión y el propio polímero, se infiere que el aumento 
en la corriente en las películas horneadas es más un efecto de compactación de la película 
(eliminación de agua), que de segregación de fases. La compactación de la película explica 
que en los sistemas multicapa de la Figura 4.13 (b) tanto las películas sin tratamiento 
ténnico como las horneadas, reporten mayor corriente en oscuridad que la película de 
Baytron. Aparentemente el efecto benéfico del fulcrcnol debe ser determinado del análisis 
de la fotocorriente más que de la corriente en oscuridad. Así, la poca o nula fotocorriente 
dt.:l sistema multicapa sometido a horneado indica que en este sistema la compactación de la 
pelicula dominó. Por otro lado, en los sistemas multicapa sin hornear y/o los sistemas en 
emulsión horneados, la presencia del fulerenol fue importante en el aumento tanto de 
corriente como fotocorricntc. 

·- [3a~trof1P (1 :50)/~00<.0_l:i.J,.'" 
la) Emulsión 4.0x10' 

1

1 ~ 
¡¡¡_ 

1 :[2.0x10 6 

Figura .J.13 Curvas corriente-voltaje de películas formadas de Baytron !'a una dilución de (1:50) 
con fulcrenol (2.58xlO·' MJ sobre sustratos de vidrio, para un sistema en: a) emulsión y b) 
multicapa. l'eliculas secadas a temperatura ambiente (A) y a 70 ºC (R), depositados por goteo. 
Sirnbo)os sólidos y vacíos son mediciones bajo oscuridad y en iluminación, respectivamente. Área 
dl.• nll.•dición de 0.25 cm:? a 10 V. 
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Tabla 4.2 Corriente de saturación y resistencia de cuadro de las películas de llaytrnn P ( 1 :8 y 1 :50) 
con fulcrcnol del sistema Multicapa y de emulsión. sin tratamiento ténnicu (A) y sometidas a 70ºC 
(R), depositados sobre sustratos de vidrio. Considerando un área de 0.25 cm' entre electrodos de 

lata. 
llETEROUNIONES 

C1.o(Oll),..,, 
llaytron I' (I :8) J\lulticapa 
llaytron l'/C,.,(011),..,. (A) 
Uaytron l'IC,..(011),.,. (R) 

ll:iytron I' (1:50) l\lnlticapa 
llaytron l'IC,.,(Ol I >:. ,, (1\) 

Jlaytron l'/C,.,(011):.,, (R) 
llaytrun I' (1 :Ir.) Emu1'iún 
llaytron p,c,.,(011):..,, (A) 
Baytron P1l ' 1o11(0l l):'.i.:-~ (R) 
llaytrun 1' (1:100) EmulsiéJn 
llayl1on l'IC,.,(Oll):." (A) 
llaytron l'>l",.,(Ollh ,, (R) 

6. J X JO.lo 
1.2' 10 ... 

2.0' 10 ... 

8.4 ~ lff' 
J.0 X JO''' 

4.0 X JO'" 

8.8 X JO''' 
2.8 X JO' 
3.7 X JO·' 
3A .\ 10'' 
J.ll x JO"' 
1.1 X JO" 
J.2 X lü'' 

6.5 X lOIO 

3.1'10' 

1.9' 10' 

4.7 ' 10' 
3.8 X 10

7 

J.0 X 107 

4.5 X 10'' 
1.3 X 1 O'' 
J.IJ X 10" 
1.1 X 10'' 
.1.7 X 107 

3.5 X JO 
3.2 X 10'' 

8.5 X lO'IO 
J.3 X 10_. 

2.3 X JO_. 

9,2 X lff5 

l.Ox 10'6 

4.8 X 10'6 

8.8 X 10'6 

3.2 X 10'1 

4.0 X 10'5 

4.0 X 10'1 

1.1 X JO'' 
J.2 X J()'" 
J.3 X 10'5 

l~r.iadro, Uum {{) ) 

4.6 X 101º 
2.9' 105 

J.6 X J05 

4.3 X 105 

3.7 X 107 

8.3 X 106 

4.5 X 106 

J.2 X 106 

9.8 x 105 

9.8 X 105 

3.5 X 107 

3.3 x 10
7 

3.0x 10• 
Nota: CalK· rrn.:neionar que las películas del sistema 1..·11 emuls1ún se cumparnron con las películas de 
Baytrnn P Je doble <lduc1ón para corrq!ir el fa1..·tor Uc dilución. 

-1.3 J\lalrriaks de ll:iytrnn P/C'oo. 

Los cambios observados en las propiedades ópticas y eléctricas de los sistemas 
compuestos a partir de fulcrenol, hacen dudar de la conveniencia de trabajar con el fulereno 
hidroxilado. El costo del 111aterial hidroxilado es muy superior al del fulcreno. Su ventaja se 
percibía en el hecho de que los grupos hidroxilos podrían favorecer una mayor inleraceión 
con el polírncro o con d electrodo colector. Fsto resultaría en una rnayor n1iscibili<lad entre 
las fases. que traería como consl..'rt1l..'llcia una mayor interfase donadonúaccptadora. así 
como una rnaynr adla:rL'ncia con el sustrato nl!lductor, garantizando con este ltltimo un 
contacto 111ús íntimo y óhmico. 

Los resultados de los sistemas cotnpucstos a partir de fulcrcnol se cornpararon con 
los resultados de sistemas anúlogos basados en fulereno. Cabe hacer notar que la 
miscibilidad dd fulcreno es inferior a la de su contrapa11c hidroxilada. El fulcreno es una 
esfera de carbonos alta111ente hidrofóhica, mientras que la presencia de más de 20 
hidroxilos en el fulcrcnol lo hace un material hidrofilico. La disolución del fulereno se 
logra únicamente en medios apróticos corno el tolueno, hexano, por lo que no es posible 
realizar las emulsiones con el Baytron P ya que éste es soluble en agua. Las siguientes 
secciones contienen los resultados de los sistemas multicapa Ba)1ron P/ fulcreno. 
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4.3.1 Cnractcriznción Óptica. 

La absorción óptica del fulereno se encuentra principalmente en el rango de 300 n 
400 11111, aunque existe una pequetia absorción en el visible, muy ancha y con pico en los 
325 nm (Figura 4.14 ). A concentraciones mayores de 1. l 3x 10-1 M, se observa la saturación 
del pico principal de absorción. 
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Figura 4.14 Absorción del C1,o en tolucno a difcn:ntes concentraciones. 

601 

La elaboración de multicapas de Baytron/fulereno se hizo con soluciones de 
fulcreno 2.58 x 10"3 l\I y tomando alícuotas de 25 ¡ti. El Baytron se depositó por 
autoensamblado, esto es, la película que se forma durante la inmersión de sustratos en 
soluciones de Baytron por tiempos predetermina<lus. La concentración de la película de 
13aytron que se for111a por autocnsamblado se calculó de la co111paración con el espectro de 
absorbancia de la película de Baytron li.innada por goteo/evaporación. en donde se conoce 
exactan11.:11tc el volumen y concentración del Baytron. así como el área gcornétrica cubierta 
por Ja gota depositada. De manera aproxi111ada se puede decir que sólo un 10% de la 
conccntraciún th: Baytron en !:iolución se deposita por autocnsamhlac.Jo. 

