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Prélogo

En esta memoria se presenta un estudio sobre la caracterizacién y posibles aplicaciones
de capas delgadas de éxidos inorganicos preparadas por deposicién fisica en fase vapor en
incidencia rasante.

La deposicion fisica en fase vapor (PVD por sus siglas en inglés) es una técnica de vacio
que se emplea cominmente en la preparacién de muy diversos recubrimientos a nivel indus-
trial. Por este motivo, la investigacion asociada con esta técnica resulta atractiva, dado el f4cil
escalado de la misma del laboratorio a la planta industrial. Este método de preparacion se
enmarca dentro del grupo de técnicas por via seca que, al no emplear disolventes de ningin
tipo, minimiza los residuos generados. La velocidad de deposicion se puede modificar para
ajustar las caracteristicas del recubrimiento deseado. Adema4s, el preciso control del espesor
que permite, la hace idénea para recubrimientos de gran calidad 6ptica.

En los procesos de deposicion por evaporacion, los sustratos se han colocado tradicio-
nalmente perpendiculares al flujo de material proveniente de la fuente de evaporacién. Més
recientemente se ha desarrollado una variante de esta técnica en la que éstos se colocan de
forma que la normal del sustrato respecto al flujo de material incidente forme un cierto angu-
lo. Esta variante se conoce como evaporacién a angulo rasante (Glancing Angle Deposition,
GLAD) que, como se verd a lo largo de este trabajo, da como resultado un recubrimiento de
morfologia muy singular y con capacidad para albergar materiales huéspedes que multiplican
sus posibilidades de aplicacion.

Esta Tesis aborda tanto un estudio de caracterizacion exhaustivo sobre peliculas delgadas
de capas de TiO, y SiO, preparadas por GLAD, como su empleo para el desarrollo de distin-
tas aplicaciones en el ambito de la foténica y en el de las celdas fotovoltaicas de colorante.
Para dar cuenta de los distintos aspectos abordados, el texto de esta memoria se ha dividido
en tres bloques bien diferenciados: Introduccién, Caracterizacion y Aplicaciones. Los capitu-
los comprendidos tienen como denominador comtun la técnica de preparaciéon empleada.
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El trabajo comienza con una breve introduccién sobre materiales procesados en forma de
l[dmina delgada (Capitulo 1, Introduccién), centrandose en los antecedentes de la técnica
GLAD, y en cémo los recubrimientos resultantes pueden emplearse como plantilas o capas
anfitrionas en el desarrollo de materiales hibridos.

El Capitulo 2 es en si mismo un bloque tnico: “Caracterizacion”, en el que se presentan
los resultados de la caracterizacion llevada a cabo sobre capas de TiO,. Se muestra un ex-
tenso estudio de este sistema que ayuda a comprender cémo afectan los parametros mas
relevantes, durante la deposicién de las capas, a la morfologia del recubrimiento obtenido.
Para realizarla se utilizaron técnicas comunes de caracterizacion estructural y microestructu-
ral de laminas delgadas, obteniéndose resultados comparables con los encontrados en la
bibliografia. Asimismo, se emplearon otras técnicas menos convencionales en este campo,
pero cuya informacién no reportada con anterioridad para este tipo de sistemas, se ha reve-
lado de gran utiidad para comprender los procesos de crecimiento de estas capas delgadas
de estructura columnar. Una de estas técnicas aplicadas especificamente para el estudio de
estos materiales es el GISAXS (dispersion de rayos-x de angulo bajo con incidencia rasante),
siendo en este trabajo donde se han estudiado por primera vez este tipo de sistemas. El
conjunto de resultados conseguidos, ha desembocado en una descripcion muy precisa y de
gran interés sobre capas de éxidos crecidas por GLAD. El comportamiento general observa-
do es atribuible también al SiO,, otro de los materiales empleados en capitulos posteriores,
por lo que no se presentan los resultados.

Los Capitulos 3, 4, 5 y 6 forman el bloque “Aplicaciones”. El cual muestra el uso de ca-
pas crecidas por GLAD para el desarrollo de materiales con propiedades de interés en los
campos de la foténica y la energia fotovoltaica. Al tratarse de diferentes aplicaciones, cada
capitulo comienza con una introduccién especifica del campo de aplicacién a fin de familiari-
zar al lector con los aspectos més destacados de dicha area.

El Capitulo 3 presenta por primera vez la preparaciéon de un apilamiento de capas alternas
de TiO, y SiO, preparadas por GLAD. Esta estructura, al contar con un espesor y una poro-
sidad controlados, da lugar a cristales foténicos unidimensionales, materiales que se caracte-
rizan por filtrar selectivamente un rango de longitudes de onda determinado del espectro
electromagnético. Ademdas de caracterizar épticamente y morfolégicamente el material desa-
rrollado, se demostré que sus propiedades 6pticas son susceptibles de cambios importantes
en funcién del medio circundante. Los cambios observados son tipicos de materiales que
presentan una porosidad interconectada, caracteristica que se demostrara imprescindible en
la implementacion de estos sistemas en celdas solares de colorante. Esta aplicacion de des-
cribe con detalle en el Capitulo 5.

En el campo de la fotovoltaica se han probado capas de TiO, preparadas por GLAD co-
mo electrodos de trabajo en celdas solares de colorante (DSCs), estudio que se presenta en
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el Capitulo 4. En principio las estructuras alineadas, como es el caso de las nanocolumnas
que se obtienen por esta técnica, presentan mejores condiciones para el transporte de carga
en este tipo de celdas solares.

El Capitulo 5 puede entenderse como el resultado de la combinacién de los dos capitulos
precedentes que, a modo de sinergia, muestra el efecto de implementar un cristal foténico
unidimensional como los descritos en el Capitulo 3 en una celda solar de colorante como las
presentadas en el Capitulo 4.

En el dltimo capitulo, Capitulo 6, se emplean capas de SiO, preparadas por GLAD como
matriz para el crecimiento de nanoparticulas de oro en su interior, las cuales presentan unas
propiedades épticas singulares en funcién de sus caracteristicas morfolégicas. Asi, contro-
lando la porosidad de la capa anfitriona se ha podido controlar la forma, el tamafio vy la orien-
tacion de estas nanoparticulas y obtener un material homogéneo que presenta dicroismo.
Este efecto éptico puede eliminarse selectivamente por irradiaciéon con un laser de nanose-
gundos, lo que proporciona una gran capacidad de escritura y encriptaciéon de la informacion.
Esta posibilidad abre grandes vias de aplicacion para el cifrado de mensajes vy la lucha contra
la falsificacion.

Una vez expuestos y discutidos los resultados que comprenden este trabajo para optar al
titulo de Doctor se encuentra el apartado “Conclusiones”, en el cual se extraen las conclusio-
nes generales mas relevantes de los distintos capitulos en que se estructura la tesis.

Al final de la memoria se han afiadido dos apéndices cuyo contenido, aungue relevante,
podria distorsionar el discurso principal. Asi, en el Apéndice 1 se encuentra una lista del ins-
trumental empleado por orden de aparicion a lo largo del texto. En él se detallan las caracte-
risticas de cada aparato y de cémo se adquiri6 cada medida. El Apéndice 2 recoge informa-
cion sobre la caracterizacion estandar de las celdas solares. Describe las dos técnicas maés
relevantes (curvas corriente-voltaje (I-V) y eficiencia de conversién en corriente de los foto-
nes incidentes (IPCE)), asi como la informacién que se obtiene de éstas.

Por dltimo se encuentra una lista de las publicaciones, en forma de articulos cientificos,
relacionadas con los resultados que a continuacién se discuten, asi como otras publicaciones
que comprenden resultados obtenidos durante el periodo de formacion y trabajo de la candi-
data para optar al grado de Doctor.
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Introduccidn

Capitulo 1.

Introduccidén a la técnica de
deposicidén GLAD

Se define recubrir como “depositar o extender algo sobre la superficie de otra cosa”.
Ese “algo” es a lo que nosotros llamamos recubrimiento. Usualmente, los recubrimientos
se emplean con el fin de modificar (mejorar o afadir) una o varias propiedades del sustrato
sobre el que se depositan, como puede ser adhesion, resistencia contra la corrosién, al des-
gaste, dureza, mojado, decoracion, etc.

A lo largo de la historia se han empleado recubrimientos con muy diversos fines, los mas
destacados han sido la proteccién y la decoracién. Un ejemplo de esta aplicacion se encuen-
tra en las ceramicas decoradas con lustre, técnica que surge en el siglo IX en Persia y que
fue introducida en Europa por el sur de Espafia. Sobre la arcilla se aplicaba un esmalte que
contenia cationes de metales nobles, los cuales se reducian al cocer las piezas en hornos
deficientes en oxigeno, obteniéndose asi una fina capa del metal correspondiente que colo-
reaba la pieza (1).

El desarrollo tecnolégico en el campo de los recubrimientos ha suscitado mucho interés
dada la posibilidad de modificar las propiedades del material que se recubre otorgandole unas
caracteristicas que lo hagan idéneo para una aplicacion determinada de forma “barata y
sencilla”.
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De hecho, conforme ha avanzado tanto el conocimiento de los materiales como la tecno-
logia de procesado de éstos, se han desarrollado un gran niumero de técnicas muy diversas
para la deposicion de recubrimientos, las cuales proporcionan un control exhaustivo sobre la
composicién quimica y las propiedades fisicas de éstos, lo que ha llevado a la creacién del
término actual de “lamina delgada”.

Se entienden por capas o laminas delgadas las capas de un material en el rango de frac-
ciones de nanémetro hasta varios micrémetros de espesor. El término no se aplica normal-
mente a cubrimientos como pinturas o barnices, que suelen ser mucho méas gruesos (2).

Las aplicaciones actuales de los recubrimientos y capas delgadas son muy numerosas v,
aungue se incluyen los fines més clasicos comentados anteriormente, el desarrollo tecnolégi-
co moderno ha abierto nuevas aplicaciones en los que las ldminas delgadas cobran una gran
importancia en campos tan diversos como la microelectrénica, la éptica, las celdas fotovoltai-
ca, microfluidica, etc.

Mediante el uso de los modernos métodos de fabricacién desarrollados en los ltimos
afios pueden depositarse ldminas delgadas de cualquier tipo de material como metales, 6xi-
dos y compuestos organicos. Sin embargo, para gue un recubrimiento sea ttil debe poseer
todas o casi todas las propiedades siguientes, ademas de las requeridas para la aplicacion
final (2-5).

i) Estabilidad quimica en el entorno en el que se use.

i) Buena adherencia a la superficie que cubre (sustrato).
i) Espesor uniforme.

iv) Composicién quimica controlada.

v) Baja densidad de imperfecciones.

Asi, el empleo de una técnica de deposicion u otra o de un material u otro dependera del
resultado final que se desee obtener, teniendo en cuenta los parametros propios de los tres
elementos implicados: recubrimiento, sustrato y técnica.

Aungue existen numerosos métodos y variantes de deposicién que se han ido desarro-
llando para cubrir las necesidades actuales, a continuacion se hara un repaso por las principa-
les técnicas a fin de contextualizar la deposicion en fase vapor a dngulo rasante, cuyo uso
constituye la columna vertebral de esta Tesis.

1.1. Técnicas de deposicién de lédminas delgadas

En las dltimas décadas se han desarrollado numerosos métodos de preparacion de lami-
nas delgadas con el fin de obtener recubrimientos con la mayor variabilidad posible, ya que la
aplicabilidad de éstos depende tanto de su composicion como de su microestructura. De este
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modo, la diversificacion de las vias de preparacién aumenta la gama de recubrimientos dispo-
nibles, asi como las posibiidades para el disefio eficaz de dispositivos finales.

Las técnicas de deposicion al uso pueden clasificarse atendiendo a numerosas caracteris-
ticas, en el caso que nos ocupa la distincion la haremos segun el medio de operacion, agru-
pandolas en técnicas por via humeda o por via seca. La denominada via humeda implica el
empleo de disolventes o medios liquidos de reacciéon, mientras que la via seca prescinde de
éstos y suele conllevar elementos en fase vapor. Esta condicién implica generalmente el uso
de sistemas de vacio o atmésfera controlada a fin de evitar que el vapor del material desea-
do reaccione con los componentes del aire circundante. Ademaés de estos procesos, existen
tratamientos superficiales que, si bien no son propiamente de deposiciéon, generan cambios en
la superficie del sustrato modificando asi las propiedades fisico-quimicas de éste. Este grupo
de técnicas, entre los que se enmarcan la implantacion iénica o tratamientos ldser entre
otros, no seran objeto de esta discusién (2-6].

A continuaciéon se muestra un diagrama de las principales técnicas de deposicion de lami-
nas delgadas (Esquema 1). En esta Introduccién se profundiza en la via seca, concretamen-
te en los métodos que emplean materiales en fase vapor, dado que son el principal objetivo
de esta Tesis.

Esquema 1. Diagrama de las principales técnicas de preparacion de laminas delgadas.
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1.1.1. Técnicas de deposicién por via himeda

Como se ha definido anteriormente, las técnicas por via himeda son todas aquellas que
implican el empleo de un medio liquido durante el proceso de deposicion de la capa delgada.
Los métodos mas empleados que se engloban dentro de este grupo son los derivados de
procesos sol-gel y electroquimicos.

Los procesos sol-gel son métodos basados en reacciones de hidrélisis y condensacion a
partir de los alcéxidos de metales de transicién y posterior tratamiento térmico. Los maés
empleados son: Djp Coating, Spin Coatingy Spray Pirolysis (Nebulizacién). Por otro lado, los
procesos electroquimicos conllevan la aplicacién de una corriente eléctrica para inducir una
reaccion guimica que dé lugar al depésito sobre un sustrato polarizado.

1.1.2. Técnicas de deposicién por via seca

Las técnicas por via seca pueden dividirse a su vez en dos grandes grupos, atendiendo a
si el proceso de deposicién implica sélo cambios fisicos (Physical Vapour Deposition o PVD)
0, por el contrario, conlleva reacciones quimicas (Chemical Vapour Deposition o CVD).

Técnicas quimicas

En la técnica de deposicion quimica en fase vapor los reactivos gaseosos reaccionan en
las proximidades del sustrato, dando lugar a un depésito sélido que conformara la capa vy
diversos subproductos gaseosos que son eliminados del medio de reaccién. Este proceso se
lleva a cabo en condiciones de vacio o con una atmésfera controlada dependiendo del proce-
so concreto. Pueden dividirse en varios métodos de trabajo atendiendo al modo de activacion
de los vapores de reaccién, CVD de baja presion (LPCVD), activacion térmica, y CVD asistida
por plasma (PECVD).

Técnicas fisicas

Estas técnicas pueden, a su vez, considerarse divididas en dos dependiendo del estado de
agregacion del material cuando éste llega al sustrato. Pueden encontrarse técnicas en fase
liquida, en las cuales lo mas comun es introducir el sustrato en un fundido del material que se

desea depositar; y en fase vapor, aquellas en las que el material llega al sustrato en estado
gaseoso. A continuacion se desarrollaran estas tltimas.

En estos procesos se parte del material que se pretende depositar en estado sélido para
convertirlo en vapor mediante calentamiento (evaporacién) o por bombardeo con particulas
energéticas (iones, electrones, fotones). Asi, las distintas técnicas de deposicién englobadas
en este grupo se diferenciaran principalmente en la manera de obtener el vapor del material
objetivo. Las mas empleadas son:
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Desbastado i6nico (Sputtering) : es un proceso mediante el cual se extraen dtomos o pe-
queios agregados atémicos de la superficie de un sélido como consecuencia del bombardeo
de la superficie con iones de alta energia cinética.

Evaporacién por ablacién laser: se enfoca sobre el material que se quiere evaporar un la-
ser pulsado de alta energia. Cuando la fluencia del laser excede el umbral de ablacién del
material, se rompen los enlaces quimicos y el material se fractura generando un plasma. La
pluma creada se expande en el vacio o en la atmésfera reactiva antes de condensar en el
sustrato.

Evaporacién por arco catédico: se utiiza un arco eléctrico para vaporizar material de un
catodo. El material vaporizado se condensa en un sustrato formando una ldmina delgada.

Evaporacion resistiva: quizds el método mas simple de deposicién en fase vapor. Consiste
en el calentamiento del material que se desea evaporar y posterior condensacion de éste en
el sustrato.

Evaporacién por bombardeo electrénico: un haz de electrones se acelera hasta 5-10
KeV y se focaliza sobre la superficie del material con el que se desea cubrir. Tras el impacto,
la energia de los electrones se transforma mayoritariamente en calor por lo que el material
sublima o se evapora. Esta técnica es idénea para la deposiciéon de materiales refractarios, ya
que poseen una temperatura de evaporaciéon muy alta, por lo que el empleo de la evapora-
cion resistiva queda practicamente descartado.