El ca111hio en la manera de depositar el Baytron se debió a la necesidad de mayor 
área. A diferencia de lo que sucede con el fulerenol. la incompatibilidad del carácter 
hidrofilico del llaytron y el hidroll\bico de la solución fulereno/tolucno, hace que las golas 
de Cstc cubran una mayor úrea. El úrea que ocupa por la adición consecutiva de dos gotas 
Lk 25 ¡ti del fulcrcno en un \'idrio sin limpiar es de 113 mm', quedando un área bien 
definida. En un \'idrio limpio, donde la grasa con carúcter hidrofóbico se ha eliminado, el 
úrea cuhie11a es de 200 111111

2
. Sobre l3aytron P. el úrea cubierta es sirnilar a esta última. 
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De la Figura 4.15 se puede observar que el efecto que causa el depósito de fulcreno 
sobre Baytron es disminuir la transmitancia de la pelicula compuesta. No hay cambios 
aparentes en la fonna de la curva, aunque se nota una disminución mayor en la zona de 500 
-750 nm. Tampoco hay corrimientos apreciables en el umbral de absorción (límite 
superior) del sistema compuesto, ni es la disminución en transmitancia proporcional a la 
cantidad de fulereno añadido. Esto se explica por el carácter hidrofóbico del fulereno, 
mismo que una vez que llena las microcavidades del polimero en los primeros 50 ~ti. tiende 
a acumularse en las orillas (posteriores alícuotas). 
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Figura 4.15 Transmitancw de películas mult1capa de Baytron P depositado por autocnsamblc con 
fulcrcnol dcposit~1do por gotco sohrc substratos <le vidrio. 

En la Figura 4.1 ú se compara la respuesta óptica de sistemas compuestos multicapa 
basados en fulcrcno y en fulcrenol. lJe la comparación de las curvas (1) y (g) se puede 
apreciar la mayor transmitancia del depósito de fulcrenol. También podernos observar de 
las curvas (d) y (e) como el Baytron puro depositado por autoensamble su transmitancia es 
como si se hubiese diluido con un factor de 1: 1 O. Podemos observar que al depositarle el 
llilcrcno la transmitancia máxima baja a 62 %. tvlientras que cuando se le agrega el 
fulcrcnol la transn1itancia incrementa. 
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Figura 4.16 Comparaciún <le los sistemas nmlttcnpa Buytron P (por autocnsamblc)/fulcrcno y 
llaytron I' (por gotco) 1fukrcnol. a) llaytron I' (por goteo); b) Jlaytron I' (por goteo) /C.o (011)24.,. 

(2.58 x 10·' /\.!);e) ll'1ytron I' (por autocnsamblc)IC..,(2.58 x Hr' M); d) Baytron I' (1:9 por goteo) 
e) Baytron I' (autocnsamblc); 1) C,.,(2.SS x lfl" 3 /\.1): g) C,,,,(Oll),.,,(2.58 x 10·'¡. 

4.3.2. Citractcrizaciún Ell-ctrica. 

En la Figura .J. I 7 se muestran las cur\'aS 1-V de las películas sobre vidrio: fulcrcno, 
Baytron I' (autoensamblado) y el sistema multicupa 13aytron I' (a.c.)/ fulercno. La respuesta 
del fulercno apenas si se nota, mientras que la curva de la película de Baytron es casi 
óhmica, con poca foton.:spuesta, y muy cercana a la obtenida Je diluciones de Baytron P 
( 1 :9). l'or otro lado, la respuesta en oscuridad del sistema compuesto parece óhmica en el 
primer cuadrante, aunque ligeramente inferior a lu del polímero sin diluir. En el tercer 
cuaJrantc es daro el contraste entre la respuesta óhmica del polímero sin diluir y el 
comportamiento n:ctilicantc del sistema compuesto. Esto sugiere la presencia e.Je barreras 
entre el fulcrenu 1Baytron, o fulcrcno/plata, adcmús de la heterogeneidad del sistema 
multicapa. Esto cs. idl'alnwntc en una 1ne<lición coplanar amhos contactos son idénticos, 
por Ju que el d10lh.l1resis1or lkl 3n cuadrante debiera e.Je observarse ta1nbién en el 1 cr 
cuadrante. Sin embargo, por la asimetria de la Figura 4.17, parecen existir diferencias en el 
ambiente de los electrodos ocasionadas por la difl:rcnte concentración de alguno de los 
comprn1e111L's. La di fcrentc concentración en ambos electrodos de Baytron/Fulcreno se 
inlicre también de la corriente en iluminación. El aumento en fotocon-iente es notorio en el 
primer cuadrantL· entre o y <1 \'olts, mientras que en el 3c' cuadrante se observa un 
Jccrementu impllrtante en Ja corriente total con la iluminación, sugiriendo la reducción del 
polímero tal y como se ohscr\'a en películas muy delgadas de 13aytron. Al comparar los 
resultados de la Figura .J. I 7 con los obtenidos para sistemas multicapa de llaytron/fulerenol 
(Figura .J.12 (b)), se nhscr\'an diferencias importantes en la corriente en iluminación. Se 
había comentado cun anterioridad que los efectos de la microcstruclura de la película son 
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determinantes en la corriente en oscuridad, pero es en la corriente en iluminación donde se 
nota la influencia del fulcrenol. De la comparación de ambas figuras, observamos que el 
orden de magnitud de la corriente en oscuridad es comparable en ambos polímeros y menor 
en el polímero autoensamblado, correspondiendo a una mayor dilución. La ligera 
disminución de la corriente en oscuridad del sistema multicapa por la presencia del 
fulerenol se observa también en el fulereno, y se explica en ténninos de una mayor 
discontinuidad de la fase polimérica, responsable del transporte eléctrico en oscuridad. Lo 
que es notorio es la ganancia en fotocorriente y fotosensibilidad del sistema multicapa 
basado en fulereno, 4ue son muy superiores a las observadas con el fulercnol en sistemas 
multicapas horneados y sin hornear. Esto se explica por la menor electronegatividad del 
fulcreno hidroxilado, ya que es esta la responsable de disociar al excitón y retener a los 
portadores fotogenerados en diferentes fases (esto es, el hueco en el polímero, el electrón en 
el fulerenolfulerenol). Ambos efectos redundan en una mayor fotocorriente. El fulerenol es 
menos electronegativo 4ue el fulercno porque la hidroxilación implica la ruptura de dobles 
enlaces y altera sensiblemente el sistema n del fulcreno. 

Vidrio/Baytron P/C
60 

~~~-=~~~~~ 

Figura 4.17 Curvas de corriente-voltaje de películas de f!aytron P autoensamblado con fulcreno 
sobre sustruto de vidrio a 10 V y un área de 0.25 cm'. 

La presencia de comportamientos rectificantes en la medición coplanar puede 
deberse a barreras entre ambos componentes, o bien, entre los componentes y la plata. En 
medidones verticales, los contactos estún constituidos por plata e !TO. La función de 
trabajo de la plata es menor que la del ITO, por lo que el campo eléctrico entre ellos 
favorece la colección de electrones en la plata y de huecos en el !TO. El comportamiento de 
películas depositadas sobre ITO se muestra en la Figura 4.18: a) Baytron; b) 
llaytron/fulereno. La curva 1-V de la película de Ba}1ron autocnsamblada 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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está invertida y las corrientes son mucho mayores en la película de Uaytron 
autocnsamblada debido a su menor dilución. Esto es, independientemente de la 
concentración del Baytron y de la ausencia/presencia del contacto de plata, la fonna de la 
curva es la misma. A una cierta polarización la iluminación causa un aumento en la 
corriente total (disminución de la altura de la barrera entre ITO/Uaytron), mientras que en 
la polarización inversa causa su disminución (recombinación de portadores y/o reducción 
del polímero). La adición de fulereno disminuye la corriente total por dos órdenes de 
magnitud, pero auxilia en delinir mejor el carácter rectilicante de la unión. En el rango de 
voltajes presentado en la ligura (< 1 V), es dificil apreciar el efocto de la iluminación. AÍln 
así, se puede decir que es mayor que el que presenta en sistemas análogo con fulerenol. 

a) -51:~~~~0!9n ~" ----1 -b)- -- -~~':,~~:~~~~ºº-----
~ r 

'§' • l. 
~ 25x10

3 
A A, O /.f 
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~ A • ... "' ... ._ .. ~· 8. h 

¡_._-~-t?J1 ••• ! "i 
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... -2.5x10" •••U•••••••••••ilí\. ............... iz 
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F1gurn 4.1 S rvtcU1c1ón de la conH:ntc contra voltaje de las películas del Baytron P con fulcrcno en 
un sustrato conductor (ITO). Voltaje uplicado 1 V y un área de tnc:diciún de 0.01 cm2

• 

Los problemas de cortn con los contactos de plata presentados por las películas 
sobre sustratos de !TO hicieron dificil la obtención de curvas 1-V en un rango 1nayor de 
potencial. SL· pn:líriú cntolll:cs rcali1.ar nu:dicioncs de capacitancia para confirmar el 
carácter rcctilicantc de los sistemas multicapa basados en fulcrcno. La Figura 4.19 muestra 
los resultadus para el polin1ero (a) y para el sistema multicapa (b). La primera se midió a 1 
kll/., y la sc•gunda a 1110 kllz. Frecuencias comparables o menores no fueron posibles 
debido a la di fcn:ntc y gran resistividad tic Jos materiales. Aún así, se aprecia que Ja 
capacitancia dd sistema multicapa cae mús rápidamente con el voltaje aplicado. 
Apar<'ntcmente hay una barrera de - 4 V en este sistema. Esto no concuerda con los valores 
reportados en la literatura (V,~ (teórico) - 1.2 V, V,,., (experimental) - 0.6 V) [47) y hace 
suponer que a altas frecuencias la respuesta sensada no corresponde a la interfaz 
PC!fukrcno. 

67 

TE~!? qoN f 
Flf..fL!: ':' ,\:,,:1·,,,,r¡ /i_J ·r .· 1 1 i¡ • • ,\, 

-···- -. - . .. :- ''- 1 



Unimw.,· DIA: Alatrriahw Orgtínfcos 

3.0~-------------., 

2.0 

1.0 

a) ITOIDaytro:l P 
1 KHz 

•5 ;,••OV 

\.o.o~ 
·~ / b) ITO:Oaytron PIC., g 100KHz 

2.0 

1.0 

3 

Figura 4.19 Varrnción de la capacitancia con respecto al voltaje aplicado a una frecuencia de l kllz 
para el ITO/Baytron I' y 100 kl lz para el ITO/Baytron PIC.,,. 

La comparación de los dos politiofenos estudiados indica que la capacitancia de la 
unión P30Tlfulereno ( liguru 4.2) es un orden de magnitud 111enor que la del Baytron, con 
factor de rectilicaciún (F1<) dus órdenes d.: magnitud 111enor (a± 1 \', Ft< (1'30Tlr) = 3 1·s. 

F" (B/F) "- 500) y con corriente de saturación (1,) un orden de 111agnitud 111ayor (a± l V, 1, 
(PJOT/F) ~ 5 x l<l'' A 1·s. 1, (BIF) = 5 x ICJ'7 A). Aún asi, la diferencia principal entre 
ambos polímeros estú en la pocu!nula fotocorriente de la unión l'JOT/F y la fotocorricnte 
de - ~.5 mAlcm' de la unión B 1F. Esta última es muy superior a la reportada en 
dispositivos fotovoltaicos basados en polímero conductor/fulerenos, en donde los valores 
reportados no son supL·riores a los IOU pNcm' 147]. Otra diferencia importante de los 
politiofenos estudiados es la forma de las curvas de Capacitancia 1·s. Voltaje. Las curvas de 
Jos materiales basados en L3aytron corresponden a materiales tipo-11. 1nicntras que las curvas 
de los sistemas basadns en PJOT son típicas de materiales tipo-p. Si asumimos que las 
diferentes condiciones de rncdición no son relevantes, el ca111biu de signo <le las curvas 
indicaría que la barrera estú dominada por la interacción ITO/polimcro y no tan sólo por la 
difcrrncia entre el 110:--.10 del polímero (equivalente a la banda de valencia) y el LUMO 
del fulcreno (cqui,·alente a la banda de conducción). 

Los resultados obtenidos con el Baytron I' llevaron a la conclusión de que este 
politioli.:no es el de mayor potencial como material fotovoltaico, en el sentido de que tiene 
buena adherencia con sustratos hidrolilicos, pcnnitc darle continuidad a las películas de 
lltlcrenu y fulcrenol (actúa como matriz), reporta mayor fotocurricntc y fotosensiliilidad en 
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combinaciones multicapa con estos compuestos, disminuye la barrera que experimentan 
materiales tipo-p con el ITO, etc. 

4.4 l\lalcrlnlcs de Polinnilina/Coo- Coo (011)2,.2 •. 

4.4.1 Cnrnctcriznción Óptica y Eléctrica. 

En el CIE también se ha avanzado substancialmente en la síntesis de polianilina 
(PANI) y aunque no existen en la literatura uniones donadoras/aceptadoras con 
aplicaciones fotovoltaicas basadas en este polímero, se quiso conocer su comportamiento. 
La Figura 4.20 presenta la transmitancia de PANI con c,,0 y C60 (Ol l)i,.2R· 
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Figura 4.20 Transmitancia Uc polianilina con futcrcno y fulcrcnol. 

Lo observado en los espectros de la Figura 4.20 es una disminución mayor en la 
transmitancia de la película dt: PAN! por la prt:scncia del fiilcreno. Esto puede 
corrclacionarst: con la mayor afinidad y penetración del fulcrenol en PAN!, de manera que 
en términos relativos el sistema multicapa PANl/fiilcreno estú mejor definido y el fulcrcno 
absorbe/dispersa rnús. También es notorio que el hombro a - 500 nrn, característico de la 
forma PAN! oxidada, tiende a disminuir y principalmente en el sistema PANl/fulcrcno. 

El comportamiento óptico concuerda con la respuesta eléctrica reportada en la 
Figura 4.21. La conductividad de la película de PANI disminuye casi un orden de magnitud 
por la presencia de fulerenn y/o fulcrenol. El decremento es ligeramente mayor para el 
fulereno. Por otro lado y contrario a lo observado con los politiofenos, particulannente con 
el Baytron P. la fi.11urespu1:sta no mejora significativamente. 

La diferencia entre polianilina y politiofcnos es el hecho de que los cambios en el 
estado de oxidación de PAN! conllevan a la protonación/dcsprotonación del polímero. Esto 
hace a la PAN! sensible no tan sólo a agentes reductores/oxidantes, sino también a agentes 
que protonen/desprntoncn. El efecto que se esperaba del fulereno era de que ayudara a la 
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oxidación del PANI, sin embargo pareciera que la redujo. En el caso del fulerenol, su alta 
afinidad por protones pudo causar la desprotonación del PAN! alterando el equilibrio con la 