1.2. Crecimiento de lédminas delgadas preparadas
por PVD a &dngulo rasante

Comuanmente los sustratos que se desean recubrir por PVD se colocan con orientacion
perpendicular a la linea de llegada del material incidente a fin de obtener recubrimientos com-
pactos y homogéneos. Se trata generalmente de técnicas line of sight, es decir, métodos
muy direccionales en los que el vapor, muy colimado, sale de un foco puntual con una tra-
yectoria que no se ve alterada por chogues con otras especies hasta su llegada al sustrato.
Ejemplos tipicos de estos métodos son la evaporacion térmica y por bombardeo electrénico.

Existe una variante de esta técnica que consiste precisamente en colocar los sustratos de
manera que la trayectoria del flujo de material a depositar forme un angulo distinto de 0° con
la normal de la superficie a recubrir, a esta variante se le denomina deposicién a angulo obli-
cuo. Cuando el angulo formado es alto se denomina deposicién a angulo rasante (GLancing
Angle Deposition, GLAD) (7-13]). Los recubrimientos que se obtienen con esta geometria
son de gran interés al poseer propiedades épticas y mecdnicas anisétropas (8-11], sin em-
bargo, fueron necesarios grandes avances en técnicas de caracterizacién, por ejemplo el
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desarrollo de la microscopia electrénica, para corroborar el crecimiento y la microestructura
singular gue presentan estas capas (11, 12). Las capas preparadas mediante esta técnica,
que a partir de este punto nhombraremos como GLAD, son la base de esta Tesis, por lo que,
a partir de este momento, el discurso de esta introduccién se va a centrar en ellas.

En la Figura 1 se muestra un esquema de los parametros geométricos de la técnica
GLAD. Se trata de dos angulos gue denominamos angulo de deposicién o cenital (o) y dngu-
lo acimutal (¢). Estos parametros gobiernan la morfologia final de las capas preparadas por
este método, mas adelante se muestra cémo.

rotacion ¢ ..
- rotacion a

normal del
sustrato

flujo de
vapor

PVD

Figura 1. Esguema de un sistema de deposicion GLAD. Se sefialan los parametros geométricos mas relevantes.

Como se ha explicado en la seccién anterior, la deposicion desde fase vapor involucra la
transformacion de fase del material en estado gaseoso desde su estado sélido (2-5, 14).
Por tanto, cuando los 4tomos o moléculas alcanzan la superficie del sustrato se pueden pro-
ducir distintos procesos segun sea la energia vy el tipo de interaccién adsorbente/adsorbato.
El predominio de unos procesos u otros da lugar a distintos tipos de nucleacion, etapa de
gran importancia a la hora de obtener distintas microestructuras. En el caso de los depésitos
obtenidos por GLAD el modelo de nucleacién de més relevancia es el de Volmer-Weber, que
describe la formacion de nicleos tridimensionales, resultado de una interaccion energética-
mente mas favorable entre los 4tomos o moléculas de vapor que con la superficie del sustra-
to (2-5).

Otro factor que determina el modo de crecimiento de las capas preparadas por PVD es el
de la difusién superficial. Este proceso est4 altamente asociado a la temperatura del sustrato
(14]). Se han publicado varios modelos de zona de estructuras (Structure Zone Mode,
SZM) que asocian distintas microestructuras de crecimiento con la relacién entre la tempera-
tura de evaporacion del material (T,,) y la temperatura a la que se encuentra el sustrato
durante la deposicion (T,) (15-18). Uno de los més conocidos es el modelo de Thornton
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(18) que relaciona la presion de trabajo y la temperatura del sustrato en muestras prepara-
das por sputtering. Aungue el nimero de zonas varia de un modelo a otro, todos ellos coin-
ciden en que en la Zona |, correspondiente a temperaturas bajas del sustrato (por debajo de
0.3 veces la temperatura de evaporacién del material de interés), los procesos de difusion se
encuentran minimizados, por lo que la microestructura se compone de columnas coénicas
cuyo diametro aumenta con la T,. En la técnica GLAD esta es la zona de mayor importancia,
ya que la difusion superficial est4 limitada, favoreciéndose el crecimiento columnar. Esta si-
tuacién se corresponde ademéas con el caso que nos ocupa, dado que todas las capas que se
presentaran en capitulos posteriores se prepararon sin calentar el sustrato.

Teniendo en consideracion estos factores y a tenor de la geometria descrita para la colo-
cacién de los sustratos en la técnica GLAD (Figura 1) se describird a continuacién de forma
simplificada el mecanismo de crecimiento de las capas crecidas por este método.

1.2.1. Crecimiento columnar en incidencia
rasante. Shadowing

Supongamos un sustrato plano colocado en geometria GLAD. Al comenzar la deposicién
el vapor llega a su superficie condensandose sobre ésta dando lugar a la formacién de los
primeros nucleos que, segun del modelo de Volmer-Weber, son nuacleos tridimensionales.
Esta circunstancia produce que se genere, en los primeros estadios de crecimiento de la capa
delgada, una rugosidad aleatoria. Tan pronto como esto ocurre, comienza rapidamente a
adquirir importancia un efecto de sombra (shadowing), hasta convertirse en el factor domi-
nante en el crecimiento de la capa. Asi, el material que llega a continuaciéon se depositara
preferentemente sobre los nicleos formados y no sobre las zonas de sombra. Este efecto
se describe en la Figura 2.

1 shadowing
o ! geométrico
~—L T
—_—
vapor > 3 e

incidente ==

Figura 2. Esquema del crecimiento columnar en condiciones de GLAD. Se han marcado los parametros geométricos
fundamentales: el angulo de deposicion (o) y el dngulo de inclinacion de las columnas ().

La importancia de los efectos de sombra aumenta conforme lo hace el crecimiento de la
capa, ya que sdélo la parte superior de los nucleos reciben material. Se desarrolla de esta
manera una estructura de columnas inclinadas en la direccién del flujo incidente, tal y como
se muestra en la Figura 2. Sin embargo, aunque cabria esperar que el dngulo de inclinacién
(B) fuera similar al angulo de llegada del material (o), se demuestra en la practica que éste
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es siempre menor. Este hecho ha sido corroborado mediante la evaporacién de una amplia
variedad de materiales bajo muy diferentes condiciones de deposicién. Asi, uno de los prime-
ros objetos de estudio se centré en la prediccion de la inclinaciéon de estas columnas (19],
tema que hoy dia sigue suscitando un gran interés cientifico.

Uno de los primeros modelos que se propusieron fue la relacion propuesta por Nieuwen-
huizen y Haanstra (20] conocida como la regla de la tangente (Ecuacién 1):

tana = 2tan (Ec. 1)

Esta sencilla ecuaciéon proporciona un cierto acuerdo con los resultados experimentales
cuando el dngulo de incidencia (a) es relativamente bajo. Sin embargo, conforme la inciden-
cia se hace m4s rasante, los resultados se desvian progresivamente de los previstos por el
modelo. Para explicar mejor los resultados experimentales, se han desarrollado varios mode-
los que relacionan el angulo de deposicién con el angulo de inclinacion (21-25), aungue la
alta dependencia de la estructura columnar con las condiciones de deposicion dificultan la
eleccion de un modelo u otro para predecir con exactitud la morfologia columnar. Uno de los
modelos més actuales, desarrollado en nuestro grupo de investigacion, es el propuesto por
Alvarez et al., el cual incluye un factor que da cuenta de una interaccién de corto alcance
entre las particulas de la fase gaseosa y la superficie del material, con lo que logra un buen
acuerdo para capas de éxidos inorganicos (25]).

Otro factor que condiciona la estructura de las columnas es la difusién superficial de las
especies que aterrizan sobre la misma. Al aumentar la temperatura del sustrato se pueden
alterar la forma, el tamafio y la orientacién de las columnas (26, 27). Incluso, este parame-
tro puede ser limitante a la hora de obtener una morfologia columnar, ya que si la difusion
superficial es muy alta el efecto geométrico de sombra se puede llegar a perder. Sin embar-
go, como se comenté anteriormente, en las muestras objeto de estudio de esta Tesis no se
consideré esta variable, por lo que no se discutirdn las tendencias microestructurales de las
capas GLAD segun este parametro.

En resumen, el shadowing o efecto de sombra aparece como consecuencia de factores
tales como la formacién de nacleos tridimensionales que dotan a la superficie del sustrato de
una rugosidad que, en principio, no tiene; la baja o nula difusién de los 4tomos o moléculas
que forman el vapor a su llegada a la superficie del sustrato y una geometria de llegada del
flujo incidente distinta de la normal a la superficie a recubrir.

1.2.2. Capas delgadas esculturales

En 1995, Robbie, Brett y Lakhtakia prepararon mediante GLAD capas de fluoruro de
magnesio y fluoruro de calcio, con la novedad experimental afadida de mantener un giro
lento y constante del portamuestras durante la deposicisn. Como resultado obtuvieron co-
lumnas bien definidas de morfologia helicoidal (28) confirmando que, mediante cambios en

12



Introduccidn

los pardmetros geométricos durante la preparacion de estas capas, se puede esculpir a vo-
luntad la morfologia de las columnas que las integran.

El término capa escultural (del inglés Sculptured Thin Film) se emplea para designar capas
con estructura columnar cuya orientacion se ha modificado durante su crecimiento (29-31].
Puede disefarse una amplia variedad de morfologias al producir cambios en los ejes de rota-
cién fundamentales (o y ¢), por separado o conjuntamente, durante la preparacion de capas
por GLAD (28, 30, 32-38). Todas éstas estdn basadas en microestructuras bésicas vy la
combinacion entre ellas puede dar lugar a microarquitecturas mas complejas.

En la Figura 3 se presentan los cuatro arquetipos bdsicos que se obtienen al variar uno de
los parametros fundamentales de la geometria GLAD, el angulo acimutal (¢). Se observa que
al mantener la orientacién del sustrato constante durante todo el proceso de fabricacion se
obtienen capas formadas por nanocolumnas inclinadas dirigidas hacia la fuente de evapora-
cién (a). La rotacién del sustrato 180° a intervalos fijos de deposicién da lugar a lo que pue-
de considerarse un apilamiento de nanocolumnas con direcciones de crecimiento alternas
(morfologia zig-zag, (b)). Si el sustrato se gira a una velocidad angular baja y constante
durante toda la preparacion, las columnas se esculpen en forma helicoidal (c). Por dltimo, al
aumentar la velocidad de giro del sustrato la forma helicoidal se pierde, originandose una
morfologia columnar con orientacién perpendicular a la superficie del sustrato (columnas
verticales, (d)). Conviene resaltar que en todos estos casos el angulo de deposicion (o)
permanecié constante durante todo el proceso de deposicion.

(b) () ‘ (d)

¢=0° =0°180° ¢ =girolento ¢ = giro rapido
inclinadas Zig-zag hellc0|doles verticales

Figura 3. Esquema de los cuatro arquetipos bésicos obtenidos por GLAD dependiendo de los cambios realizados en el
angulo acimutal (¢) durante la deposicién. Cada caso se acomparia de una micrografia SEM correspondiente al tipo de
microestructura especifico conseguido. Las columnas “inclinadas” y “zig-zag” se prepararon en nuestro laboratorio
mientras que las “helicoidales” y las “verticales” se han extraido de las referencias (39) y (40) respectivamente.
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Los cambios en el angulo acimutal del sustrato respecto a la fuente de vapor otorgan la
capacidad de esculpir la forma del depésito resultante, aunque también se ha reportado la
influencia de a en el disefio de nuevas arquitecturas. Se afiade asi una variable que amplia el
catdlogo de estructuras que se pueden disefiar mediante esta técnica de deposicion. Un
ejemplo de la influencia del angulo de deposicion se muestra en la Figura 4. Puede observar-
se cémo cambios periédicos en la orientacién del sustrato durante la deposicion del material
influyen en la morfologia y densidad de la capa (a) (37), incluso pueden crearse “tapade-
ras” de cierre al colocar el sustrato en posicién perpendicular al flujo de material (b).

a = 65°-85° sinusoidales

R Ty

Figura 4. Disefos de distintas arquitecturas obtenidas mediante GLAD variando el angulo de deposicién (a) durante la
preparacion de las muestras, y micrografias SEM representativas de cada estructura. La imagen de columnas “sinusoi-
dales” se ha extraido de ref. (37), mientras que la capa que muestra “tapaderas” corresponde a la ref. (41].

A pesar de que la llegada a la superficie plana del sustrato del material en fase gaseosa
es un proceso aleatorio, el fenémeno de sombra que gobierna el crecimiento esta limitado por
la direccion del flujo. Por este motivo, la sombra que proyecta una columna en crecimiento
sobre la superficie es siempre paralela a éste. Este hecho provoca que en la direccién per-
pendicular al flujo (donde no existe shadowing) se produzca un apilamiento de las columnas
(bundling). Estos agregados de columnas se conocen como bundles y se encuentran sepa-
rados unos de otros por canales mas amplios derivados del shadowing (42). Este fenémeno
es dependiente del material que se evapore, por lo que en algunos casos se hace mas evi-
dente que en otros. En cualquier caso es una caracteristica del crecimiento direccional con
incidencia rasante (42]). Como resultado se obtiene un recubrimiento anisétropo en las direc-
ciones paralela y perpendicular a la llegada del flujo. Esto se observa en la Figura 5 en la que
se muestra una micrografia SEM en superficie de una capa de SiO, en la que pueden distin-
guirse los bundles y los canales paralelos a éstos, ademds de un esquema representativo.
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Figura 5. (a) Imagen SEM en superficie de una capa de SiO, preparada mediante GLAD con angulo de deposicion
70°, la flecha indica la direccién de llegada del flujo de material. (b) Esquema de la formacion de bundles.

1.2.3. Crecimiento sobre sustratos rugosos

Se ha mostrado que al emplear sustratos planos el crecimiento columnar esta en domina-
do por los efectos de nucleacion. Estos son de naturaleza estadistica, por lo que las colum-
nas resultantes sobre la superficie poseen tamaifios y posiciones aleatorias (43, 44).

Si bien el proceso de nucleacién sobre un sustrato plano es un proceso estocéstico, el
crecimiento, dominado por el efecto balistico de sombra a partir de los nicleos creados, no lo
es. Por tanto cabe pensar que si los sustratos estan modificados con una rugosidad contro-
lada en su superficie, se producirdn cambios significativos en el recubrimiento resultante. Asi,
mediante el control de la forma, el tamafio y el espaciado de las semillas empleadas puede
controlarse la distribuciéon de las columnas preparadas por GLAD, creciendo las mismas de
forma preferente sobre estas semillas por efecto del shadowing (45, 46). La Figura 6
muestra la notable diferencia de distribucién entre una zona del sustrato plano (izquierda) y
otra que fue modificada antes de la deposicién (derecha).

Figura 6. Micrografia SEM en vista superficial (a) e inclinada (b) de columnas helicoidales preparadas por GLAD. En
ambos casos el sustrato es completamente plano en la zona izquierda mientras que en la zona de la derecha se obser-
va una modificacién superficial con semillas de distribucion periédica. Imagenes extraidas de ref. (46).
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Las primeras imagenes de capas preparadas mediante GLAD sobre sustratos modificados
empleando litografia por haz de electrones, fueron presentadas en 1999 por Malac et al.
(47). Desde entonces ésta (48-51]) y otras técnicas tales como el estampado (52], la
itografia éptica (46, 53-56], el auto-ensamblado de nanoesferas (57, 58], etc. se han
empleado a fin de controlar la distribuciéon y tamafio de las columnas que conforman los
recubrimientos GLAD.

En el desarrollo de esta Tesis doctoral no se han empleado sustratos modificados, sin
embargo estos resultados son importantes a la hora de depositar materiales diferentes de
modo alternado (Capitulos 3 y 5), pues puede considerarse que las cabezas de las nanoco-
lumnas de la capa anterior actdan a modo de semillas de sombra para la siguiente.

1.3. Propiedades y aplicaciones

Las propiedades de los recubrimientos preparados mediante GLAD van a depender en
gran medida del material del que se componga. No obstante un aspecto destacable y pre-
sente en la mayoria de las capas preparadas por esta técnica es que ciertas propiedades de
las mismas presentan anisotropia.

Un ejemplo lo encontramos en las propiedades magnéticas que exhiben los recubrimien-
tos de materiales ferromagnéticos preparados de esta manera (13, 59-66], los cuales se
caracterizan por tener una direccién mas favorable energéticamente para su magnetizacion y
que difiere de su direccién perpendicular.

Ademds esta técnica nos permite tanto la co-deposicion de varios materiales al mismo
tiempo para crear sistemas multicomponente (67-69), como la construccién de multicapas
(70, 71) o estructuras core-shell (72), lo que aumenta considerablemente la aplicabilidad
de estos sistemas (73, 74).

1.3.1. Birrefringencia y quiralidad

A consecuencia de la singular morfologia que presenta este tipo de capas surge la de-
pendencia geométrica que sufre el indice de refraccion del material depositado. Este fens-
meno ha sido, y es, objeto de numerosos estudios, pues un control preciso sobre la estruc-
tura y composicion de este tipo de recubrimientos hace de esta técnica una candidata ideal
en el disefio vy la fabricacién de materiales para aplicaciones en el campo de la éptica.