fonna bipolarónica de alta conductividad. Por la similitud de las curvas PANl/fulereno y 
PANl/fulerenol en la caracterización óptica y eléctrica, parece que sólo un mecanismo 
dominó, el más probable, la deprotonación. 
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F1gm~1 4.21. a) Fotorcspucsta de la polianilma con fulcrcno y fulcrcnol registrada a 10 V; b) curvns 
1-\' de pcliculas sobre sustratos de vidrio. 

Las cur\'as 1-\' de pcliculas de polianilina sobre ITO, con y sin fulercnol se 
presentan en la Figura 4.22. 
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Figura 4.22 Curvas 1-V de la polianilina con fulcrcnol sobre sustrato ITO considerando un área de 
0.01 cm'. 

70 



Co11c/11sio11C's 

CONCLUSIONES 

En esta tesis se abordó el estudio de sistemas desordenados en aplicaciones 
foto\•ollaicas y rectificadoras. En particular, se estudiaron sistemas donadores/aceptadores 
de bajo costo y gran procesabilidad. Las conclusiones más relevantes de los sistemas 
estudiados se listan a continuación. 

Uniones donadoras/nccptadoras inorgi\nicns: Ti02/lli1S3 

;.. Se validó la hipótesis de que el caritcter hidrofilico del Ti02 auxilia en el 
crecimiento ordenado del Bi2S1. Esto es de gran relevancia en los estudios de 
sensibilización del Ti02 , ya que la película inorgimica es un buen substituto de los 
tintes orgánicos hasta ahora empicados. Así mismo, la estrategia es válida en la 
sensibilización del óxido metálico con otros semiconductores crecidos en medios 
acuosos o hidrnlilicos. 

:,.. Se observó que la estabilidad Ud TiO.:! en 111cdios búsicos mejora substancialmente 
con la irradiación UV. Este hecho no es tú reportado en la literatura y es relevante en 
aplicaciones en donde el TiO, se expone a medios alcalinos, ya que incide 
direetamente en el tiempo de vida de los dispositivos (por ejemplo, dispositivos 
ft.JtLleatalitin)s. clcctrrn.Túmiclls, cte.). 

:,... Las propiedades optoelectrónicas de la umon Ti02/Bi:!S.1 concuerdan con lo 
cspcrado en sistemas desordenados. Esto es, la separación de portadores 
(rectilicación) basada en los modelos que contemplan una barrera definida en una 
zona de espacio de carga no aplica. En estos sistemas la separación ocurre por la 
diferencia en \'eloeidades de difusión del electrón y el hueco, y no se asume 
doblamientos de bandas. 

Uniones donadoras/aceptadoras orgirnicas. 

;.. Se logrú controlar la morfología de la interfaz mediante la funcionalización del 
fulereno y el uso de plastilicantes. De los métodos de depósito empicados, el 
autoensamablado de la película polimérica es sin duda superior al método de 
gotco/c\·aporación. 

:,... La comparación de Jos sistemas en emulsión y multicapa, llevan a la conclusión de 
que el sistema muhicapa es superior a las concentraciones de fulcrcnol utilizadas. 
Los tratamientos térmicos de los sistemas en emulsión parecen beneficiarse por el 
hecho de que la eliminación de solvente causa la compactación de la película y 
porque hay una tendencia de los con1poncntcs a segregarse en un sisten1a multicapa. 

:,... La problemútica Lle segregación <le los politiofcnos mejora con la adición de 
plastilicantcs (policstirensulfonato). Por otro lado, el uso de politiofcnos 
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disubstituldos (l'oli-etilen-dioxi-tiofcno) mejora la fotorcspucsta del material y 
minimiza la tendencia del polímero a cristalizar (efecto estérico). 

;.. La hidroxilación del fulcrcno no convence, ya que es un compuesto caro y útil en el 
contexto de los sistemas en emulsión. 

;.. En todos los polímeros estudiados, el fulereno aumenta el carácter rectifieante de la 
unión. La mejor rectificación y mayor fotorespuesta se obtuvo en la unión 
13aytron/fulcrcno, por lo que se considera que es el polímero conjugado más apto 
para continuar con los estudios de aplicaciones fotovoltaicas. 

TRABAJO FUTURO. 

En resumen, esta tesis pennitió establecer una nueva línea de investigación en el 
CIE-UNAM orientada a celdas solares plásticas principalmente los politiofenos 
disubstituidos (PEDOT-PSS) con fulcrcnos ya que de acuerdo a los resultados las 
propiedades son promisorias para obtener un efecto fotovoltaico, por otro lado continuar 
con el desarrollo de sistemas nanocstmcturados inorgánicos útiles en aplicaciones 
fotovoltaicas. 

--~ TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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A 1émliceA 

APÉNDICE A 

TEORÍA DE BANDAS 

Teorln de bandas en sólidos cristalinos. 

La conducción en sólidos generalmente se explica en ténninos de la teoría de 
bandas. Esta se basa en extender el modelo simple de un enlace entre dos átomos a un 
sólido cristalino completo. Cuando dos átomos idénticos. cada uno teniendo un orbital 
semilleno. se aproximan suficientemente para que sus orbitales se traslapen. Jos dos 
orbitales interactuan para producir dos nuevos orbitales, uno de menor energia y otro de 
mayor energía. La magnitud de esta di fcrencia de energía se detcnnina por Ja extensión del 
traslape <k orbitales. Los dos electrones se ubican en el orbital de menor energía. En 
ténninos químicos se llama Teoría del Orbital Molecular. El orbital de baja energía (lleno) 
es un orbital de enlace y el orbital de alta energía (vacío) es un orbital de antienlace[48] 
( ,·er Figura 1 A). 

Energía 

Orbtlal ant1enlace 

-+-
Orbital enlace 

n::J n=2 

F1gurn JA. Orbitales moleculares y bandas de energía 

n=4 

Uanda <k 
Conducción 

Urccha de 
,.....,_,..,..,....,..,.,..,..., Encrgla 

Si pasamos a un sólido cristalino y aplicamos el mismo argumento, entonces se 
obtiene la ilustración de banda. Un sólido consiste de un sistema de N átomos, donde los 
útomos se encuentran estrechamente empaquetados. Típicamente hay J023 átomos por cm3 

en un sólido cristalino. El traslape de orbitales de N (-JU") átomos produce N/2 orbitales 
de energia mús altos y N/2 orbitales de energia mús bajos. La diferencia entre niveles de 
energía dentro Je estos dos conjuntos de orbitales es tan pequetla, que las bandas pueden 
cunsitierarse como continuas y los clcctn111cs pueden tomar cualquier energía dentro de la 
banda. Puesto yue hay N electrones y cada orbital dentro de la banda de baja energía puede 
acomrn.Jar dos electrones. esta banda cstú llena v se conoc:c como banda de ··enlace" o de 
.. \'akncia". Si se agregan 1nús electrones, estos d~hcn ir a la banda no ocupada rnús baja que 



se conoce como banda de "antienlace" o de "conducción"(Figura 1 A). Es decir, la banda de 
energia ocupada más alta se le llama banda de valencia (BV) y la banda de energía no 
ocupada más baja es la banda de conducción (BC). La diferencia energética entre BV y BC 
se denomina brecha de energía (Eg) (48]. 

La naturaleza de las propiedades eléctricas de un sólido están detenninadas por la 
extensión de ocupación de las bandas de energía y la magnitud de la brecha de energía. 
Dentro de cada banda los electrones están 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 electrones con energías cercanas al tope de la banda de conducción estún 
libres para moverse bajo la intluencia de un campo eléctrico aplicado [49). 

Los metales se caracterizan por no tener brecha de energía. 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 conducción. Esto quiere decir que los orbitales estún 
disponibles para la conducción 148-49) (Figura 2A.a). Por otro lado, los semiconductores y 
aislantes se caracteriran por tener una brecha de energía. Por lo tanto, la facilidad de 
promover los electrones a través de la brecha de energía para generar portadores de carga 
eléctrica móviles ·:n la banda de conducción, depende de la magnitud de esta brecha. Los 
semiconductores tienen brechas de energía nlL'norcs a 3 cV y los aislantes mayores a 3 cV. 
En un semiconductor, la magnitud de la brecha puede ser tal. que los electrones excitados 
ténnicamente pueden accesar la banda de conducción, dejando huecos en la banda de 
valencia. Ambos portadores contribuyen a la conductividad puesto que se encuentran en 
bandas semillenas (Figura 2t\.b). En los aislantes no es posible la excitación ténnica de 
portadores ya que la brecha de energía es grande r 48-49). 

e) Aislante 

b) Semiconductor LJ a) l\ktal LJ } 
BC 

llC 
BC } fa 

h 
JIV 

BV BV 

Figura 2:\. Rl·prl':-.L·nt~11.:1ún Jl') es4uema de bandas de a) un metal, b) un semiconductor y e) un 
aislante, Bl' y BV Tl'Píl'St:ntan las bandas Je conducción y de valcnc1a, respectivamente. Regiones 
~omhn.:adas denotan e~ta<los clcctrómcos llenos, rrnentras qlle las regiones no sombreadas 
f"L'jlll'SL'lll~111 C!'"!tath)s clL·ctrli111cos no ocupados. 
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Tcorfn de bandas de polfmcros conjugados. 

Los conceptos básicos de la teoría de bandas de sólidos cristalinos se pueden 
relacionar con los polímeros orgánicos conjugados, tal corno el poliacetilcno y 
poliparafenileno. El poliacetileno es tal vez el tipo de polímero conductor electrónico más 
simple, al menos desde un punto de vista de estructura. Una ilustración simple de enlace en 
poliacetilcno es como se describe a continuación. Dos de los tres orbitales p de los átomos 
de carbón en poliacctileno cstún en la fonna de orbitales híbridos sp2

, estos fomian el 
esqueleto del polimero mediante 3 enlaces cr. El tercer orbital p del carbón (etiquetado 
como p,) fonna orbitales perpendiculares 11 delocalizados a lo largo de la cadena 
polimérica. En principio, los orbitales 11 pueden producir un material quasi-rnetálico, con 
una banda de conducción semi-llena, si todos los enlaces C-C en el polímero fueran 
idénticos y con carúcter de doble enlace parcial. Sin embargo, el análisis de la flsica de los 
1nctalcs unidimensionales lleva a la conclusión de que este tipo de configuración no es 
estable, así que el sistc111a u11id1me11sional experimenta distorsión por extensión y 
comprcsiún de la cadena lineal. El teorema de l'eierls plantea que se forma una brecha de 
energía en el nivel de Fenni debido a la distorsión de la red (Figura 3A), de manera que el 
111atcrial puede SL'r tanto un serniconductor como un aislante. La aplicación de estos 
conceptos al poliaceti lcno es inmediata: en poliacetilcno-trans hay una altcraciún periódica 
de la longitud del enlace C-C a lo largo de la cadena polimérica, resultando en una 
estructura estable de baja energía. En ténninos simples, el espaciado de útomos C-C en la 
cadena polimériea se altera para producir un sistema de enlaces alternados largo y corto. En 
fonna aproximada podemos visualizar este efecto corno una secuencia de enlaces simple y 
doble, aunque debemos tener en mente que los electrones p, no están completamente 
localizados. 

~·~n/a-
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f!-\ 
1 : .,,;-r 
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k 

Figura 3A. (a) Banda llenada a la mlla<l de poliacetilcno mctalico, (b) Banda distorsionada- Pcicrls 
llena de poliacetilcno semiconductor. 
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Se pueden listar varias estrneturas del poliacetileno usando la idea de alternancia de 
enlace. Esto se presenta en la Figura 4A, donde notamos que el poliacctileno tiene dos 
estructuras trans, lo cual lo hace cncrgéticamente degenerado. Es decir, ambas estructuras 
son energéticamente equivalentes y termodinámicamente estables. En cambio, para el Cis­
poliacetileno, las dos estructuras no son energéticamente equivalentes y por lo tanto el 
estado fundamental no está degenerado. 

11) ~ 

~ 

b) ~ 

e) 

~ ~ ~ ~ 
Trans 

Trans 

~ ~ 
Defecto de solitón en límite de fose 

Cis 

Cis 

} 

Estructuras 
degeneradas 

Estructuras no 
degeneradas 

Figura 4A. (a) Estructuras trans del polincctilcno degeneradas; (b) Defecto solitón en el límite 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 defonnaciones locales en la cadena polimérica, localizados en regiones 
donde se da un cambio en el sentido de la alternancia de enlaces (efecto de distorsión 
Pcierls) (Figura 4A). Aunque la carga total del polímero pennanece en cero, el defecto 
ocasiona un electrón desapareado (localizado en un orbital de no enlace). A este defecto 
neutral se le llama solitón. Traduciendo esta ilustración química al lenguaje de Teoría de 
Bandas (Figura 5A), notamos <¡Ue el defecto genera un nuevo estado de energía que se 
localiza a la mitad de la brecha entre bandas. Como sólo un electrón ocupa este nivel de 
energía, el spin asociado es de Yi. Bredas [ 49] calculó que el defecto está deslocalizado 
sobre 15 iltomos de carbono. La presencia de estos solitones neutros da al trans­
poliacetilcno las características eléctricas de un semiconductor con un conducti\•idad 
intrínseca de 10·7 a 1 o" S/cm. 

La conductividad del polimero puede incrementarse considerablemente por medio 
de impurilicación o dopado (via quimica o clectroquimica). Ya que el estado energético del 
solitón puede acomodar de cero a dos electrones, el solitón puede quedar cargado positiva 
o negativamente. Esto origina que los solitoncs cargados no tengan spin, mientras que los 
solitoncs neutros tienen spin pero no carga. Las tres clasl!'S de solitón se muestran en la 
Figura 5A. Cuando el clcctnin en el estado localizado es removido, por ejemplo, por un 
dopantc accptor u oxidación clcctroquimica. el solitón se carga pusitivamcntc y queda con 
spin cero. De 1narn:ra s1111i lar, la ocupaciún doble L'S inducida por un dopan te donador o 
reducción electroquímica. lo que lleva a un estado cargado negativamente también de spin 
cero. Los cúlculos teóricos indican que la formación tk solitones cargados en la 
impurificación es cncrgCticamc11tc mús favorable que la formación de pares clcctrón­
hueco. Adcmús. por su naturak1a y posición, el solitón provee el orbital molecular 
ocupado mús alto (1107\10) por inyección de carga y el orbital molecular vacío 111ús bajo 
(LUt\10) por remoción de carga. El defecto es móvil y puede desplazarse fúcilmcntc a lo 
largo de la cadena, por lo que la conductividad intrínseca del polimero puede modelarse en 
ténninos de este desplazamiento [ 49]. 
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Figura 5A. (a) Representación esquemática de estructuras solitón (neutro, positivo y negativo) en 
poliaectileno; (b) Estructura de bandas para solitoncs neutral, positivo y negativo. 

La configuración cnergéticamente preferida del poliacetileno son los solitones, por 
lo tanto la mobilidad del solitón puede usarse en ténninos generales para racionalizar la 
conductividad eléctrica en poliacetileno. 

Brcdas y colaboradores notaron que 2 solitones neutros localizados en la misma 
cadena tienden a recombinarse sin dejar defonnación. Por el contrario, dos solitones 
cargados tienden a repelerse y generan 2 defectos cargados aislados. Además, un solitón 
neutro y uno cargado localizados sobre Ja misma cadena pueden alcanzar una configuración 
de mínima energía por aparcamiento. Este aparcamiento da Jugar a un ¡JOlarón, que en 
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ténninos químicos es un radical catiónico o aniónico. La generación de un polarón crea dos 
estados de energía colocados simétricamente con respecto a la media de la brecha de 
energía. Los polarones pueden interactuar para fonnar excitaciones doblemente cargadas, 
llamadas bipolarones (+)o(-). y que en ténninos químicos son dicationes o dianioncs. En 
la Figura 6 se muestra la estructura electrónica de polaroncs y bipolaroncs. Se piensa que el 
modelo bipolarón puede usarse para racionalizar la conductividad eléctrica de polímeros 
conjugados que exhiban un estado base no degenerado. 