La anisotropia éptica propia de estas laminas se observé por primera vez en capas meta-
licas (75) que mostraban absorcién preferente para una polarizacion de la luz frente a la
polarizacién perpendicular, a este fenémeno se le conoce como dicroismo. M4s tarde, se
corroboré también la birrefringencia (diferencia entre los valores de indice de refraccién para
las polarizaciones perpendicular y paralela al eje de anisotropia) gue poseen los recubrimien-
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tos de materiales transparentes tales como 6xidos metdlicos (76, 77). En ambos casos la
anisotropia se maximiza al comparar la respuesta éptica entre luz polarizada alineada en
paralelo o perpendicular al plano de deposicion (75-79], por lo que ésta se asocia a la es-
tructura y no a la cristalinidad o efectos de estrés presente en otros sistemas. Esta caracte-
ristica se intensifica cuando en la capa la presencia de bundles se hace notable.

La Figura 7(a) muestra la evolucién de la birrefringencia en funcién del dangulo de deposi-
cion para capas de TiO, depositadas mediante GLAD. Estos valores se han obtenido median-
te la simulacién de los espectros de transmision de UV-Visible empleando luz polarizada en la
direccion paralela y perpendicular al eje de la anisotropia. Se presenta ademas una imagen de
SEM en superficie (Fig. 7 (b)) para el caso de la capa preparada a un dngulo de deposicion
de 70°, en la que se aprecia el apilamiento de las nanocolumnas que se produce durante la
deposicién. El recuadro muestra la transformada de Fourier de la imagen, la distribucion de
intensidad da cuenta de la anisotropia estructural que presenta la muestra en superficie.

Figura 7. Figura adaptada de la referencia (77) que muestra (a) la birrefringencia obtenida para capas de TiO,
preparadas mediante GLAD a distintos 4dngulos de deposicién y (b) una micrografia SEM en vista superficial de colum-
nas de TiO, preparadas mediante GLAD donde se evidencia la formacién de bundles. El recuadro muestra la transfor-
mada de Fourier (FFT) de la imagen.

Otro caso de cémo la estructura puede modificar las propiedades épticas del material se
encuentra en las columnas nanométricas helicoidales, las cuales muestran rotacion en el
plano de polarizaciéon de la luz de manera parecida a como lo hacen los cristales liquidos
colestéricos (32). Esta singular caracteristica asociada a la estructura quiral de las columnas
ha sido objeto de numerosos estudios, tanto experimentales como teéricos (24, 80, 81].

1.3.2. Porosidad y superficie especifica

Hasta ahora se ha discutido la estructura que adopta el material evaporado para confor-
mar la ldmina depositada mediante GLAD, destacdndose el exhaustivo control que se puede
lograr sobre su microestructura. Esta precisiéon en el desarrollo morfolégico esta directamente
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asociada con el control de la porosidad, parametro de gran relevancia para muy diversas
aplicaciones.

Este tipo de capas presentan mesoporosidad y microporosidad (empleando la definicién
de la IUPAC que fija el radio mayor de los microporos en 2 nm, constituyendo la mesoporo-
sidad aquellos de mayor tamafio (82)) modelable mediante los pardmetros de deposicion
(40], lo que les confiere unas caracteristicas idéneas para su empleo en nUmMerosos campos
(39, 83) como recubrimientos antirreflectantes, cristales foténicos porosos, canales para
microfluidica, sensores, matriz anfitriona para la fabricacién de materiales hibridos, etc.

Aplicaciones relacionadas con la mesoporosidad

Por lo general se observa que al aumentar el angulo de deposicién (o) la porosidad tam-
bién aumenta (77), ya que las columnas se encuentran més separadas entre si creando una
especie de canales abiertos a la interfase capa-aire. Uno de los resultados méas inmediatos
derivado de este fenémeno es la disminucion del indice de refraccién efectivo del depésito
(84), por lo que el empleo de capas de éxidos transparentes (p. ej. SiO, y TiO,) como
recubrimientos antirreflectantes se ha convertido en una de las aplicaciones estrella de la
técnica GLAD (85, 86).

En esta misma linea, la capacidad de cambiar durante el proceso de crecimiento de las
capas los parametros geométricos de deposicion para esculpir a voluntad su micreostructura,
ha dado como resultado la posibiidad de fabricacién de reflectores de Bragg o cristales foté-
nicos unidimensionales, los cuales se caracterizan por poseer una modulacion periédica de su
indice de refraccion en la direccién normal al sustrato (87). En la bibliografia se pueden en-
contrar numerosos ejemplos de este tipo de materiales preparados mediante GLAD para los
gue se han inducido cambios periédicos en la porosidad de capas de TiO, e ITO (Indium Tin
Oxide) (88-90). Ademds, al ser una porosidad abierta al medio circundante, estos cristales
foténicos se han empleado como sensores de humedad (91-93) ya que al condensar el
vapor de agua dentro de sus poros, el indice efectivo aumenta produciendo un cambio en el
color de reflexiéon propio de estos materiales. Puede encontrarse informacién més detallada
sobre este tipo de materiales en el Capitulo 3 de esta Tesis.

Otro ejemplo de que la mesoporosidad de estos sistemas es crucial para sus aplicaciones
potenciales, es su implementacion en dispositivos microfluidicos. La capacidad, inherente a
técnicas direccionales como es el caso del GLAD, de poder emplear méscaras sobre los sus-
tratos a recubrir, hace posible la deposicién por zonas vy, por tanto, la creacion de canales
con distinta densidad de material, algo que ha resultado de utiidad para el uso de capas es-
culturales en este campo de aplicacién (94-98).
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Aplicaciones relacionadas con la microporosidad

Una de las consecuencias inmediatas de la presencia de microporosidad es el aumento de
superficie especifica en el recubrimiento. Al tratarse de laminas delgadas, la estimacion preci-
sa de su drea superficial se dificulta ya que la cantidad de material del que se dispone para el
andlisis es muy baja. Pueden encontrarse varios trabajos experimentales en los cuales se
mide esta propiedad (99-101], sin embargo los valores tienen una fuerte dependencia del
material empleado en el recubrimiento, por lo que no es posible generalizar el resultado de
manera cuantitativa. No obstante, una tendencia que si parece estar clara, y que reportaron
por primera vez Suzuki y Taga (102) mediante simulaciones teéricas, es que la superficie
especifica de las capas columnares crecidas por GLAD aumenta con el angulo de deposicion
hasta llegar a un maximo (o= 70°) a partir del cual vuelve a disminuir.

Otra consideraciéon que debe tenerse en cuenta a la hora estudiar la superficie especifica
de estos recubrimientos es que, al comienzo de la deposicién aparecen numerosas columnas
pequeias que contribuyen al aumento del 4drea superficial (14). Sin embargo, al continuar el
crecimiento, por el efecto de sombra explicado con anterioridad, algunas columnas crecen a
expensas de otras, por lo que la superficie especifica de la capa no aumenta de manera lineal
con el espesor.

La posibilidad de preparar sistemas alineados con un area superficial elevada (en compa-
racion con otros sistemas alineados monocristalinos que no presentan microporosidad algu-
na) ha dado lugar a una amplia variedad de aplicaciones dentro de las cuales cabe destacar
el empleo de estos sistemas como matrices anfitrionas para en el desarrollo de materiales
hibridos.

Como ejemplo de esta aplicacién tenemos la adsorcién de moléculas organicas fluores-
centes gque afiaden propiedades 6pticas y “sensoras” a peliculas de TiO, y SiO, transparen-
tes. En nuestro grupo se ha desarrollado el empleo de moléculas de la familia de las rodami-
nas para aplicaciones en comunicaciones opticas intrasatélites basadas en procesos de
transferencia energética (103-106]. En esta linea, también se han empleado moléculas de
la familia de las porfirinas como material huésped de estos recubrimientos en el desarrollo de
sensores, ya gue sus propiedades épticas se ven modificadas ante cambios en el pH del
medio (107] o en presencia de determinados gases o compuestos volatiles (108, 109].

Otro gran namero de aplicaciones surgen de la posibiidad de derivatizar la superficie de
capas de o6xidos metdlicos. Recién depositados, éstos se caracterizan por poseer grupos
hidroxilo, lo que los hace unos excelentes candidatos para su funcionalizacion mediante reac-
ciones quimicas basadas en silanos. De esta manera, se han podido controlar las propieda-
des de mojado de estos recubrimientos (110, 111], pudiéndose ademas ampliar la variedad
de especies que se pueden incorporar a las capas al modificar las caracteristicas quimicas
superficiales de estas.
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Conviene sefalar también diversos trabajos que utiizan capas de TiO,, crecidas por
GLAD, para la fabricacién de celdas solares de colorante (112-114) o hibridas empleando
materiales poliméricos como transportadores de huecos (115), asi como para la fotocatalisis
de degradacién de compuestos orgédnicos (116-118).

Por dltimo, cabe mencionar la aparicion en estos dltimos afios de trabajos en los que se
muestran procesos electroguimicos que emplean como electrodo capas de ITO y TiO, pre-
paradas mediante GLAD (119-122).

1.4. Sumario y objetivo

El empleo de métodos direccionales de crecimiento de ldminas delgadas, tales como la
deposicién fisica en fase vapor (PVD), unido a una configuracién geométrica de incidencia
rasante (GLAD), da como resultado capas de morfologia columnar. Estas capas pueden ser
esculpidas en formas mas complejas al variar los dos parametros geométricos fundamentales
de la técnica: el angulo cenital o de deposicién (a) y dngulo acimutal (¢).

La singular microestructura que presentan estos recubrimientos origina una anisotropia
caracteristica de sus propiedades fundamentales. Ademads, el exhaustivo control que propor-
ciona la técnica sobre el espesor y la porosidad de las capas resultantes, hacen que estos
materiales presenten una gran versatiidad para su aplicacion en muy diversos campos de
actuacion.

El objetivo de esta Tesis abarca tanto una mejor comprension de las caracteristicas mor-
folégicas de este tipo de recubrimientos a fin de emplearlos como material anfitrion, como el
estudio su comportamiento en aplicaciones en el campo de la foténica y la fotovoltaica. Para
ello, tras repasar y contextualizar la técnica que sirve de hilo conductor de esta Tesis, los
capitulos siguientes abordan tanto nuevos métodos de caracterizacion para este tipo de
sistemas (Capitulo 2) como el estudio de diversas aplicaciones en las que se emplean este
tipo de recubrimientos (Capitulos 3-6). Cuando sea necesario, la informacion recogida en
esta Introduccién se ampliara para proporcionar una vision mas exhaustiva del tema.
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Capitulo 2.

Preparacidén y caracterizacidén de
capas delgadas preparadas por GLAD

Aungue la técnica de deposicién en fase vapor a angulo rasante (GLAD) se emplea desde
hace varias décadas para obtener recubrimientos en forma de lamina delgada (1-7], ha sido
necesario un importante desarrollo tecnolégico en las técnicas de caracterizacion para poder
comprender y predecir las estructuras que se obtienen mediante este método de preparacion
(4, 6]). Sin embargo, actualmente siguen apareciendo numerosos estudios de caracteriza-
cién sobre estos materiales (8-16) ya que la dependencia de la morfologia con el material
empleado y con las condiciones de preparacion hacen de estas capas unos sistemas comple-
jos.

Una de las principales técnicas de caracterizacion necesarias para el estudio de estos re-
cubrimientos es la microscopia electrénica, tanto de barrido (SEM) como de transmisién
(TEM). Gracias a su desarrollo se ha podido “ver” la morfologia columnar que caracteriza a
estas capas intuida tiempo atras por las singulares propiedades dpticas y magnéticas que
presentan. Hay, por tanto, numerosos trabajos basados en la microscopia electrénica que
estudian parametros estructurales como son la forma de la columna vy la evolucién de ésta
con el espesor (14, 16], la morfologia de las columnas con los parametros de deposicion
(11, 12}, inclinacién de las columnas (8], densidad columnar del recubrimiento (9, 14], la
distribuciéon de las columnas en el sustrato (9, 10, 14, 17], etc.
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Por otro lado, el conocimiento de la porosidad y superficie especifica de una lamina delga-
da es un aspecto critico a la hora de emplearla como capa anfitriona, ya que estas propieda-
des limitan la capacidad de incorporar moléculas (18-21), nanoparticulas (22, 23) o poli-
meros (24) para el desarrollo de aplicaciones tales como sensores foténicos, dispositivos
épticos o celdas solares. No obstante éste sigue siendo un tema controvertido dada la baja
cantidad de material del que se dispone habitualmente. Asi, el creciente uso de estos siste-
mas como soporte o plantila en la preparacién de nanomateriales compuestos o hibridos,
hace del estudio de estas propiedades un tema atractivo. En la bibliografia pueden encontrar-
se trabajos tanto teéricos como experimentales sobre esto (13, 25-29], sin embargo, hay
una gran dependencia de estos parametros con el material evaporado, por lo que no es posi-
ble una cuantificacién general de los mismos. Cabe destacar un articulo reciente de Krause et
al. (15]) en el que han determinado la porosidad de capas preparadas por GLAD mediante
isotermas de adsorcién de Kr en un equipo convencional de BET como los empleados para la
determinacion del drea superficial de muestras en polvo.

En el presente capitulo se proponen nuevas vias de caracterizacion de este tipo de siste-
mas en los que se ha variado tanto el angulo de deposicion como el espesor de la capa. Se
ha empleado para ello la microscopia de fuerzas atémicas (AFM), no sélo para la determina-
cion de la rugosidad del recubrimiento, sino para determinar posibles distancias periédicas
caracteristicas presentes en la distribucién de las nanocolumnas en la superficie del sustrato.
En esta linea también se ha empleado la dispersion de rayos-x de angulo bajo con incidencia
rasante (GISAXS, por sus siglas en inglés) para evaluar distancias de correlacion entre co-
lumnas. Ambas técnicas son complementarias por lo que es de interés emplearlas de forma
conjunta para evaluar el uso de estas capas como plantila o soporte en la fabricacion de
materiales compuestos. Adem4s, se han podido comparar los resultados y, como se vera
m4s adelante, son coherentes entre si.

Por tltimo, para analizar la porosidad de estas capas GLAD, se propone un sistema de
medidas de isotermas de adsorcién de agua en capas delgadas que fue desarrollado previa-
mente en nuestro grupo de investigacion por Borras et al. (30, 31). Este método se basa en
el empleo de una microbalanza de cristal de cuarzo sobre la que se deposita el recubrimiento
objeto de estudio (32, 33). La muestra se coloca en una cdmara en vacio estanco y se
calienta a fin de eliminar el agua condensada en los poros resultado de su manipulacion al
aire. Tras este proceso, manteniendo la muestra a temperatura constante, se incrementa la
presiéon de vapor de agua mediante la conexién de un bulbo que la contiene. Se registra la
presion en la cdmara y los valores de espesor que indica el sistema de la balanza, los cuales
se pueden correlacionar con la cantidad de agua adsorbida en los poros de la capa analizada,
obteniendo asi una curva de adsorcion isotérmica. A partir de estos datos puede determinar-
se la porosidad que presenta la muestra, asi como la distribucion de tamafio de poro, em-
pleando para ello modelos teéricos como son el método de De Boer o el de Dolimore (34,
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35). La viabilidad del método se ha puesto de manifiesto en estudios previos de capas creci-
das por deposicién quimica en fase vapor (30, 31).

La posibiidad de evaluar todos estos pardmetros en este tipo de recubrimientos es de
gran importancia para los propésitos de esta Tesis, dado que se han desarrollado, o estan en
proceso de desarrollo, numerosas aplicaciones dependen de su control para un buen funcio-
namiento. Un ejemplo de esto lo encontramos en los Capitulos 4 y 5 de esta Tesis, en los
cuales se emplea TiO, depositado por GLAD como fotodnodo para la fabricacion de celdas
solares de colorante. En este caso la existencia de microporos hace que aumente el naimero
de sitios de anclaje para la adsorcién del colorante, algo que en electrodos nanoestructurados
no es muy comdn pero si muy deseable. Por otra parte, en el Capitulo 6 se expone un
ejemplo de como el control de la meso- y la macro-porosidad hacen posible el empleo de
capas de SiO,, preparadas mediante GLAD, como plantillas para el crecimiento de NPs de
oro de forma, tamafo y orientacién controladas.