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hgurn 6A. Estructurn de bandas para: (a) l'olaroncs (+)y(-); (b) Bipolaroncs (+)y(-). 

El poliaeelileno es el único polímero conjugado que presenta degeneración de su 
cstado base, todos los c.lemús tienen un estado base no c.legenerado. En estos últimos no se 
debe usar el concepto de transporte solitón. ya que si dos regiones separadas por un defecto 
topológico no son cncrgéticamcntc equivalentes, entonces la configuración preferida es el 
aparcamiento tk snlitones, que como ya se llll'llCionó da origen a los polaroncs y 
bipolaroncs. Esto se ilustra para el poliparalcnilo (Figura 7A). que puede representarse 
tanto por una estructura hcncenoidc o una 4uinoidc (esta última de energía n1ás alta). En 
este polímero se gcm .. ·ran electrones no aparcados en los puntos de unión de las estructuras 
lK·ncenoide y quinoidc, Jo que origina la aparición de polaroncs y bipolaroncs. 

Una descripción general de polímeros conjugados con estado base no degenerado es 
rumo sigue: el polímero neutro tic.:ne sus bandas de valencia (llena) y conducción (vacía) 
separadas por una brecha Je energía. El impurificado clcctroquimico remueve un electrón, 
resultando la generación de dus niveles polarón. La oxidación adicional resulta en la 
remoción de un segundo electrón para generar un bipolarón. A niveles de in1purificación 
mús altos, los bipolaroncs intcractuan para fórrnar bandas de energía polarón c.Jentro de la 
brecha de energía. Los dclCctos polarónico y bipolarónico pueden estar dcslocalizados 
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sobre aproximadamente 5 unidades de anillo de la cadena. La conductividad electrónica del 
poliparafcnileno se racionaliza en ténninos de saltos (hopping) de bipolarones. 
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.,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,.,,,,,,,,,,,,,,,,,, ......................... 
Polímero 
escasamente 
impurificado 

Generación polarón 
Via oxidacilín 2 e+ 

Oxidación adicional 
genera bandas 
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Figura 7 A. a) Generación de defectos polarón y bipolarón en un polimero conjugado, tal como 
polifenilo. Removiendo un electrón del polifenilo se fonna un par catión-radical (llamado polarón); 
removiendo un segundo electrón se fomia un dicatión (llamado bipolarón). b) Estructura de bandas 
de un polímero conjugado en función del nivel de impurificación, ilustrnndo estados polarónicos y 
h1polarónicos en la brecha de energía. 
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Los estado solitón, polarón y bipolarón, generan las transiciones ópticas mostradas 
en la Figura SA. Por lo tanto, al obtener los espectros de absorbancia óptica podemos 
detectar las estructuras electrónicas responsables de la conducción de un material 
polimérico. 

a) b) 

. ... ······· h,~; :~rhw, .. º 0 
.,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,..,,,,,,,,, .,,,,u,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, . . ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 
.,,,,,,,,,,u,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,.,,, . . ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,. 
'""'"-''U'""""'""""""""ª""""""""• ................................................. 

e) 

Figura 8A. Posibles transiciones ópticas asociadas a: (a) solitoncs neutro, positivo y negativo; (b) 
polarón posilivo y negativo; (e) bipolarón positivo y negativo. 
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APÍ<:NDICE B 

Marco teórico para el análisis del comportnmicnto rectificador de lns uniones 
clnborndns. 

1. CARACTERISTICAS DE CORRIENTE-VOLTAJE (SO( 

Las propiedades de corriente-voltaje de la mayoría de los contactos 
semiconductores pueden ser descritas por una simple ecuación. 

(IB) 

J es Ja d..:nsidad d..: corri..:nt<.: tlltal. J,. es la <knsidad de corriente de saturación inversa, q es 
la carga del electrón ( l .ú02 x 1 O ''' C), V es el voltaje aplicado, A es el factor de calidad 
del diodo, k es la constante de Boltzmann ( 1.381 x 10·'3 J/K) y T es la temperatura 
absoluta. Cuandll J 0 es muy p..:quei\a comparada con la densidad de corriente de interés 
experimental, el contacto cfcctivamcnt<.: hloquearú d ílujo de corriente para voltajes 
aplicados en "polarizaciün inversa''. mientras que mostrarú un incremento exponencial <le 
corrient<.: si el Vllltaje aplicado es de polaridad opuesta "polarización directa". Cuando los 
otros factores pcnnaneccn constantes. los mejores efectos rectificantcs corrcspon<lcrún a un 
dccrc111cnto en el valnr dL· la densidad dL· corriente dc saturación inversa J1,. 

Si J" es 111uy grande comparada con la densidad de corriente de interés 
expcrirncntal. la unión pasarú corriente tanto en polarización directa como inversa. De la 
ecuación ( 1 B) con J 11 >>./,el expn11encial puede ser expandido para llegar a: 

¡· = (-AkT)J 
1¡.f., 

(2B) 

Para J << J 0 se observa un eo111porta111icnto lineal, es decir una respuesta ohmica, en la 
curva 1-V <lcl sistc111a contacto-semiconductor. 

Ambos contactos. ohrnico y r..:ctilicador, se necesitan en muchas aplicaciones de 
peliculas semiconductoras. Por ejemplo, los contactos ohmicos son necesarios para evitar 
pérdidas resistivas en estructuras semiconductoras; los contactos rectificadores son 
deseables en celdas fotuvoltaicas, detectores de fotones, transistores de efecto de campo, 
s..:nsorcs químicos y numerosos dispositivos de semiconductores. Una comparación de las 
propiedades de contacto de los semiconductores se reduce en muchos casos a una 
comparación de los valores de J 0 . 

En uniones Scmiconductor-Polimcro Conductor, no sólo los aspectos 
t..:nnodinúmicos d..: la unión son importantes para dctern1inar el valor de J 0 , sino que la 
cinética de transícrcncia de carga intcrfacial es tmnbién significante. 
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2. FORI\IACION DE LA BARRERA 

2.1 Comportamiento ideal del contacto. 

La lisica de la fonnación de la unión es esencialmente idéntica en los diferentes 
dispositivos basados en una barrera superficial. Cuando un semiconductor con un potencial 
electroquímico dado se pone en contacto con una fase con potencial electroquímico 
diferente, la carga lluirú a través de la unión semiconductor-contacto hasta que ambos 
potenciales se equilibren. Para un siste111a ideal, el llujo de carga total puede estar 
relacionado con la diferencia inicial de los niveles de Fenni entre las dos fases de contacto. 
Usando la ecuación de Poisson, el campo eléctrico y el potencial eléctrico pueden entonces 
ser calculados como una función de la distancia a la interfase semiconductor-contacto. La 
magnitud y dirección dc esta transferencia de carga inicial, determinará las propiedades 
clt:ctricas de los dispositivos n:sultantL's. 

Para tratar este proceso cuantitativamente, los niveles de Fcnni del semiconductor y 
de la fase de contacto deben estar localizados en una escala de energía co111ún. Para el 
semiconductor, la posición inicial del nivel de Fermi (relativo al nivel de vacío) puede ser 
calculado si la estructura de bandas, afinidad electrónica y el nivel de impurezas son 
conocidas. Para un st•miconductor tipo-n con una densidad efectiva de estados en la banda 
de conducción i\',., una densidad de impurezas ionizadas NJ y con alinidad electrónica z, la 
energía de nivel de Fenni EJ. .... estú dada aproximadamente por: 

(3B) 

2.2 Contaclo scmiconduclor-polímcro conduclor. 

El potencial electroquímico o nivel de Fcm1i de una fase liquida está dado por la 
ecuación tic.: Nernst: 

(4B) 

E" (A/,q describe el potencial clcclroquimico del par rcdox A/A" bajo condiciones de 
estado estándar, el segundo tennino en la ecuación es un factor esladistico que toma en 