2.1. Descripcién del equipo GLAD

La camara de deposicion empleada durante el desarrollo de esta Tesis fue disefiada y en-
samblada en el Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla ex profeso para su utilizacién con
esta técnica. Como puede apreciarse en la fotografia del equipo incluida en la Figura 1, cons-
ta de un cilindro de acero (L = 70 cm y @= 55 cm). En su parte inferior lleva instalado un
evaporador por bombardeo de electrones, modelo “Multihearth electron beam source” (EV
M-5) de la empresa Advanced Products & Technologies GmbH (AP&T). La fuente de elec-
trones se compone un filamento en espiral de wolframio, a través del cual se hace pasar una
corriente de 8 A. La espiral de wolframio actia como una resistencia al paso de dicha co-
rriente y se calienta, de forma que cuando la energia térmica de los electrones situados en
las proximidades del nivel de Fermi excede la funcién trabajo del W, éstos se extraen del
flamento a bajas velocidades segtn los principios de la emisién termoisnica. Estos electrones
se aceleran mediante un campo eléctrico de alta tension (5 kV) y se dirigen, mediante un
sistema de bobinas de induccién, hacia un crisol de grafito (que actia de d4nodo) donde se
coloca el material que se desea evaporar (blanco). La cabeza de evaporacién consta de un
sistema giratorio que permite el cambio entre cuatro crisoles durante la preparacion.

La fuente de alimentaciéon (suministrada por la misma empresa, modelo HVP4), propor-
ciona una corriente variable al flamento, permitiendo ajustar asi la tasa de evaporacion se-
gun el material a depositar. La velocidad de deposicion se controla en todo momento con
una microbalanza de cristal de cuarzo, la cual se calibré para cada material.

La camara de evaporacion tiene, en la zona lateral, una salida para el sistema de vacio, el
cual estd formado por una bomba rotatoria de capacidad 6000 I/h, y una bomba turbomole-
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cular de 210 I/s. Estas bombas de vacio se conectan en serie, permitiendo alcanzar un
vacio residual de 107° torr.
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Figura 1. Fotografia de la cdmara de deposicién y esquema del mismo donde se indican las partes fundamentales.

El reactor cuenta ademas con varias llaves de fuga gue permiten controlar la presion resi-
dual y la composicién de la fase gaseosa durante todo el proceso de deposicién. Asimismo, la
presion base y la de trabajo pueden controlarse en todo momento mediante dos medidores
que abarcan todo el rango de valores de presion que se puede obtener con el sistema de
vacio descrito.

En la zona superior de la cdmara se coloca el portamuestras provisto de varios soportes
en forma de escuadra colocados formando diferentes semicirculos cuya posicién marca uno
de los pardmetros més importantes en GLAD: el angulo de deposiciéon o angulo cenital (o).
Este se define como el dangulo formado entre la linea del flujo de material proveniente de la
evaporacion y la normal a la superficie del sustrato. La Figura 2 muestra un esquema en el
que se indican los pardmetros geométricos fundamentales. Ademds se acompafia de una
fotografia del portamuestras donde se indican los angulos con los que se ha trabajado: 60°,
70°, 80° y 85° Ademads de esto, la cdmara cuenta con un segundo portamuestras dotado
de un sistema giratorio, el cual permite variar, durante la deposicion, otro de los pardmetros
fundamentales para controlar las microestructuras finales: el angulo acimutal (¢).

Se emplea un portamuestras u otro de manera indistinta, por lo que a lo largo de la Tesis
nos referiremos a los parametros o y ¢ sin determinar en qué portamuestras tuvo lugar cada
preparacion.
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Figura 2. Esquema de los pardmetros geométricos propios de la técnica de deposicion GLAD (izquierda). Fotografia
del portamuestras empleado en deposiciones para distintos valores de o donde ¢ permanecié constante (derecha).

2.2. Preparacién de capas de TiO, por GLAD

La deposicion de cada capa individual de TiO,, se llevé a cabo empleando TiO como mate-
rial precursor. Como sustratos se emplearon piezas de vidrio y obleas de silicio pulidas en el
plano (100) de un tamafo aproximado de 2.5x2.5 cm?, sobre las que se consiguié un
recubrimiento de alta calidad en todo el 4rea. Las deposiciones se llevaron a cabo a tempera-
tura ambiente y bajo un flujo constante de O, (P, = 107* torr). En estas condiciones de
operacion se obtienen capas de TiO, estequiométricas. El crecimiento de cada capa se con-
trolé por medio de una balanza de cristal de cuarzo calibrada previamente; la velocidad de
deposicién estuvo comprendida entre 0.5-1.5 A/s. Se prepararon capas con distinto espe-
sor nominal en balanza: 45, 100, 200, 300 y 600 nm, obtenidas a diferentes angulos de
deposicion: 60°, 70°, 80° y 85° El angulo acimutal permanecié sin cambios para todas
estas muestras.

Con el fin de agilizar el texto se va a emplear la siguiente notacion para la identificacion de
las muestras: Material-Variable, es decir, si se esta hablando de un conjunto de muestras de
TiO, crecidas a angulo « fijo y distinto espesor la notacién sera: TiO,-xx nm, mientras que si
el espesor del conjunto de muestras permanece constante y la variable de estudio es el an-
gulo de deposicion la notacion sera: TiO,-o°.

2.3. Cristalinidad

Las nanocolumnas de TiO, crecidas a temperatura ambiente no presentan cristalinidad
alguna tras su crecimiento. No obstante, en las aplicaciones donde las capas nanoestructu-
radas de TiO, se usan como electrodos de trabajo en la fabricacién de celdas solares de
colorante (Capitulos 4 y 5 de esta Tesis) es de suma importancia que el material se en-
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cuentre en su forma cristalina anatasa. Por ello, con el fin de provocar su cristalizacién, las
capas se sometieron a un calentamiento a 400 °C durante 4 horas con un flujo de O,. La
rampa de calentamiento empleada fue de 5 °C/min.

Para comprobar la formacién de una fase cristalina se recogié el diagrama de difraccion
de rayos-X (XRD) de una muestra tras ser sometida al tratamiento térmico anterior. Como
resultado se obtiene el grafico que se presenta en la Figura 3.

1ok ton

08|

0.6

max

I/1

0.4F

N :»'J 0\ |
(211) \l\_‘
0.0

20 30 40 50 60
2 theta (9)

Figura 3. Diagrama de difraccién de rayos-X correspondiente a una muestra de 3 um de TiO, preparada por GLAD y
posteriormente calentada a 400 °C segun el protocolo descrito. El asterisco marca un pico correspondiente al sustrato,
silicio monocristalino, mientras que las cifras entre paréntesis indican los planos de la anatasa.

Se comprobé que la capa calcinada presenta un diagrama tipico de una muestra policris-
talina de anatasa sin texturizar, pudiéndose concluir que las capas sometidas a tratamiento
térmico no presentan ningan plano de orientacion preferente. Este resultado fue independien-
te del angulo de deposicién en el que se prepararon las capas.

Con el propésito de evaluar el tamafio de los dominios cristalinos se aplicé la férmula de
Scherrer sobre el plano de mayor intensidad (101) del dagrama. El tamafio de cristal obte-
nido de esta forma fue de 89 nm.

2.4. Caracterizacidédn microestructural de las
capas preparadas por GLAD

2.4.1. Microestructura y topografia

Tal y como se describié en el Capitulo 1 de esta Tesis, el crecimiento de las capas prepa-
radas bajo las condiciones anteriores estd dominado por un fenémeno de sombra (shado-
wing) derivado de la direccionalidad del método y de la geometria de los sustratos en el por-
tamuestras. A fin de corroborar la morfologia columnar derivada de este efecto, las capas se
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analizaron mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM). Asi, la Figura 4 muestra
las imagenes recogidas en seccion transversal de capas de TiO, crecidas con un espesor
nominal de 600 nm a diferentes angulos de deposicion (o) : 60° (a), 70° (b), 80° (c) y 85°
(d). Las capas presentan una estructura caracteristica formada por nanocolumnas (NCs)
inclinadas, las cuales se extienden desde el sustrato hasta la superficie de la lamina. Estas
NCs se encuentran separadas mediante largos poros longitudinales, lo que confiere a la capa
una alta porosidad abierta al medio circundante. Se puede incluso observar una evolucién de
dicha separacion con el dangulo de deposicion, resultando que, a mayor a, es decir, cuanto
ma4s rasante es la incidencia del material evaporado, las hanocolumnas que se obtienen estan
maés definidas y espaciadas entre si.

Figura 4. Micrografias SEM en seccion transversal de capas de TiO, preparadas mediante GLAD de 600 nm nomina-
les de espesor en balanza, crecidas a diferentes angulos de deposicion: 60° (a), 70° (b), 80° (c) y 85° (d). El recua-
dro resaltado en (c) muestra la zona de la intercara capa-sustrato a mayor magnificacion, apreciandose las columnas
mas finas inherentes a los primeros estadios del proceso de deposicion.

Por otro lado, al examinar mas en detalle las imagenes, se pueden distinguir dos zonas a
lo largo del espesor de la capa, la primera de ellas, mas cercana al sustrato, debe estar aso-
ciada a los primeros estadios de crecimiento, como ya se comenté en el Capitulo 1. En ella
las nanocolumnas son més finas y aparecen mds juntas (ver recuadro en la Figura 4(c)); la
segunda zona, cercana a la superficie, es el resultado de que algunas columnas crecen a
expensas de otras (11]), aumentan su seccién y se desarrollan segan una forma cénica que
recuerda a un “bate de béisbol”. Este fenémeno adquiere mayor importancia a medida que
aumenta el angulo de deposicién, cuando el efecto de shadowing, que aparece durante el
crecimiento, es mas fuerte.
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Otro aspecto singular de esta microestructura columnar es la dependencia del angulo de
inclinacion (p) que presentan las NCs con el angulo de deposicién. En la Figura 4 se pueden
determinar los siguientes valores: 28°, 34°, 44° y 47° para las capas delgadas preparadas a
angulo cenital (o) de 60°, 70°, 80° y 85°, respectivamente. Los dngulos obtenidos difieren
de los predichos por la regla de la tangente (36) (i.e., tang B = k tang a) y por otros méto-
dos propuestos para el modelado del angulo de inclinaciéon de las NCs preparadas por GLAD
(37]. Sin embargo, estos valores se han justificado mediante simulaciones de Monte Carlo
llevadas a cabo en nuestro grupo de investigacion (38), en las cuales se introduce como
novedad la contribucién de una interaccién de corto alcance entre las particulas de la fase
gaseosa v la superficie del material. Esta interaccion se implementa en el modelo como un
coeficiente de pegado de préximos vecinos (38] y se fundamenta en el hecho de que las
particulas que llegan a la superficie de la capa tienen una baja energia vy, por tanto, una baja
capacidad de escape, pudiendo quedar fijadas a ésta sin necesidad de que se produzca una
colision.

Para estudiar la evolucion de las caracteristicas morfolégicas de las capas con el aumento
de la cantidad de material depositado, se prepararon capas de espesores diferentes: 45,
100, 200, 300 y 600 nm y a los distintos angulos de deposicion.

A lo largo de este estudio se supondré que la superficie de las distintas capas preparadas
es equivalente a la que se obtendria al hacer cortes a distinto espesor en una capa con el
espesor maximo (600 nm). Esta aproximacién se ilustra en la Figura 5, donde se muestra
una imagen transversal de una ldmina de 600 nm crecida a o = 80° y se sefalan una serie
de lineas que marcan los espesores seleccionados para las otras muestras estudiadas.

Figura 5. Micrografia SEM en seccion transversal de una capa de 600 nm de TiO, preparada a o = 80°. Las lineas
punteadas sefialan los espesores escogidos para los andlisis (i.e. 45, 100, 200, 300 y 600 nm).
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Con el propésito de analizar los cambios superficiales atribuidos tanto al angulo de deposi-
cién como al espesor, se examinaron por microscopia de fuerzas atémicas (AFM) (39) una
serie de muestras preparadas variando los parametros mencionados. Las imdgenes resultan-
tes se recogen en la Figura 6. En la parte superior de la figura se muestran las imagenes de
las muestras preparadas para un angulo de deposicién fijo (a = 80°) y variando su espesor
segun: 100 (a), 200 (b), 300 (c) y 600 nm (d). En esta secuencia se observa cémo
aumenta el tamafio de los motivos (cabeza de las NCs) asi como la rugosidad de la capa
resultante (el valor de RMS obtenido del andlisis de cada imagen mostrada en la Figura 6 se

recoge en la Tabla 1).

Figura 6. Imagenes de AFM de capas de TiO, de diferente espesor, (100, 200, 300 y 600 nm), depositadas por
GLAD para un angulo o equivalente de 80° (a-d) y de espesor similar 300 nm pero obtenidas a angulos de deposicion
diferentes (60°, 70°, 80° y 85°) (A-D). Para su comparacion, se incluye en cada imagen una micrografia de SEM en
superficie de la muestra correspondiente con la misma escala.

Las imdgenes de muestras de 300 nm de espesor, crecidas a distinto angulo de deposi-
cién (60° (A), 70° (B), 80° (C) y 85° (D)), se muestran en la parte inferior de la Figura 6.
El efecto sobre el tamafio de las columnas y su separacién es similar al descrito para la va-
riacion de espesor como se puede observar en esta serie de imagenes.

Para su comparacién, cada imagen de AFM se acompafia de una micrografia SEM en
superficie. Se observa una buena correspondencia entre ambas técnicas para todos los ca-
SOS expuestos.
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Tabla 1. Valores de rugosidad cuadritica media (RMS) y de la distancia caracteristica determinados a partir de las
medidas de AFM presentadas en la Figura 6.

Muestra Espesor (nm) RMS Distancia caracteristica 1/k
(Figura 6) (nm) (nm)

a 100 1.0 96.2

b 200 1.8 115.1

C 300 3.5 123.7

d 600 5.2 221.0
Muestra Angulo de RMS Distancia caracteristica 1/k
(Figura 6) deposicion (°) (nm) (nm)

A 60 1.2 96.5

B 70 2.1 102.7

C 80 3.5 123.7

D 85 4.4 227.0

El aumento del tamafio de los motivos deducido por inspeccion visual de las imagenes,
tanto al aumentar el angulo de deposicion como con el espesor de la capa, se confirma me-
diante el célculo de las curvas de densidad espectral de potencia (PSD, por sus siglas en
inglés) (40) para las distintas imagenes de AFM adquiridas. Estas curvas PSD se obtienen a
partir de la transformada de Fourier de la topografia de la superficie de la muestra. Del anali-
sis de las curvas correspondientes se obtiene una distancia caracteristica para cada muestra
atribuida a una periodicidad entre motivos equivalentes. Los valores obtenidos se recogen en
la Tabla 1.

La aparicién de distancias caracteristicas da cuenta de la existencia de una cierta pseudo-
periodicidad en este tipo de muestras, observdandose un aumento en dicha distancia tanto al
incrementar el espesor de la capa, como al aumentar el angulo de deposicién con el que ésta
se crece.

Estos resultados confirman que el tamafio y la separacién entre las NCs aumentan con-
forme lo hacen estos dos parametros de preparacion.

2.4.2. GISAXS

En el apartado anterior se han presentado los resultados de AFM para muestras de dis-
tinto espesor y diferente angulo de deposicién. Ademas, mediante el tratamiento de las ima-
genes correspondientes se han encontrado distancias caracteristicas que varian segdn estos
dos parametros. Teniendo en cuenta este hecho, y a la vista de la morfologia que presentan
este tipo de capas, estas muestras parecen ser unas buenas candidatas para ser estudiadas
por dispersion de rayos-X de angulo bajo en incidencia rasante (Gracing Incidence Small
Angle X-ray Scattering, GISAXS). Como esta técnica tiene un rango de penetracién mucho
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mayor, es posible evaluar con la misma la/s distancia/s caracteristica/s promedio que pudie-
ran existir para todo el espesor de la capa, informacién complementaria a la obtenida me-
diante el andlisis superficial por AFM descrito anteriormente. Ademads, dado que en GISAXS el
haz incidente ilumina una superficie de muestra de varios mm?, la informacién obtenida no es
tan local como en los estudios de microscopia presentados anteriormente.

El esquema de un experimento GISAXS tipico se ilustra en la Figura 7 donde se afiaden
las dos configuraciones empleadas para el caso particular de capas crecidas por GLAD. Al
contar la muestra con anisotropia estructural, se consideraron dos direcciones de iluminacion,
definiéndose la incidencia-o como aguella en la que se ilumina la muestra con el haz paralelo
a la direccién del crecimiento columnar y la incidencia-n donde el haz incide de manera per-
pendicular a éste.

- ) inci —_—
incidencia - o incidencia - xt

Figura 7. Esquema de las dos configuraciones empleadas en los experimentos de GISAXS atendiendo a la orientacion
de las NCs respecto del haz incidente, misma direccién (incidencia-o) vy direcciéon perpendicular (incidencia-m). En am-
bos casos la superficie de la muestra se define por el plano xy, mientras que el plano de incidencia (xz) contiene tanto
al haz primario (PB) como al especular (SB) que definen el eje meridiano del patrén de GISAXS. El angulo de incidencia
se denota con a, el dangulo de salida (dispersion) mediante o, y y representa el angulo fuera del plano. Los patrones de
GISAXS representados en la figura se corresponden con una muestra de TiO, de espesor 600 nm preparada con
angulo de deposicion de 80°.

Para llevar a cabo el experimento, se alinea el sustrato respecto del eje paralelo al haz in-
cidente (x), segun la configuracién escogida, mientras que la posicién vertical (z) viene dada
por la altura en la cual se obtiene sélo la mitad de la intensidad del haz directo. Tras esto, la
muestra se rota alrededor del eje (y) segin el d4ngulo rasante deseado para el experimento
(o = 0.4 en todos los casos presentados en esta Tesis). Asi, el haz primario y el haz refle-
jado forman un angulo 2a; entre ellos y definen el plano de incidencia (x,z), cuya interseccion
con el plano del detector define el meridiano del patrén GISAXS.
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Cada punto de un patrén de GISAXS esta definido por dos coordenadas angulares: vy y
o, donde ¢ denota el angulo horizontal medido desde el meridiano o plano de incidencia
(z,x), y a; define el angulo vertical medido respecto del plano de la muestra (x,y). El patrén
puede definirse también a través de las coordenadas del vector de dispersion: q, y q,; las
cuales se pueden expresar en funcién de las coordenadas angulares de acuerdo con las
Ecuaciones (1) y (2):

21y .
qy = 7” [sin(y) cos(ay)] (Ec. 1)
q, = 277T[sin(orl-) + sin(ay)] (Ec. 2)

Cuando las muestras investigadas por GISAXS son isétropas, es decir, los motivos que
causan la dispersion poseen un eje de simetria de revoluciéon perpendicular al sustrato, la
distribucién de intensidad fuera del meridiano (q,#0) es simétrica respecto al plano de inci-
dencia y satisface por tanto la Ecuacion (3) (41):

1(=qy,) = 1(qy) (Ec. 3)

En este caso, los patrones GISAXS gue se obtienen no presentan cambios con la rotacién
acimutal alrededor del eje z. Sin embargo, las muestras objeto del presente estudio poseen
una orientacién bien definida de sus objetos dispersores, nanocolumnas (ver Figura 4). Por
tanto, la distribucién de intensidad de los patrones GISAXS de este tipo de sistemas, debe
depender también del angulo acimutal (w) del sustrato con respecto al haz incidente. Experi-
mentalmente se comprueba que al iluminar la muestra con incidencia-o no se obtiene ningan
maximo de intensidad en el patrén GISAXS, mientras que al llevar a cabo la medida en confi-
guracion x, se observa un maximo de dispersion en la mitad contraria a la orientacion de las
NCs respecto del meridiano. Por tanto, para estos sistemas no se cumple la Ecuacion (3).

Este tipo de patrones que no presentan simetria respecto al plano axial (x,y) es muy po-
co comun. De hecho sélo se han reportado en trabajos previos de estructuras piramidales
donde la asimetria viene impuesta por la orientacion de las caras de las pirdamides respecto al
haz incidente (42-44).

A la vista de los resultados obtenidos para ambas configuraciones descritas, se decidié
estudiar mediante GISAXS las muestras presentadas en la Figura 6 tnicamente en la confi-
guracién con incidencia-x, dado que con la incidencia-oc no se extrae informacién de este tipo
de capas. Las Figuras 8 y 9 presentan los patrones obtenidos en funcién del espesor y del
angulo de deposicion, respectivamente.

La Figura 8, correspondiente al estudio de capas de distinto espesor crecidas para o =
80°, muestra la aparicion de un maximo caracteristico con forma de “ala de mariposa” (fle-
cha negra). Ademas, al pasar de 45 nm (a) a 300 nm (b), aparece un segundo maximo
mas cercano al eje central (flecha azul), lo que indica la presencia de una segunda longitud
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de correlacién a mayor distancia. Si comparamos el patrén obtenido en el caso de la capa
crecida 300 nm (b) con la de espesor de 600 nm (c) se observa un desplazamiento de
este segundo maximo hacia el eje axial, lo que indica mayor distancia de correlacién entre los
motivos que lo originan. En la Figura 8 se ha incluido un patrén tomado para la muestra pre-
sentada en (c) al ser rotada o = 180° (d). El dagrama obtenido muestra claramente que el
patron es inherente a la orientaciéon columnar y se obtiene siempre en el lado contrario a la
orientacion de las NCs respecto del haz incidente (ver Figura 7). Por dltimo, destacar que
para todos los patrones presentados aparece un maximo de intensidad al lado contrario a los
descritos. Este maximo, como se verd posteriormente se asocia al factor de forma de los
motivos dispersores, por lo que no se ha analizado como distancia de correlacion.

(a) (b)

(c) (d)

= -~

Figura 8. Seleccion de patrones de GISAXS de muestras de TiO, preparadas a o. = 80° de espesor creciente, (a) 45,
(b) 300y (c) 600 nm, con las columnas inclinadas hacia la derecha. El patrén que se presenta en (d) es fruto de girar
la muestra (c) un dngulo w = 180°, es decir, orientarla con las columnas inclinadas hacia la izquierda. Las flechas
representan las posiciones de los maximos.

La Figura 9 muestra los patrones obtenidos para la serie de muestras TiO,-600 nm con
distinto angulo de deposicion: 60° (a), 70° (b), 80° (c) y 85° (d). Con ayuda de las lineas
discontinuas vy las flechas marcadas en la figura puede verse cémo los dos méaximos que
aparecen en el patrén se desplazan hacia el plano axial de éste a medida que aumenta o.
Este hecho evidencia un aumento en las distancias de correlaciéon correspondientes con el
angulo de deposicion. Aungue esta conclusion parece apoyar los resultados de AFM discuti-
dos en el apartado anterior, cabe destacar que ésta es una técnica de andlisis superficial
mientras que el GISAXS proporciona informacién sobre todo el espesor de la capa, siendo los
resultados de ambas complementarios, pero no equivalentes. M4s adelante en esta seccion
pueden encontrarse graficos comparativos de las distancias obtenidas mediante ambas técni-
cas.
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Figura 9. Patrones de GISAXS de muestras de TiO, de espesor aproximado 600 nm preparadas a diferente angulo
de deposicion: 60° (a), 70° (b), 80° (c) y 85° (d). Las flechas rojas indican el desplazamiento que sufre la posicién
del maximo de dispersién a menores valores de q,.

A fin de interpretar los patrones de GISAXS obtenidos y dado que en la bibliografia no se
encontré ningdn patréon semejante al de las muestras aqui analizadas, se decidié evaluar la
forma de la distribucién de intensidades que se obtiene para las morfologias consideradas
mediante un modelo teérico simplificado. Este modelo, desarrollado en colaboracién con el Dr.
D. Babonneau (Universidad de Poitiers, Francia), considera nanocilindros monodispersos (de
diametro 4.8 nm vy relacién de aspecto 2.7) inclinados 36° respecto del eje-z vy distribuidos
aleatoriamente y dejando un 50% del sustrato sin cubrir.

La Figura 10 muestra que el patrén correspondiente a la capa mas delgada (Figura 8(a))
se puede reproducir con bastante exactitud empleando el programa FitGISAXS (45]) dentro
de la aproximacién de Born de onda-distorsionada (46].
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y{%)

Figura 10. Comparacién entre el patrén de GISAXS experimental (a) y simulado (b) obtenido para la muestra més
delgada (45 nm) de TiO, preparada a o. = 80°. El patrén simulado se obtuvo mediante el programa FitGISAXS (45).

Esta simulacion preliminar sugiere que el maximo de menor intensidad que presenta el pa-
trén en la mitad derecha (Fig. 10) podria estar asociado a una dispersiéon de segundo orden
derivada del factor de forma y que revelarfa una distribucién de tamasio (altura) de las co-
lumnas muy estrecha. De acuerdo con esta interpretacion, en el andlisis de los patrones co-
rrespondientes a las muestras investigadas, sélo tendremos en cuenta los maximos de inten-
sidad que aparecen en el lado contrario a la orientacién de las columnas.

Para extraer informacién cuantitativa de los diagramas experimentales se empleé la posi-
cion del maximo de dispersion (g,™), a partir de la cual puede determinarse la correspon-
diente distancia lateral caracteristica (D,) por medio de la Ecuacion (4):

21
Dy = (Ec. 4)
ay

La Figura 11 recoge una representacion en funcién del espesor y del angulo de deposicion
bajo el que fueron preparadas las capas, de los valores de D, extraidos del andlisis de los dos
maximos observados en los patrones GISAXS presentados anteriormente, asi como los
resultados de distancias caracteristicas obtenidos de la PSD de las imagenes AFM (Tabla 1).

Para las muestras de distinto espesor crecidas a oo = 80° (Fig. 11(a)), se comprueba
que, a medida que aumenta este pardmetro, la evolucion de la distancia caracteristica obte-
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nida del analisis de AFM (triangulos grises) y del maximo correspondiente a la distancia mas
larga en GISAXS (circulos rojos) son comparables, aunque en todos los casos los valores
obtenidos del andlisis de la superficie (AFM) son mayores. Por otro lado, la distancia menor
obtenida del andlisis de los patrones GISAXS parece permanecer constante con el crecimien-
to (cuadrados negros). Esta distancia menor (tdnica en el caso de muestras con un espesor
d = 45 nm) se atribuye a los primeros estadios de crecimiento de la capa, es decir, a las
columnas maés finas y préximas que pueden distinguirse en la zona més cercana al sustrato
(ver Figura 4) gue permaneceria constante para cualquier espesor de capa analizado.
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Figura 11. (a) Distancias de correlacion obtenidas del andlisis de los patrones de GISAXS presentados en la Figura 8
(cuadrados y circulos), correspondientes a capas de TiO,-80° en funcién del espesor de la capa; los triangulos repre-
sentan las distancias caracteristicas determinadas a partir de las medidas de AFM para las mismas muestras. (b) fdem
para los patrones obtenidos para las capas TiO,-600 nm presentados en la Figura 9. En este caso los triangulos
representan las distancias caracteristicas determinadas de las medidas de AFM para el conjunto de muestras de 300
nm y distinto angulo de deposicién (ver Tabla 1).

En la grafica se muestra la evolucién de las distancias de correlacion en funcién del angulo
de deposicion de la pelicula (Figura 11(b)). Se han representado los resultados obtenidos del
andlisis de los patrones de GISAXS para TiO,-600 nm (circulos rojos y cuadrados negros) v
los resultados provenientes del AFM para las muestras TiO,-300 nm (triangulos grises). En
este caso, la distancia corta atribuida a los primeros estadios de crecimiento sufre un ligero
aumento con a, lo cual concuerda con el hecho de que la nucleacién del material est4 afecta-
da por la geometria del sistema; en contraste la distancia larga sufre un aumento mas signi-
ficativo. Cabe asi mismo destacar que existe una correspondencia bastante buena entre
estas distancias caracteristicas extraidas de los patrones de GISAXS (circulos rojos) vy las
obtenidas del analisis de las imagenes de AFM (tridangulos grises), estas dltimas para mues-
tras con un espesor que es la mitad del de las muestras usadas para el andlisis GISAXS, es
decir TiO,-300 nm. Esta concordancia hace pensar que la posicion del maximo de larga
distancia obtenido por GISAXS refleja una distancia promedio obtenida de la dispersién de los
rayos-X en todo el espesor de la capa problema.
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2.5. Porosgsidad de capas GLAD

El estudio de la porosidad de las capas de TiO, preparadas por GLAD se ha llevado a ca-
bo mediante la medida de isotermas de adsorcién de vapor de agua. Adem&s de proporcio-
nar informacién acerca la porosidad de las capas, este tipo de ensayos permite obtener in-
formacién especifica sobre la acumulacién de agua en las muestras cuando éstas se mani-
pulan al aire bajo una atmésfera de humedad no controlada. Como se comenté al comienzo
de este capitulo, la técnica empleada se basa en el uso de una microbalanza de cristal de
cuarzo para monitorizar la adsorcién de vapor de agua en los poros de la muestra. Se regis-
tra por tanto el volumen de agua adsorbida y la presion parcial de vapor de agua en cada
momento. Esta técnica ha sido desarrollada en nuestro laboratorio y ha sido concebida espe-
cialmente para el andlisis de laminas delgadas (30, 31]).

La parte superior de la Figura 12 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion obtenidas
para muestras de espesor 300 nm en balanza depositadas a distintos a. Dado que el espe-
sor real de capa presenta pequefas variaciones segun el angulo de deposicion, se han nor-
malizado todas las curvas a 500 nm para su comparacion.
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Figura 12. Arriba: Isotermas de adsorcién (negro)-desorcién (gris) de agua registradas para capas de TiO, de 300
nm de espesor nominal, depositadas a distinto dngulo segdn se indica. Abajo: Primer y segundo ciclo adsorcion-
desorcion de una muestra TiO,-80° de 300 nm de espesor nominal.
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A la vista de estas curvas, lo primero que se deduce es que la cantidad de agua adsorbida
a la presion de saturacion (p/p, = 1) aumenta conforme lo hace el angulo de deposicién de
las capas. Este dato da cuenta de la porosidad total de la muestra, por lo que una primera
conclusién de este andlisis es que la porosidad aumenta conforme lo hace el angulo de depo-
sicién con el que se preparan las capas.

Otro aspecto a resaltar de las gréficas obtenidas es que el proceso de desorcién nunca se
completa. Ello indica que, a temperatura ambiente y condiciones de vacio (P = 103 atm),
siempre queda agua residual en los poros. Este hecho se verific6 midiendo un segundo ciclo
de (a-d) al término del primero (Figura 12, abajo), comprobandose que la segunda isoterma
de adsorcion es muy similar a la curva correspondiente al primer ciclo de desorcién. Esto
pone de manifiesto que durante la segunda etapa de adsorcién sélo se llenan los poros que
se vaciaron al finalizar el primer ciclo, y que la histéresis observada en las graficas est4 aso-
ciada con un llenado irreversible de los microporos y los mesoporos méas pequefios (35).

La Tabla 2 recoge los parametros més importantes extraidos del andlisis de las curvas
mediante el modelo de De Boer (35]. De acuerdo con las graficas mostradas en la Figura
12, los valores obtenidos para el porcentaje de volumen de poros de las distintas capas
reflejan un incremento de la capacidad de adsorcién de agua conforme aumenta el angulo de
deposicion.

Del andlisis de las isotermas mostradas en la Figura 12 y de los datos reflejados en la
Tabla 2, resulta también relevante que préacticamente todos los casos analizados presentan
microporosidad (témese el término microporo segin la definicion IUPAC como un poro de
diametro menor que 2 nm) [35). La forma de las curvas mostradas en la Figura 12 se
caracteriza por una zona de adsorcién rapida que suele atribuirse al llenado de los microporos
y una regién de adsorcién mas lenta que se extiende hasta la saturacién final, la cual suele
asociarse con la adsorcién en mesoporos. En ningdn caso aparece una zona de saturacion,
lo cual hace pensar que puedan existir macro-poros que no se llenan completamente en el
proceso de adsorcion.

Tabla 2. Valores de volumen de poro y su distribucién en micro- y mesoporos para la serie de capas TiO,-300 nm
preparadas a distintos angulos de deposicion.

Angulo de depo- Volumen de Mesoporos %oy | Microporos %qor
sicion (°) poro (Yeror) (Yore) (Yore)
60 44 29.9 (68.0) 14.1 (32.0)
70 49 33.9 (69.2) 15.1 (30.8)
80 58 42.7 (73.6) 15.3 (26.4)
85 67 50.4 (75.2) 16.6 (24.8)
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Cabe destacar que el aumento de porosidad observado sigue la misma tendencia que la
variacién en la longitud de correlacién determinada por GISAXS (ver Figura 11), lo que prue-
ba que el aumento de espacio vacio en las capas conlleva una nanoestructura mas abierta.

La adsorcisn irreversible de agua, puesta de manifiesto en la Figura 12, sugiere que mien-
tras el proceso de adsorcién-desorcion es reversible para el caso de los mesoporos, los mi-
croporos tienden a permanecer llenos de agua durante la desorcion. La cantidad relativa del
volumen de poros de las muestras en forma de microporos, puede cuantificarse mediante el
gréfico denominado t-plot (35], usando para ello los datos del primer ciclo de adsorcién. La
Tabla 2 recoge los valores obtenidos del andlisis para las distintas muestras. Se comprueba
cémo la porosidad total aumenta con el angulo de deposicién, variando desde un 44% para o
= 60° hasta un 66.5% para la muestra depositada a oo = 85°. La misma tendencia se en-
cuentra para el volumen de micro- y mesoporos, siendo mdas acusado el incremento para
estos tltimos. De hecho, aunque el porcentaje total de microporos aumenta conforme lo
hace «a, el porcentaje referido a la porosidad total (ver valor entre paréntesis) experimenta
una disminucién con el angulo de deposicion. Este resultado estda de acuerdo con que al au-
mentar el dangulo de deposicién lo hace también el volumen en forma de mesoporos en la
muestra, acorde con el aumento en los valores de distancia de correlacion extraidos por
GISAXS.