cuenta la concentración de las especies rcdox en la solución de interés. 

En la ílsica de las uniones scmiconduclor/polimero conductor, el potencial rcdox de 
la fase polimérica puede detenninarsc electroquímicarnentc. La Ecuación de Ncrnst 
también puede dar una estimación del valor de Er. pulfmcm. aunque dependerá de la especie 
iónica que dope al polimeru. 
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2.3 Electrostática del contacto semiconductor. 

En principio, el íinico parámetro que se requiere para predecir el campo eléctrico y 
Ja caída de potencial en un semiconductor es el potencial de contacto inicial, las siguientes 
expresiones pueden ser derivadas para el campo eléctrico {(x) y para el potencial eléctrico 
V(x) en Ja fase semiconductor . 

.;(x) = q¡\';{r-11') (SB) ,., 
W es el espesor de la zona de agotamiento (obtenida por la transferencia de una cantidad 
de carga Q por cm', esto es 11' = Q !Nd). e, es Ja constante dieléctrica del semiconductor y 
~nu\ es el campo eléctrico n1úximo. 

En una unión ideal, el contacto del semiconductor con una fase más electronegativa 
debe producir un campo eléctrico más grande y una caida de potencial más grande para un 
semiconductor tipo-n. Para una fase de electronegatividad moderada, el campo eléctrico 
debe ser significativamente inferior a su máximo valor. Para una fase tnuy electropositiva, 
el campo eléctrico en un semiconductor tipo-n debe cambiar de signo y debe de aparecer 
una acumulación de Jos portadores mayoritarios. Claramente, con el modelo ideal, el 
control c.¡uímko de las propiedades eléctricas de Ja unión puede establecerse por el control 
sobre el nivel de Fenni de Ja fase en contacto, por ejemplo, el potencial redox del polimero 
conductor. 

2.4 Comportamiento de contacto no ideal, pinchamicnto del nivel de Fcrmi. 

La medición cuantitativa de Ja no idelalidad de una unión puede ser establecida 
considerando el valor de S '' (d\Di, /dq>), Ses conocida como el índice del comportamiento 
interfocial. Cuando S '' 1 Ja altura de la barrera medida será igual a Ja diferencia de 
potencial de contacto. Cuando S = O, el sistema se encuentra en un régimen de nivel de 
Fenni fuerten1ente pinchado, esta tenninología indica c.¡ue la posición del ni\•cl de Fcm1i en 
la superficie del semiconductor, medido relativo al nivel de vacío, no varía con Ja función 
de trabajo o el nivel de Fenni de la fase de contacto. 13ajo niveles de Fenni fuertemente 
pinchado, el potencial eléctrico de contacto cae a través de Ja fase de contacto, la capa 
1 lelrnhohz si la fase en contacto es un ekctrolito. 

3. FLUJO DE CORRIENTE A TRA VÍ'S DE LA BARRERA. 

La clave de las propiedades eléctricas de Jos contactos semiconductores es el valor 
de la corriente de saturación, J •. Esta detcnninarú si sobre el rango de densidad de corriente 
de interés experimental, Ja unión actíia como un rectificador, un contacto óhmico o una 
mezcla de estos dos casos. En esta sección se discutirá Ja relación entre Ja caída de 
potencial eléctrico en el semiconductor y el valor de J 0 • 
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3.1 l'roplcdadcs de corriente-voltaje cu In oscuridad. 

3.1.t Coutncto scmiconductor/pollmcro conductor 

Los polímeros conductores también pueden ser usados para dar un control químico 
del campo eléctrico en el semiconductor. A diferencia del nivel de Fcnni de Jos metales, el 
nivel de Fenni del polímero conductor generalmente puede ser manipulado químicamente. 
J 0 en contactos semiconductor/polímero conductor puede ser expresada como sigue: 

(613) 

En esta ecuac1on a1 A•• puede ser considerada como Ja constante de Richardson 
modificada y representa la fracción de portadores que son transferidos sin dificultad dentro 
de Ja fase del polímero conductor, Ja cantidad A•• T' cxp (-q<j>,,JkT) expresa el flujo de 
portadores que teóricamente puede atravesar Ja interfaz. La concentración de portadores en 
polímeros conductores implica que a 1 = 10" • 10·J. Aunque Jos valores de a 1 no son 
conocidos para la mayoría de las uniones scmiconductor/polímcro conductor, Jos cambios 
de ,/0 generalmente indican un cambio sustancial en r/J,,. Esto es, la medición de J 0 debería 
dar infonnación cualitativa sobre S para Jos contactos sellliconductor/polímcro. 

4. FOTO\'OLTAJE Y FOTOCORRIENTE 

4.1 Propiedades de contactos semiconductores en iluminación. 

Es bien conocido que Jos contactos rectificadores con semiconductores pueden 
producir un fotovoltaje y una fotocorricnte. Las magnitudes de estos efectos son 
illlportantes en aplicaciones fotovoltaicas y en fotodetectores. Estos fotovoltajes y 
fotocorrientes pueden dar un lllétodo experimental para dctenninar J 0 y S. La corriente bajo 
iluminación se describe agregando la corriellle de los portadores fotogenerados ni valor de 
la corriente en la oscuridad. Oc la ecuación (lb), la relación de J-V esta dada por: 

(713) 

donde Jph es el colllponcnte de Ja corriente que ha sido generado por la iluminación. En 
circuito abierto (J =O) Ja corriente neta no fluirá a través de la unión. La ecuación anterior 
puede reacolllodarse y llegar a una expresión para el voltaje a circuito abierto Voc en 
ténninos de la densidad foto generada, Jph y J 0 : 

iAkT (.!'")' I' = 1 In ·· para 
or : C/ Jo i 

.lp, >>J. (813) 

-;J TESIS CON 
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Jph puede evaluarse en polarización inversa donde la corriente total es -(Jph + J 0 ). Para 
semiconductores puros, donde las longitudes de difusión de los portadores minoritarios es 
grande, Jph generalmente es independiente del voltaje aplicado, lo que hace que de 
mediciones de Voe y Jph se pueda extraer el valor de J 0 • S puede determinarse por el análisis 
de los cambios en V0 e al cambiar el nivel de Fenni de la fose en contacto. 

La ecuación (613) cstú basada en la teoría de emisión tcnnoiónica de los portadores 
mayoritarios, describe el valor de J., en los casos donde este mecanismo de recombinación 
es el dominante. Sin embargo, en muchos sistemas semiconductor-elcctrolito, la velocidad 
de captura de los portadores mayoritarios es tan pequeña, que otros procesos de 
recombinación dominan el transporte cinético de la unión. Estos incluyen la recombinación 
por difusión en el bulto, recombinación en la región del espacio de carga de la unión, 
tunclujc a través de la barrera y rt·cmnhinación supcrlicial. Cuando este es el caso, el valor 
experimental de J. determinado por la ecuación (<>B) es erróneo y dará como consecuencia 
valores incorrectos de la altura de Ja barrera. · 

En el sistema semiconductor-metal, las velocidades de captura de portadores 
mayoritarios es grande, por lo que las propiedades de J-V descritas en las ecuaciones 
anteriores pueden ser usadas para llegar directamente a la altura de la barrera r/Jr,. 

5. DEPENDENCIA DE LA TEl\Il'ERATURA 

En general, V0 e es la diferencia entre el nivel de Fcrmi del semiconductor cerca del 
contacto trasero y el que tiene en la superficie iluminada, y aunque proporciona un limite 
inferior del valor de </Ji,, ésta debe obtenerse de examinar la dependencia de V°' con la 
temperatura (ecuación 913). 

(9B) 

La ecuación (913) contiene dos tl!rrninos que son independientes de la temperatura y 
que constituyen la intersección de la gratica de V0 e vs T. De estos ténninos, el primero 
expresa la altura de la barrera para el caso de transferencia electrónica, y el segundo el 
reacomodo de enlaces requerido una vez que sucede la transferencia de carga. Para valores 
típicos de E(A/Aº) - Eeh y A, el ténnino dominante en la intersección es generalmente el 
ténnino de la barrera intrínseca (E(A/A") - Eeh)lq). 
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6. l\JEDICION DE LA CAPACITANCIA CONTRA VOLTAJE 