2.5.1. Propiedades épticas de capas GLAD
expuestas al aire

A la vista de los resultados anteriores, cabe pensar que cuando se manipula este tipo de
muestras al aire (en atmésfera no controlada), la humedad ambiente puede hacer variar la
cantidad de agua adsorbida en los poros, por lo que algunas caracteristicas de este material,
tales como su capacidad de adsorcién de moléculas huésped o su indice de refraccién, pue-
den verse afectadas. Con el fin de evaluar la magnitud de estas modificaciones, se ha calcu-
lado el indice de refraccion (n.s) de capas andlogas a las empleadas en el estudio de porosi-
dad, pero depositadas sobre vidrio a fin de poder analizar sus propiedades épticas. Este andli-
sis se ha llevado a cabo por simulacién de los espectros de transmitancia UV-Visible de las
muestras TiO,-300 nm, los cuales se registraron sin control especifico de humedad ambien-
te. Los valores de indice de refraccion extraidos del andlisis de los espectros se han repre-

sentado en la Figura 13 (47, 48]. En esta figura se han afiadido dos lineas que delimitan e

rango de valores de n calculados en funcion de la fraccion de éxido de las capas y de si e
volumen de poro se encuentra vacio (n,,. = 1.0) o lleno completamente de agua (n,g,, =
1.33). Para ello se ha empleado el modelo de Bruggeman en el marco de la aproximacion
del medio efectivo, que define el indice de refraccion de un medio complejo resultado de la
contribucién de los distintos componentes (Ecuacién (5)):
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E17%eff E27%eff
ffl g1t2¢, eff ffZ Ex+2&, eff - 0 (EC 5)

donde ff, representa el factor de llenado del componente 1 (en este caso particular TiO,
amorfo), ff, es el espacio vacio o porosidad total (1-ff,), &, es la constante dieléctrica del
TiO, amorfo, ¢, representa la constante dieléctrica del componente 2 que, en este estudio,
sera la correspondiente al aire (poros vacios, 0%) o tomara el valor correspondiente al agua
(poros llenos, 100%). Por tltimo, del valor calculado de e puede extraerse el indice de
refraccion efectivo del medio segin la Ecuacion (6), siendo éste el valor que representan las
lineas de la Figura 13.
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Figura 13. Valores de n. para la serie de muestras TiO,-300 nm preparadas a distinto dngulo de deposiciéon segun
se indica en la leyenda. Las lineas se corresponden con el valor de n; calculado en funcién del la fraccion de 6xido de
las capas suponiendo que el volumen total de poros se encuentra completamente vacio (0%) o completamente lleno
de agua (100%). Para el célculo se empleé el modelo de Bruggeman, en la que se consideré que n(TiO,) = 2.3 para
el material amorfo denso. Las lineas verticales en cada punto representan el rango de valores que n.; podria tomar
dependiendo de las condiciones ambientales de medida.

Segun los resultados presentados en la Figura 13 se comprueba que, dependiendo de las
condiciones de trabajo que determina la humedad relativa del ambiente, las capas deposita-
das por GLAD pueden contener una cantidad considerable de agua adsorbida en los poros, lo
que implica una gran variabilidad en los valores de indice refraccién efectivo de las capas.
Esta informacién es particularmente relevante cuando se pretende emplear este tipo de ma-
teriales como recubrimientos antirreflectantes para un gran nimero de aplicaciones (29, 49-
51J.



Caracterizacidn

2.6. Sumario

Se han preparado capas de TiO, mediante GLAD de diferentes espesores y a distintos
angulos de deposicion. Se ha examinado su microestructura por SEM y se ha comprobado
que ésta estd integrada por nanocolumnas (NCs) inclinadas cuyo espaciado depende del
angulo de incidencia del material respecto de la normal del sustrato durante la preparacion.

Por XRD se ha determinado la ausencia de cristalinidad de las capas depositadas por esta
técnica en las condiciones de preparacién empleadas. Ademds se ha puesto de manifiesto
cémo obtener fases cristalinas mediante un postratamiento térmico en presencia de oxigeno.

Ha quedado demostrado que la distribucién de las NCs inclinadas, que forman la estructu-
ra mas bdésica de las capas preparadas mediante GLAD, no es completamente aleatoria co-
mo en principio se podria pensar. Tanto estudios de AFM como de GISAXS han confirmado
la existencia de distancias de correlacién bien definidas entre columnas, las cuales aumentan
con el espesor de la capa y el éngulo de deposicion.

Por primera vez la técnica GISAXS se ha empleado para caracterizar morfolégicamente
capas esculturales de 6xidos inorganicos preparadas por GLAD. A causa de la inclinacion de
las NCs respecto al sustrato, los patrones de GISAXS que se obtienen presentan asimetria
en la distribucién de intensidad respecto del plano de incidencia o meridiano, un fenémeno que
no se habia descrito hasta la fecha. Ademas, la penetracion de la técnica GISAXS permite
estimar las distancias caracteristicas en todo el espesor de las muestras. Estas distancias se
han podido asociar con la separacién entre NCs formadas en distintos estadios de crecimien-
to. La existencia de estas distancias de correlacion puede ser de gran relevancia a la hora de
emplear estas capas como plantillas en la preparacién de materiales hibridos.

Mediante medidas de isotermas de adsorcion-desorcion de agua, se ha estudiado la poro-
sidad de las capas de TiO, de 300 nm preparadas a diferentes angulos de deposicion. Los
resultados revelan que este tipo de recubrimientos presentan una elevada porosidad, la cual
aumenta con el angulo de deposicion. Asi, pueden obtenerse capas de TiO, con un volumen
total de poro por encima del 60%. Esta porosidad consiste tanto en mesoporos, tipicamente
atribuidos al espacio intercolumnar, como en microporos, localizados principalmente en las
propias columnas y en la zona de la intercara con el sustrato. La proporcién entre ellos pue-
de ajustarse cambiando las condiciones de preparacion.

Por dltimo, se ha puesto de manifiesto que la adsorcién irreversible de agua en los poros
de este tipo de capas puede modificar sus propiedades épticas, y méds concretamente el
indice de refraccion, dentro de un rango elevado de variabilidad dependiendo de las condicio-
nes de humedad relativa del medio. Esta dependencia debe ser considerada de forma explici-
ta a la hora de caracterizar 6pticamente este tipo de materiales y emplearlos como recubri-
mientos épticos expuestos al aire.
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Capitulo 3.

Preparacién de cristales fotdénicos
unidimensionales porosos

Se denomina cristal foténico (PC, del inglés Photonic Crystal) a un material que posee una
modulacion periédica de su constante dieléctrica en una, dos o las tres direcciones del espacio
(1, 2). Como consecuencia de dicha modulacién, estos materiales presentan un rango de
longitudes de onda prohibidas (en inglés band gap); esto quiere decir que los fotones cuya
energia esté comprendida en dicho rango no pueden propagarse a través del material. Asi,
los cristales foténicos unidmensionales (1DPC) o reflectores de Bragg se consiguen apilando
capas de indices de refraccién alternos que se repiten de manera periédica, tanto empleando
materiales de distinta naturaleza como variando la porosidad de un tnico material. Como
comentdbamos, a consecuencia de la modulaciéon periédica de la constante dieléctrica en la
direccion perpendicular al sustrato y del espesor de las capas, estos recubrimientos presentan
un pico de reflexion coincidente con el band gap (también denominado pico de Bragg). Esto
se debe a efectos de interferencia entre los haces parcialmente transmitidos y refractados en
cada interfase, los cuales pueden ser destructivos en la direccién de propagacion (o cons-
tructivas en la direccion inversa) para una region de frecuencias bien definidas. Cuando este
pico se localiza en la region visible del espectro electromagnético aparecen colores brilantes.
Una muestra del color estructural caracteristico de este tipo de materiales se presenta en la
Figura 1(a-d). Estos cristales foténicos se prepararon por distintas vias que dan lugar al
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apilamiento de distintos materiales obteniendo una multicapa en la que éstos se alternan
(TiO,-SiO, (3] (a) y laponita-TiO, (4) (c)) o empleando un solo material cuya porosidad
estd modulada en la direccién perpendicular al sustrato, como es el caso de la alimina (5)
(b) o el silicio anodizado (6) (d). En la Figura 1(e) se presentan espectros de reflectancia
de un cristal foténico de silicio poroso; se observa una simulacién de la evolucién del pico de
Bragg conforme aumenta el nimero de periodos, y cémo éste se torna mas estrecho y au-
menta su intensidad hasta conseguir bloguear un rango de energias totalmente (7).
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Figura 1. (a-d) Fotografias de cristales foténicos unidimensionales porosos preparados por apilamiento de nanoparti-
culas de TiO, y SiO, (a) o laponita-TiO, (c) y anodizacién de alimina (b) o silicio (d) (3-6). (e) Evolucién del espec-
tro de reflectancia de un 1DPC de silicio poroso al aumentar el nimero de periodos, adaptado de (7).

Como se observa en la figura anterior, la forma del espectro de reflectancia de estos ma-
teriales depende del numero de capas constituyentes. Adicionalmente depende del indice de
refraccién y del espesor de éstas. Cuanta mayor sea la diferencia entre los indices de las
capas vecinas, mas intenso y ancho seré el pico de reflexién. Por otro lado, su posicién en el
espectro de radiacién electromagnética (1), se puede deducir mediante la ecuacién de Bragg
(Ecuacion 1):

m/legg = ZneffA (Ec. 1)

donde m es el orden de difraccién, A es el periodo o el espesor de la celda unidad y nes es el
indice de refraccion efectivo, el cual puede ser estimado mediante la siguiente relacion:

n1d1+n2d2
n = - Ec. 2
eff di+dy (Ee. 2)
siendo n1 v nz los indices de refraccion de las capas constituyentes y di y dz sus espesores,
de tal manera que di + d2 = A. Por tanto, al aumentar los espesores de las capas involucra-
das (A), la posicion del maximo de reflexion sufrira un desplazamiento hacia mayor longitud

de onda (menor energia).
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Teniendo en cuenta estas correlaciones se pueden emplear una gran variedad de mate-
riales para conseguir la modulacién de indices de refraccién necesaria para obtener la res-
puesta éptica propia de estos recubrimientos. Una combinacion preferente es la de la pareja
formada por el TiO, y el SiO,, debido a la diferencia entre sus constantes dieléctricas y a que
pueden obtenerse faciimente en forma de lamina delgada dando lugar a numerosas microes-
tructuras diferentes mediante una gran variedad de técnicas de deposicion (8-14].

Estos cristales foténicos suelen emplearse como filtros interferenciales, para lo que suelen
buscarse recubrimientos en fase densa que resulten en un material inalterable a los cambios
ambientales que se pueden suceder bajo las condiciones de operacion, p.ej. humedad relati-
va, presién, etc. Sin embargo, recientemente se ha demostrado el potencial tecnolégico de
los cristales foténicos unidimensionales de porosidad controlada y con respuesta éptica am-
biental (4-6, 15-18). Los primeros 1DPC porosos se prepararon por anodizacién de silicio
(19], desde entonces, y cada vez con mas frecuencia, aparecen reflectores de Bragg con
distinta porosidad interconectada empleando para su fabricacién nanoparticulas de éxidos
inorganicos transparentes (20], capas finas mesoporosas (21), arcilas (22) o alimina
macroporosa (5], entre otros. En todos estos casos la porosidad se demuestra accesible, ya
que se registraron diferencias en la respuesta éptica de estos materiales inducidas por cam-
bios en el medio circundante. En la bibliografia pueden encontrarse ejemplos de dichas res-
puestas ambientales, y del empleo de éstas para la mejor comprensién y caracterizacion de
este tipo de materiales, como por ejemplo isotermas de adsorcién (23-25], curvas de ciné-
ticas (15], asi como el cambio de color gradual y reversible que ocurre cuando se les infil-
tran liquidos con valores crecientes de indice de refraccion (20].

Ademds de lo expuesto, la estructura mesoporosa que caracteriza a estos sistemas les
confiere entidad de matriz anfitriona capaz de alojar a otros materiales por infiltracion. Asi,
pueden obtenerse estructuras multifuncionales que combinen la respuesta éptica del cristal
foténico poroso con otras propiedades (inherentes al material huésped) tales como emision
de luz o flexibilidad. Esto se ha puesto recientemente de manifiesto con diversos ejemplos en
la bibliografia sobre cristales foténicos 1D hechos de nanoparticulas empleados en laseres
(17), autosoportados flexibles para la proteccion de la radiacion (26, 27],... ademds de ser
empleados en la mejora de la eficiencia de celdas solares de colorante (16). En todos estos
casos, la presencia de porosidad interconectada es imprescindible para su aplicacion final.

Un ejemplo de las distintas estructuras que se pueden obtener, y que dan lugar a cristales
foténicos unidimensionales porosos, se presenta en la Figura 2. Estas estructuras periédicas
se han preparado de distintos materiales y por diversas técnicas: anodizacion de silicio (28)
(a) o de alumina (5) (b), evaporacién a dngulo rasante de éxido de titanio (15) (c), apila-
miento de nanoparticulas de TiO, y SiO, (20) (d), empleo de plantillas supramoleculares en
capas alternas de SiO, y TiO, (21] (e) y un sistema laponita-TiO, (22] (f).

53



Capitulo 3

Figura 2. Iméagenes de SEM en seccion transversal de 1DPC porosos de (a) silicio (28], (b) alimina (5], (c) diéxido
de titanio (15), (d) nanoparticulas de TiO, y SiO, (20), (e) capas alternas de TiO, y SiO, empleando una plantilla
supramolecular (21) y (f) sistema multicapa laponita- TiO, (22). Extraido de ref. (29).

También se han descrito varios ejemplos de cristales foténicos unidimensionales conduc-
tores y fotoconductores (de ITO y TiO, respectivamente), preparados por evaporacién a
angulo rasante (GLAD) (18, 30). Como se ha mostrado anteriormente esta técnica de
preparacion de laminas delgadas proporciona un control exhaustivo de la porosidad mediante
cambios en el dangulo de deposicion (o). Asi, estos reflectores se consiguieron modulando el
indice de refraccion (porosidad) del material correspondiente a lo largo de la direccién de
apilamiento, variando las condiciones de preparaciéon durante el crecimiento del recubrimiento
(ver Figura 2(c)). Estos materiales cuentan con una alta calidad éptica y una porosidad
accesible e interconectada, la cual los hace aptos para su uso como sensores p.ej. de hume-
dad, ya que la respuesta éptica varia con la humedad relativa ambiental (15, 18].

El aspecto novedoso del presente trabajo es la fabricacion de este tipo de materiales por
apilamiento de capas alternas de dos compuestos de diferente constante dieléctrica; pudien-
do, de esta manera, mantener constante o variar la porosidad de cada capa segun las nece-
sidades de la aplicacion a la que vaya destinado dicho material. Hasta la aparicion de estos
sistemas, no se habian presentado materiales de estas caracteristicas preparados por GLAD
en los que la composicion de cada capa porosa cambia. Este hecho es de gran importancia
ya gue proporciona una alta variabilidad en los contrastes de indice de refraccién y una am-
plia versatiidad para una posible funcionalizacién del material. El reto de esta aproximacion es
mantener la interconectividad entre los poros caracteristica de las estructuras crecidas por
GLAD al apilar capas de distinta naturaleza, lo cual es de suma importancia a la hora de que
especies externas puedan fluir entre los canales, manteniendo asi una buena respuesta am-
biental del material.
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El presente capitulo aborda tanto la fabricacién de cristales foténicos porosos unidimen-
sionales por apilamiento de capas alternas de TiO, y SiO, preparadas mediante la técnica de
deposicion GLAD, como el estudio de sus propiedades épticas, de cuyo andlisis se obtienen
los parametros maés relevantes de estos materiales. También se demostrard la existencia de
interconectividad en la porosidad del recubrimiento al ser infiltrados con disolventes de distinto
indice de refraccién. Finalmente, mediante el modelo de Bruggeman para la aproximacion de
medio efectivo (ver Capitulo 2) se estimara el porcentaje de llenado en el caso de distintos
cristales en funcion de la porosidad de éstos.

3.1. Preparacién de las multicapas TiO0,-SiO;

La deposicion de las capas individuales de TiO, y SiO, se llevé a cabo en el evaporador
por bombardeo electrénico, empleando TiO y SiO, respectivamente como materiales precur-
sores. Como sustratos se emplearon piezas de vidrio y obleas de silicio pulidas en el plano
(100), de tamaifio aproximado 2.5x2.5 cm?, consiguiendo una respuesta éptica de alta
calidad en todo el 4rea. Las deposiciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente y bajo
un flujo constante de O, (P, = 10°* torr). En estas condiciones de operacién se obtienen
capas de TiO, y SiO, estequiométricas como se vio en el capitulo anterior. El crecimiento de
cada capa se controlé por medio de una balanza de cristal de cuarzo calibrada previamente;
la velocidad de deposicién estuvo comprendida entre 0.5 y 1.5 A/s. Los cristales foténicos
preparados no necesitan ningun postratamiento tras la evaporaciéon de cada material ni al
final de su fabricacion.

Las muestras se prepararon con dngulos de deposicién (a) que varian entre 60° y 85°,
mientras que la orientacion acimutal del sustrato varia entre 0°, 90°, 180° y 270° entre
cada deposicion con el fin de obtener distintas microestructuras. Las muestras se analizaron
mediante un microscopio electrénico de barrido de emision de campo.

Asi, las muestras que mantuvieron constante su angulo acimutal durante la deposiciéon de
todas las capas que conforman el cristal foténico, crecieron con forma de columna lineal
inclinada (Esquema 1(a)), las que se rotaron 180° resultaron con microestructura en zig-
zag (Esquema 1 (b)) vy las que sufrieron una rotacién de 90° tras cada deposicién presenta-
ron forma “helicoidal” con segmentos de tamario igual al espesor de cada capa (Esquema

1(c)).
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(?é/ (b) (c)
//

“Lineal” “Zig-Zag” “Helicoidal”

Esquema 1. Esquemas de las morfologias que presentan los materiales preparados por apilamiento de capas alternas
de TiO, (azul) y SiO, (rojo) dependiendo de la geometria del sistema durante la preparacion .

3.2. Caracterizacidn microestructural

Gracias a la versatilidad y al exhaustivo control que proporciona la técnica de crecimiento
empleada (GLAD) se han conseguido fabricar cristales foténicos unidimensionales con distin-
tas morfologias y ajustar la respuesta éptica de éstos a diferentes rangos de longitud de
onda (A) del espectro visible.

La Figura 3 muestra imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) en seccién
transversal de las multicapas TiO,-SiO, objeto de estudio. Las distintas microestructuras
resultantes surgen de rotar el sustrato sobre el angulo acimutal entre cada deposicion tal y
como se describe en la seccién anterior. En todos los casos que se presentan en la Figura 3
el dngulo de deposicion fue: a(TiO,)=60° y a(SiO,)=85°. Esta configuracién se escogié ya
que, de esta manera, el material de mayor indice (TiO,) crece en condiciones de menor
porosidad (ver Capitulo 2), mientras que el material de menor indice (SiO,) se prepara en la
configuracién en la que la estructura resultante es mas porosa. Ello permite obtener un ma-
yor contraste de indices de refraccién entre las capas que componen el apilamiento.

Las imagenes correspondientes a la Figura 3(a) y 3(b) recogen las micrografias detec-
tando electrones secundarios (SE) y retrodispersados (BSE) de la misma muestra, la cual se
preparé manteniendo el sustrato en la misma orientaciéon acimutal durante todo el proceso de
fabricacion. A esta configuracién la denotaremos como: ¢(TiO,)= ¢(SiO,)=0°. Claramente,
en la imagen que recoge los electrones retrodispersados (3 (b)), pueden distinguirse las ca-
pas correspondientes al TiO, (1, 3 y 5), que dan lugar a las regiones mas brillantes, y al SiO,
(2 y 4) dando lugar a regiones oscuras. Esta diferencia de contraste se debe a la mayor
densidad electronica del titanio respecto del silicio. En este primer caso que se presenta, se
obtuvieron canales rectos paralelos al crecimiento columnar.

La Figura 3(c) muestra el efecto en la estructura columnar gue se obtiene al hacer girar
el sustrato 180° sobre el dangulo acimutal entre cada deposicion, ¢(TiO,)=0° y
$(Si0,)=180°, segun la notacién anterior. La morfologia que presentan las multicapas creci-
das bajo estas condiciones es zig-zag.
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La dltima microestructura que se ha estudiado deriva del giro acimutal del sustrato 90°
entre cada deposicion ¢(TiO,)=0°, $(Si0,)=90°, ¢(Ti0,)=180°y ¢(Si0,)=270°. Se trata
de una forma helicoidal segmentada que se muestra en la Figura 3 (d).

Figura 3. Micrografias SEM, en seccién transversal, detectando electrones secundarios (a), (c) y (d) y retrodisper-
sados (b), de multicapas de TiO,-SiO, depositadas por GLAD. Las distintas morfologias que se presentan surgen de
variaciones en su preparacion, como se indica en el Esquema 1.

3.3. Caracterizacidén éptica

Como se describié anteriormente, la respuesta éptica de un cristal foténico unidimensional
depende del indice de refraccién de las capas constituyentes y del espesor de las mismas.
Asi, al aumentar el contraste de indices entre las capas sucesivas, el pico de reflexion se
torna méas ancho e intenso, mientras que, al aumentar los espesores de dichas capas, se
produce un desplazamiento en la posicién del maximo de reflexién hacia mayor longitud de
onda. Ademds de ambos factores, el espectro de reflectancia del cristal depende también del
numero de capas que lo formen, de modo que al aumentar el nimero de capas (celdas
unidad) en la direccién de apilamiento, este maximo de reflectancia se hace mas intenso y
estrecho.

La respuesta ¢ptica propia de este tipo de materiales puede registrarse mediante un es-
pectrofotémetro de incidencia normal en el que se registra la reflectancia normal del sistema.
El buen acuerdo entre la teoria y los resultados experimentales se pone de manifiesto en la
Figura 4, la cual muestra la evolucién del pico de Bragg de un cristal foténico crecido por
GLAD al aumentar el nimero de capas (N).
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Figura 4. Espectros experimentales de reflectancia especular obtenidos para 1DPCs preparados con N capas alternas
de TiO,-SiO, (linea continua) y su correspondiente comparacion con datos extraidos de un modelo teérico (linea
discontinua).

En la simulacion de la respuesta éptica de estos materiales se empleé un programa cuyo
cédigo esta basado en la aproximaciéon de onda escalar (31). Para ello se adoptaron las
siguientes restricciones:

i) Cada capa se constituye por un medio homogéneo de espesor (d) e indice de re-
fraccion efectivo (n).

i) Las capas del mismo material tienen los mismos pardmetros épticos.

i) Los espesores de cada capa se ajustaron teniendo en cuenta las imagenes de SEM
obtenidas para cada una de las muestras y suponiendo una tolerancia del 10%.

La concordancia existente entre la simulacién (lineas discontinuas) y las medidas experi-
mentales (lineas continuas) da cuenta de la gran calidad 6ptica de los materiales obtenidos.

Con el fin de ilustrar el efecto de la aparicién del color caracteristico de este tipo de mate-
riales, y el control que se tiene con la técnica GLAD sobre éste, se midieron en reflectancia
normal muestras con distintos parametros estructurales. Los espectros obtenidos se presen-
tan en la Figura 5(a). Como se comenté al comienzo del capitulo, la posicién de estos ma-
ximos en el espectro visible depende de los parametros épticos de las capas constituyentes.
En el caso presentado las condiciones de preparacion se detallan en la Tabla 1 (de izquierda
a derecha en la Figura 5).

Ademés se tomaron fotografias de distintas multicapas TiO,-SiO, (Figura 5(b)) que dan
cuenta de la homogeneidad del color en toda la muestra, demostrandose que la técnica
GLAD posee una gran versatilidad a la hora de obtener porosidades y colores bien definidos.
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Figura 5. (a) Espectros de reflectancia especular recogidos bajo incidencia normal de diferentes multicapas de TiO,-
SiO, depositadas por GLAD. Los parédmetros de cada muestra se detallan en la Tabla 1. (b) Fotografias de distintos
cristales foténicos con diferente parametro de red. Los sustratos son piezas de vidrio de 2.5x2.5 cm?.

Tabla1.Resumen de las condiciones experimentales empleadas para las muestras cuya respuesta éptica se muestra

en la Figura 5.

A (rix) Angulo de Espesor Angulo acimutal
max
‘ deposicién? d(TiO,)= d(SiO,) ()
«(TiO,)=60° , ,
450 75 TiO,)= ¢(Si0,)=0°
nm «(S0,)=85° nm $(TiO,)= ¢(SiO,)
«(Ti0,)=60°
500 83 TiO,)= ¢(Si0,)=0°
" | a(sio,)=ss° " $(1102)=4(50.)
«(Ti0,)=60° NN
535 nm «(SI0,)=85° 90 nm $(TiO,)= ¢(Si0,)=0
«(Ti0,)=60° (Ti0,)=0°
585 98
nm (Si0,)=85° nm $(Si0,)=180°
«(TiO,)=60° ¢(TiO,)= 0°
670 106
"M asio,)=8s° o $(Si0,)=180°
¢(TiO,)=0°
a(Ti0,)=60° ¢(50,)=90°
770 127
"M asio,)=8s° o $(Ti0,)=180°
¢(Si0,)=270°

*Nota, los indices de refraccisn son; n(TiO,)=1.75 y n(Si0,)=1.24
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La posicién espectral de cada reflexion se obtuvo disefiando con precisién las distintas
muestras, teniendo en cuenta los valores del indice de refraccién de cada una de las capas
constituyentes asi como el espesor de las mismas. Estos pardametros se controlaron por
medio del dangulo de deposicion (a) y el tiempo de deposicién, respectivamente. Con estos
resultados gueda demostrada la capacidad de ajustar el color de reflexién de Bragg a lo largo
de todo el espectro visible, asi como la posibilidad de obtener cristales foténicos unidimensio-
nales de gran calidad 6ptica empleando un amplio rango de condiciones experimentales.

Con el propésito de comprobar la uniformidad del material preparado, se registraron varios
espectros de reflectancia con incidencia especular en distintas zonas de la muestra. Las me-
didas fueron tomadas con una separacién de 2 mm a lo largo de una linea sobre el sustrato
en dos sistemas de diferente morfologia. El resultado obtenido queda reflejado en la Figura
6.

Figura 6. Serie de espectros de reflectancia especular iluminando con incidencia normal un drea de 100x100 um?,
separados entre si 2 mm a lo largo de una linea en la direccion del flujo de evaporacién, para dos multicapas diferentes.
En ambos casos los angulos de deposicién fueron: o (TiO,)=60° and a(SiO,)=85°, mientras que el angulo acimutal se
varié segun: (a) ¢(TiO,)= ¢(Si0,)=0°y (b) ¢(TiO,)=0° ¢(Si0,)=180°. Micrografias de SEM correspondientes a las
microestructuras empleadas en cada andlisis acomparian a los resultados de caracterizacion éptica.

La multicapa de microestructura lineal, cuyos espectros se muestran en la Figura 6(a),
es la que aparece en la Figura 3(a); mientras que los expuestos en la Figura 6(b) provienen
de la muestra con morfologia zig-zag presentada anteriormente en la Figura 3 (c). Segan los
resultados obtenidos se puede concluir que los cristales foténicos preparados con estructura
zig-zag poseen mayor uniformidad lateral en la respuesta éptica que los de morfologia lineal.
Esto se debe a que existe una pequefia variacion en el espesor a lo largo del sustrato inhe-
rente a la posicion geométrica de éste durante la deposicion. Esta diferencia, aunque peque-
fia, se acrecienta al mantener la posicion original durante el sucesivo apilamiento de las distin-
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tas capas. Esta inhomogeneidad en los espesores provoca una variacion en la respuesta
optica, la cual queda patente en el desplazamiento que sufre el pico de reflectancia en el
espectro visible hacia mayores longitudes de onda (Figura 6(a)). Sin embargo, esta inhomo-
geneidad a lo largo de la superficie de la multicapa, se compensa con el giro del sustrato
sobre el eje acimutal, tal y como se demuestra en la Figura 6(b).

A tenor de estos resultados, en los demas estudios realizados se utilizaron dnicamente
cristales foténicos preparados en condiciones ¢(TiO,)=0° y ¢(SiO,)=180°, es decir, con
microestructura en zig-zag.

3.3.1. Anilisis de parédmetros épticos

Con el fin de estudiar el efecto que tiene el angulo de deposicién con el que se deposita
cada capa sobre la porosidad del material resultante, se prepararon cristales foténicos de
once capas (N=11) en los que se mantuvo constante el dngulo de deposicién (o = 60°,
70° 80° y 85°); mientras que el angulo acimutal se roté segdn ¢(TiO,)=0° vy
$(Si0,)=180°, es decir, 180° tras cada deposiciéon. Recordemos que esta configuracién
proporciona muestras con una mayor uniformidad lateral.

La respuesta o6ptica de estos materiales se simulé mediante el programa que emplea un
codigo basado en la aproximacién de onda escalar (31) referido anteriormente. De estas
simulaciones se extrajeron los pardametros épticos de los diferentes reflectores preparados.
Segun el andlisis llevado a cabo se observa que, bajo las condiciones experimentales emplea-
das, las capas alternas del mismo material presentan un indice de refraccién muy similar (se
usé el mismo valor para todas las capas en los ajustes). Ademas, se puede concluir que el
indice de refraccién de ambos tipos de capas empleadas decrece simultaneamente al incre-
mentar el angulo de deposicion (a) bajo el que se prepararon estos materiales, mientras que
la porosidad crece.

Estos resultados se reflejan en la Figura 7(a y b). Se observa que los cambios en la po-
rosidad son similares para ambos constituyentes (Figura 7(a)), mientras que para los indi-
ces de refraccion 7 (b), los cambios correspondientes al TiO, son mas acusados que para el
caso del SiO,. Este resultado se debe a que el 6xido de titanio tiene un indice de refraccion
mas alto en su fase compacta. Es decir, si se realiza un célculo del indice de refraccién efec-
tivo (ny) para el TiO, y el SiO, suponiendo porosidades similares, empleando una aproxima-
cion de medio efectivo, se comprueba que el decrecimiento de n.¢ con el aumento de porosi-
dad es mas acusado cuanto mayor sea el indice de la fase densa del material.
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Figura 7. Valores de porosidad (a) e indice de refraccion (b) extraidos del ajuste de los espectros de las muestras
correspondientes en funcién del angulo de deposicion (o) con el que fueron crecidas. Los tridngulos representan los
valores extraidos para las capas de TiO, y los circulos de SiO,.

3.4. Respuesta é6ptica frente a la infiltracién
de 1liquidos

Con el propésito de estudiar la accesibilidad de la red de poros inherente a estas estructu-
ras y la respuesta éptica de estos materiales frente a cambios en el medio circundante, se
hizo un estudio comparativo de dos cristales foténicos de los presentados anteriormente, en
concreto aquellos cuya diferencia de porosidad es maxima (ver Tabla 2).

Tabla 2. Porosidad de las capas constituyentes de las multicapas escogidas para el andlisis de la respuesta ambiental
de los cristales foténicos crecidos por GLAD. Se adjunta ademas una medida del contraste de indice. Estos datos
fueron obtenidos por simulacién.

P(TiO,) P(SiO,) n(TiO,)/n(SiO,)
a(TiO,) = a(Si0,)=60° 31% 36% 1.35
a(TiO,)= a(Si0,) =85° 51% 47% 1.20

Las imagenes de SEM correspondientes se recogen en la Figura 8. Estas revelan varia-
ciones en el tamaifio de poro, siendo claramente mayor en el caso de la multicapa crecida en
condiciones de a(TiO,)= a(Si0,)=85° (Fig. 8(b)), cuyo analisis revelé previamente que
presentaba una mayor porosidad para ambos materiales constituyentes. Este resultado da
cuenta de cémo la técnica GLAD permite el diserio de los huecos (canales) en los recubri-
mientos resultantes, por lo que con ella se pueden obtener cristales con una variaciéon con-
trolada en su respuesta éptica frente a cambios ambientales tal y como se mostrard mas

adelante.
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Figura 8. Micrografias SEM de multicapas crecidas por GLAD con distinto angulo de deposicién (o). Las condiciones
fueron: a.(TiO,)=a(Si0,)=60° (a) y a(TiO,)=a(Si0,)=85° (b).

La accesibilidad de la estructura se probé por inmersiéon de las muestras en liquidos de di-
ferente indice de refraccién (n). Concretamente se emplearon agua (1.333), isopropanol
(1.432), tolueno (1.497) y Cl-benceno (1.525). Los espectros de reflectancia tras cada
inmersién se muestran en la Figura 9(a) y 9(b). Se comprueba que, al llenar la red de poros
de las multicapas con disolventes de mayor indice, la posicién espectral de la reflexion de
Bragg sufre un desplazamiento hacia mayor longitud de onda. Este hecho queda recogido en
la Figura 9(c) para ambos cristales foténicos.
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Figura 9. Espectros de reflectancia correspondientes a las muestras «(TiO,)=a(Si0,)=60° (a) vy
a(TiO,)=a(Si0,)=85° (b) al ser infiltradas con liquidos de diferente indice de refraccién. (c) Evolucién de la posicion
del méximo de reflectancia obtenida del andlisis de los espectros mostrados en (a) y (b), dénde los triangulos invertidos
se refieren a la muestra a(TiO,)=a(SiO,)=85°, mientras que los cuadrados representan los cambio producidos en
a(TiO,)=a(Si0,)=60°.

En ambos casos se simularon cada uno de los espectros, obteniendo asi los parametros
opticos de cada reflector. Como se expuso anteriormente, los parametros de cada una de las
capas se pueden obtener de manera independiente mediante la simulacion de la respuesta
optica correspondiente. Para estimar los valores de indice de las capas constituyentes (ni y
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nz) se emplea la ecuaciéon de Bruggeman (ver Capitulo 2), suponiendo que los dos medios
coexistentes son aire y el 6xido correspondiente. Sin embargo, para simular la situacién de
infiltracién total, se supuso que los medios que coexisten son el disolvente con un factor de
llenado igual a la porosidad hallada en seco vy el 6xido.