Una manera independiente de dctcm1inar tf>t, involucra técnicas capacitivas. Este 
procedimiento también se conoce como gráfico Mott-Schottky, o método de capacitancia 
contra voltaje. 

La capacitancia diferencial, c,lfl de la capa de agotamiento de un semiconductor 
polarizado inversamente está dada por: 

C,,9 =A,[( '!~-?-t(~• --V. -V- ~;:rJ (IOB) 

En esta ecuación, A, es el área de la sección transversal del dispositivo, e, es la constante 
dieléctrica del semiconductor, N, es la densidad de dopaje y qV. es la diferencia en energía 
entre el fondo de la banda de conducción y el nivel de Fenni en el bulto del semiconductor. 
Rcacornodando esta relación llegamos a una fonna más conveniente: 

(l IB) 

La gráfica de l!C,if/ en función de V intercepta la escala de voltajes en - [tf>t,-V. -kT/1¡]. 
La pendiente (2/i¡A, 1 c,N,), nos da la densidad de impurezas y pennite calcular v •. tomando 
en cuenta que la constante dieléctrica del semiconductor es conocida. 
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Propiedades ópticas 

Las mediciones ópticas constituyen el significado muy importante de la 
detenninación de las estructura de bandas de semiconductores. La transición electrónica del 
fotón inducido puede ocurrir entre bandas diferentes, el cual conlleva a la determinación de 
la brecha de energía o dentro de una banda simple tal como la absorción de los portadores 
libres. 
La transmitancia óptica esta definida como: 

(IC) 

donde/, es la razón máxima de la intensidad de rndiación que traspasa el material y 11 es la 
radiación incidente. 

Considerando las refleciones en ambas superficies del material, y tomando como 
base, que la radiación incidente es 1, de la ecuación ( 1 c) resulta: 

(2C) 

de la ecuac1on anterior se observa que la intensidad transmitida esta afectada por la 
reflectancia superficial y por la perdida exponencial e_,,.,. Cuando R=O, la intensidad 
trasmitida no serú reducida por pérdidas por reflexión, resultando Ja ecuación de Buger­
Lambert. 

Ir= f,,.-w1 (3C) 

por lo que el coeficiente de absorción se define como Ja tasa de pérdida de energía de 
cambio en la intensidad por unidad de intensidad incidente y unidad de longitud de 
penetración, debido únicamente a Ja absorción en el semiconductor. 

Mediante la transmitancia y reflectancia experimental 
transmitancia corregida (7~) para incluir las perdidas por reflexión. 

se puede calcular la 

T(%) = _2'<'%) *100 
' 100-R('Yu) 

(4C) 

Considerando lo anterior podemos calcular el coeficiente de absorción determinado 
por la siguiente ecuación. 
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~~~2 = c·ad 

100 

donde de des el espesor de la pelfcula en cm. 

(SC) 

Los semiconduclores se clasifican de acuerdo a su brecha de energía en 
semiconduclores de brecha de energía direcla, donde el nivel de energía más bajo de la 
banda de conducción representado con el veclor knun y el nivel de energía más allo de la 
banda de valencia rcprensado con el veclor kma, son iguales. Para el caso de 
semiconductores de brecha de energía indirecta c1 vector k111111 es diferente del vector k111,.. 

involucrando fononcs. La Figura (C. J) rcpresenla las transiciones di recias e indireclas en un 
scm iconductor. 

E 

........ 

Banda de 
Valencia 

k 

Esquema 1 C. Transiciones ópticas de semiconductores (u) transiciones directas (kmin=kmu) 
m\'olucrando fotones y b)transcioncs indirectas (k 111111ot.k 111.n) involucrando fononcs[Sl]. 
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Gráficas de transmitancia, reflcctancia y trnnsmitancia corregida de las uniones D/A: 
l\lateriales Inorgánicos Ti02/lli2S3. 

La transmitancia corregida se calculó para detem1inar la brecha de encrgfa de fas 
heterouniones incluyendo las pérdidas de que pudieran existir por reflcctancia. 
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Figura l .C Transmitancia, rcllcctancia y transmitancia corregida del Ti02 en sustrato !TO. 
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Figura 2.C Transmitancia, rcllcctancia y transmitancia corregida del 13i,S, depositado en 
condiciones de oscuridad sobre sustrato !TO. 

XVIII 

TES1S CON J 
FAL1 /· T'1F :·;PlG.wF'N .. .Ll .1 ,J_J ,__... \. -· ·-·. ---· - -·--··~--



100 

80 

~ 60 
F! 
et 
¡..: 40 

20 

~·-·-·-., 

/ ·, 
,1 ·,., 

500 1000 1500 
A. (nm) 

·, 

---T 
---Te 
-·-··R 

·, ·,, 

- - - - - -·--·::: 

2000 2500 

Figura 3.C Transmitancia, reílectancia y transmitancia corregida del Bi,S3 depositado en 
condiciones de iluminación sobre sustrato ITO. 
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Figura 4.C Transmitancia, reílectancia y transmitancia corregida del Bi2S3 depositado en 
condiciones de oscuridad sobre sustrato Ti02 (sin irradiar)/ITO. 

..... ----·-"'·.._ ... ......_ ____ ....._.....,;.._, XIX 

FALLA DE OEIGEN 



100 

80 

20 

ITO/Ti0/812 5 3 (dep. iluminación) 

.... -
500 1000 1500 

i.. (nm) 
2000 

'ni eC 

2500 

Figura 5.C Transmilancia, rctlcctancia y lransmilancia corregida del 13i2S3 depositado en 
condiciones de iluminación sobre sustrato Ti02 (sin irradiar)/ITO. 

100 

80 
'O" 
~ 

~ 60 
et 
i-:-

40 

20 

ITO/Ti02 hldmlllic/82 5 3 (dep. oscuridad) ___ T 

---Te 
-·- .. R 

500 1 000 1 500 2000 2500 
1. (nm) 

F1gurn 6.C Transmilancia, rctleclancia y lransmilancia corregida del 13i2S3 depositado en 
condiciones de oscuridad sobre sustrato Tiü, (irradiado)/ITO. 
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Figura 7 .C Transmitancia, rctlcctancia y transmitancia corregida del Bi,S3 depositado en 
condiciones de iluminación sobre sustrato Tiü, (irradiado)/ITO. 
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Gn\ficns de trnnsmllancia, renectnncia y transmitnncia corregida de nmtcriales 
orgánicos: Hnytron P. 

En éste caso la transmitancia corregida se calculó para detenninar el coeficiente de 
absorción, aunque como se muestra en las graficas la transmitancia y la transmitancia 
corregida son muy similares por lo que las pérdidas por la retlcetaneia son casi nulas. 
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Figura 8.C Transmitancin, rcflcctancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, con 
un factor de dilución de 1: 1. 
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Figura 9.C Transmitancia, reflcctancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, con 
un factor de dilución de 1 :2. 
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Figura 1 O.C Transmitancia, rcflcctancia y transmitancia corrcgi<.la del baytron P diluido en agua, 
con un factor de dilución de 1 :3. 
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Figura 11.C Transmilaneia, rellcctancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, 
con un factor de dilución de 1 :4. 
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Figura 12.C Transmitancia, rcflcctancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, 
con un factor de dilución de 1 :5. 
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Figura 13.C Transmitancia, rcflcctancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, 
con un factor de dilución de 1 :6. 

XXIV 



100 

80 

~ 60 
F!-
ct 
¡..: 40 

20 

500 

Baytron P: Agua (1 :7) 

1000 1500 
:>.. (nm) 

T 
-·-·-R 
--Te 

2000 

A 1, /ic•C 

2500 

Figura 14.C Transmitancia, rcflcctancia y tranomitancia corregida del baytron P diluido en agua, 
con un foctor de dilución de J :7. 
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Figura 15.C Transmitancia, reflectancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, 
con un factor de dilución de 1 :8. 
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Figura 16.C Transmitancia, reflcctancia y transmitancia corregida del baytron P diluido en agua, 
con un factor de dilución de 1 :9. 
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