A tenor del andlisis llevado a cabo podemos concluir que la fraccién de volumen de poros
de cada capa se llena entre un 90% y un 100% cuando las muestras son infiltradas con los
distintos disolventes. Esto confirma la existencia de porosidad accesible y la buena interco-
nectividad entre los poros creados en cada material al ser apiladas las capas que lo integran.

Tal y como se esperaba, los desplazamientos espectrales mas pronunciados se corres-
pondieron con la estructura que presentaba una mayor porosidad. Se observa ademds que,
para un niamero de capas dado, a menor contraste de indices de refraccién, menor intensi-
dad se recoge en el pico de reflexion y éste se estrecha (Figura 9(b)).

3.5. Sumario

Se ha desarrollado una ruta sintética basada en GLAD para obtener cristales foténicos
unidimensionales porosos fabricados por apilamiento de capas alternas de TiO, y SiO,. Estos
recubrimientos presentan una alta calidad éptica e integridad mecanica.

Se ha comprobado que la técnica proporciona una gran precisién en el control de los es-
pesores y de los indices de refracciésn mediante el control de la porosidad de las capas prepa-
radas, presentando la capacidad de variar el color de reflexion final de los cristales resultan-
tes.

Por dltimo se ha demostrado que la porosidad que presentan estos materiales es una red
interconectada accesible, lo que hace que su respuesta éptica sea sensible a cambios am-
bientales, tales como la infiltracién con disolventes de distinto indice de refraccion. Ademas,
controlando la porosidad del material se puede controlar el grado de sensibilidad a cambios en
el medio circundante.
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Capitulo 4.

Preparacién de celdas solares de
colorante (DSCs)

Hoy en dia existe una creciente demanda, tanto social como econémica, para el desarro-
llo y utilizacién de fuentes de energia alternativas no ligadas al uso de combustibles fésiles o a
los procesos nucleares. Esta tendencia persigue principalmente reducir los costes y la conta-
minacién ambiental. De esta forma, el sol como fuente inagotable de energia, es una opcién
de gran interés cuyo uso se esté desarrollando tanto en procesos de transformacion térmica
como fotovoltaica.

Desde su propuesta en 1991 por O’Regan y Gratzel (1], las celdas solares de colorante
(DSCs, del inglés Dye-sensitized Solar Cells) estan cobrando cada vez mas relevancia debido
a su bajo coste, facil manipulacién, buen funcionamiento a bajas iluminaciones y altas tempe-
raturas (2) o transparencia (3], en este dltimo caso posibilitando su empleo como elemento
arquitecténico en forma de vidrios coloreados. De hecho, en el mercado se pueden encontrar
ya médulos procesados de manera industrial € incluso objetos de consumo que emplean este
tipo de celdas fotovoltaicas. En la Figura 1 se muestran como ejemplos varias fotografias de
este tipo de dispositivos desarrollados tanto a escala de laboratorio como en forma de proto-
tipo industrial. Estas imdgenes ilustran ademads algunas de las ventajas que hacen de estas
celdas una apuesta atractiva para su uso sistematico en diversas aplicaciones. Entre estas
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posibilidades cabe citar su transparencia, la posibilidad de fabricar dispositivos flexibles (4],
emplear méscaras para diseiar motivos y elegir el color final.

Figura 1. DSCs a escala de laboratorio donde se resalta la transparencia (a) y la posibiidad de fabricar dispositivos
flexibles (b), imagenes obtenidas del sitio web de Dyesol y de la ref. (4) respectivamente. Prototipo de lémpara que
emplea DSCs para el aprovechamiento de luz indoor disefiado por Sony (c). Mochila y funda para el iPad disefiados y
comercializados por G24i y Logitech respectivamente (d). Prototipo de la fachada del nuevo edificio del Ecole Polytech-
nique Fédérale de Lausanne que integra paneles fabricados con DSCs de diferentes colores (e).

El mejor rendimiento para este tipo de celdas fotovoltaicas se ha obtenido tradicionalmen-
te empleando como fotodanodo nanoparticulas (NPs) aglomeradas de TiO, (anatasa) de
unos 20 nm de tamafio. Las nanoparticulas se depositan sobre un sustrato de vidrio con-
ductor, incorporandose un colorante metalorganico basado en rutenio para sensibilizar el TiO,
y aumentar la recoleccién de luz en el rango del espectro visible. Como electrolito se usa una
disolucion del par rédox I57/I" en un disolvente orgénico, éste tiene la funcién de transportar los
huecos y cerrar el circuito eléctrico (5, 6). En la Figura 2 se muestra un esquema general de
este dispositivo asi como un diagrama de niveles energéticos.

El proceso de separacion de cargas comienza con la absorcién de un fotén por parte de la
molécula de colorante, lo que produce la excitacion de un electrén desde su orbital HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) hasta el LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
Desde el estado excitado el electrén puede ser inyectado a la banda de conduccién del semi-
conductor (TiO,) generando asi una corriente eléctrica que se recoge en el sustrato conduc-
tor. Por otro lado, la molécula de colorante oxidada se regenera por reducciéon por el par
redox I/l;™. Por dltimo, se cierra el circuito gracias a la difusion de las especies |5~ a través de
la porosidad interconectada de las NPs hasta llegar al contraelectrodo dénde son reducidas.
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Sobre el vidrio gque actia de contraelectrodo suele depositarse una capa delgada de platino

coloidal que actta de catalizador en la reduccion del I;a I (7, 8).

sustrato conductor

(a)
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Figura 2. (a) Esquema general de una celda solar de colorante (DSC) y (b) diagrama de energia del proceso de
captacién de energia luminica.

Hay numerosos factores que controlan el funcionamiento de estos dispositivos (9-11],
por lo que la optimizacién de cada uno de ellos abre una amplia variedad de posibilidades de
investigacion. Recientemente, se ha conseguido un rendimiento récord con estas celdas,
superando el 12.3% de eficiencia. Para ello se ha empleado como colorante una porfirina
modificada y como transportador de huecos un electrolito basado en el par Co(ll)/Co(lll)
(12].
lineas de investigacion para mejorar otras caracteristicas no menos importantes de estos

En paralelo a la consecucién de altos rendimientos, se estan desarrollando diversas

dispositivos, como son su estabilidad (13-15]), la eficiencia en la recoleccién de electrones
(10, 16, 17), sus propiedades épticas (18-20], etc.

Una linea de investigacion de gran actualidad en estos momentos se refiere al empleo de
fotoanodos formados por nanoestructuras alineadas 1D, tales como nanocables y nanotu-
bos (21-25). La principal ventaja que presentan estas estructuras frente a los electrodos de
nanoparticulas reside en una mejor recoleccion de los electrones inyectados al proporcionar
caminos mas directos y menos probabilidades de recombinacién de estos electrones con la
especie oxidada del electrolito. La causa de esta disminucién de la recombinacion se relaciona
con gue, en las estructuras 1D, las especies implicadas en el par rédox encuentran un camino
mas directo en su difusién hasta el contraelectrodo que en el caso de las NPs, donde el ca-
mino tiende a ser més tortuoso. Esta suma de factores conlleva un transporte de cargas
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rapido a través del semiconductor, asi como una velocidad de recombinacién lenta, lo que
minimiza las pérdidas de carga (10].

Sin embargo, el empleo de nanoestructuras unidimensionales como electrodos suele im-
plicar la disminucién del drea superficial de la capa de é6xido, inconveniente que se traduce en
una disminucion notable del aprovechamiento de la radiacién incidente lo que va en detrimen-
to de las prestaciones del dispositivo final. Con el fin de soslayar este problema se han pro-
puesto varias alternativas; una de las mas empleadas es el uso de colorantes de alto coefi-
ciente de extincion (26, 27), otra de ellas es el incorporar estructuras que modifican la éptica
de coleccién de luz para aumentar el aprovechamiento de la radiacion (28). No obstante,
estas estrategias quedan fuera del alcance del objetivo del presenta capitulo, por lo que no
se abordaran.

En la bibliografia pueden encontrarse algunos trabajos en los que se emplean capas pre-
paradas por GLAD como fotoelectrodos en la preparacién de celdas solares de colorante
(29-32) o celdas hibridas polimero/éxido (HSCs) (33). Sin embargo, cabe sedialar que en
todos estos trabajos se echa en falta un estudio sistematico del efecto que tienen los para-
metros caracteristicos de este tipo de capas sobre el rendimiento energético. Por este moti-
VO, en este capitulo se disefia para cubrir dicha carencia, por lo que se presenta un estudio
sistematico del rendimiento fotovoltaico de DSCs que emplean capas columnares preparadas
a distinto angulo de deposicion y de distinto espesor. Ademads se demuestra gue la morfolo-
gia del electrodo no afecta al rendimiento de recoleccion de carga de electrones inyectados,
obteniéndose tiempos de vida media muy superiores en comparacién con electrodos de na-
noparticulas.

4.1. Fabricacién de las DSCs
4.1.1. Preparacién de electrodos nanocolumnares

La preparacion de las capas de TiO, columnares empleadas como fotodnodos se llevé a
cabo en el evaporador por bombardeo electrénico descrito en el Capitulo 2 de esta Tesis,
empleando TiO como material precursor. Como sustratos se emplearon piezas de vidrio
recubiertas con una capa de ITO (pgo-CEC050S) y obleas de silicio pulidas en el plano
(100) para los experimentos de caracterizaciéon por SEM (ver Apéndice 1). Las deposicio-
nes se llevaron a cabo a temperatura ambiente y bajo una presién constante de O, (P40 =
10°* torr). El crecimiento durante la deposicién se controlé por medio de una microbalanza
de cristal de cuarzo calibrada previamente; la velocidad de deposicién estuvo comprendida
entre 0.5y 1.5 A/s.
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Las muestras estudiadas se prepararon con angulos de evaporacién (a) que variaron en-
tre 60° y 85°. La orientacion acimutal del sustrato se ajusté en cada momento para obtener
una morfologia en zig-zag.

Las capas preparadas, de naturaleza amorfa tras su deposicién, se calentaron en un
horno tubular bajo atmésfera controlada para propiciar su cristalizacion a la fase anatasa
(400 °C/4 h/0O,, ver Capitulo 2).

4.1.2. Preparacién y ensamblado de las DSCs

Las DSCs se prepararon empleando las capas columnares de TiO, como electrodos. Es-
tas se sumergieron en una disoluciésn 0.5 mM de (Bu,N),Ru(debpyH),(NCS), conocido co-
mo colorante N7 19 (Solaronix), en etanol, durante distintos periodos de tiempo segdn a su
espesor. Como contra-electrodo se usaron vidrios conductores (recubiertos con FTO), so-
bre los cuales se deposité una capa de pasta de platino coloidal (Platisol-T, Solaronix). El
electrolito empleado para cerrar el circuito fue una mezcla: 100mM de |, (Aldrich,
99.999%), 100mM de Lil (Aldrich, 99.9%), 600mM ((C,H,),N)I (Aldrich, 98%) vy
500mM 4-tert-butilpiridina (Aldrich, 99%); el disolvente usado en este caso fue 3-
metoxipropionitrilo. El dispositivo final se sellé empleando un termopléstico (SX1170, Solaro-
nix).

4.2. Optimizacidén del fotoédnodo

Tal y como se describié en el Capitulo 2 de esta Tesis, dependiendo de la geometria del
sistema de preparaciéon de muestras, las capas obtenidas estan formadas por nanocolumnas
inclinadas cuya separacion media viene determinada por el angulo de deposicion bajo el que
fueron preparadas.

La Figura 3 muestra las micrografias SEM en seccién transversal y en superficie (recua-
dros) de capas con un espesor hominal de 500 nm (valor determinado en balanza) a distin-
tos dngulos de deposicion: 60°(a), 70° (b), 80° (c) y 85° (d). Puede comprobarse cémo
las estructuras mads abiertas aparecen para mayores angulos de deposicion, las cuales pre-
sentan una porosidad més alta segun los resultados presentados anteriormente (Capitulo
2). Como se verd mas adelante, esta y otras caracteristicas asociadas a la geometria del
sistema durante la preparacion de las capas de TiO,, influyen en el funcionamiento de las
DSCs resultante.
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Figura 3. Micrografias SEM de electrones secundarios, en seccién transversal y en superficie (recuadros), de capas
de TiO, crecidas por GLAD a distintos angulos de evaporacion: 60° (a), 70° (b), 80° (c) y 85° (d).

En el Capitulo 2 se hace mencién a la cristalinidad (o ausencia de ésta) de las capas de
TiO, preparadas mediante GLAD. Se comprobé que las muestras obtenidas en condiciones
normales de preparacion son amorfas, mientras que al someterlas a un tratamiento térmico,
el diagrama de difraccion gue presentan se corresponde con la fase anatasa del TiO,. Segan
la bibliografia esta fase es la que mejor rendimiento produce en este tipo de celdas solares.
Para las muestras calcinadas, se evalué el tamafio de grano cristalino mediante la férmula de
Scherrer, segun la aproximaciéon de cristales esféricos, obteniéndose un valor de 89 nm.
Recordemos que los dominios cristalinos de las nanoparticulas empleadas usualmente en la
preparacion de fotoanodos de titania estan en torno a 20 nm. Un mayor tama#io de dominio
cristalino puede a priori considerarse beneficioso para el uso de estas nanoestructuras como
fotoanodos en DSCs.

Con el fin de evaluar el funcionamiento de las DSCs fabricadas con anodos de TiO, pre-
parados mediante GLAD, se llevaron a cabo medidas de corriente versus voltaje (I-V) bajo
iluminacion. Este tipo de ensayos es uno de los mas habituales para la caracterizacion de este
tipo de dispositivos. De su andlisis se extraen pardmetros tan importantes como la eficiencia
energética de la celda (n), la potencia maxima (P,,,), factor de llenado (FF), etc. Una des-
cripcién mas detallada sobre la caracterizacién fotovoltaica estandar de estos dispositivos se
recoge en el Apéndice 2.
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4.2.1. Tiempo de inmersién

Al tratarse de un electrodo con unas caracteristicas morfolégicas diferentes a los que
emplean NPs comerciales de TiO,, un pardmetro importante a controlar es el tiempo de in-
mersion de estos en la disolucion de colorante. Para optimizar el grado de incorporaciéon de
colorante se llevaron a cabo una serie de ensayos en los que cuatro muestras de TiO, cris-
talino, de espesor en balanza 500 nm, crecidos a un 4dngulo de a = 60°, se introdujeron en
la disolucién del colorante N7 19 por distintos periodos de tiempo: 0.5, 1, 2 y 3 horas. Las
celdas solares resultantes se evaluaron comparando su rendimiento fotovoltaico. La eficien-
cia extraida de las curvas |-V medidas para éstas se muestra en la Figura 4. Se observa que
el mejor resultado es el que se corresponde con una inmersion de 2 horas. A la vista de este
resultado se ajusté el tiempo de adsorcién de cada electrodo en funcién de su espesor, man-
teniéndolo 2 horas en la disolucién de colorante por cada 500 nm nominales de TiO..

0.8
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Figura 4. Valores de eficiencia calculados a partir de las curvas |-V correspondientes a DSCs preparadas con capas de
500 nm de TiO, depositadas a o = 60° en funcién del tiempo de inmersién en la disolucién de colorante.

4.2.2. Cantidad de colorante

En el Capitulo 2 de esta Tesis se ha mostrado que propiedades tales como la porosidad,
distancia entre columnas, rugosidad, etc. varian en funcién del angulo de deposicién al que se
prepara la capa. Por ello se consideré importante determinar cuél es el angulo de deposicion
éptimo cuando se pretende utilizar las capas de TiO, como fotoanodos. Con este propésito,
se seleccionaron ldminas de 500 nm de TiO, preparadas a angulos a de 60°, 70°, 80° y
85°, y se sumergieron durante 2 horas en la disolucion de N7 19. Con estas capas infitradas
con colorante se fabricaron DSCs vy se verificé su funcionamiento. En estos ensayos se em-
plearon electrodos antes y después de ser tratados térmicamente, estos tltimos para obte-
ner la fase cristalina anatasa. La Figura 5 y la Tabla 1 recogen los resultados obtenidos para
este conjunto de muestras.
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Figura 5. Curvas |-V correspondientes a DSCs preparadas con capas de 500 nm de TiO, depositadas a distintos
angulos a. Se comparan los resultados obtenidos para el caso de electrodos cristalinos y amorfos.

Una tendencia general de las celdas solares que emplean nanocolumnas de TiO, sin calci-
nar es gue muestran valores muy bajos tanto de densidad de corriente (J,.) como de voltaje
(Vo). Como consecuencia de ello, estas celdas presentan un rendimiento significativamente
ma&s bajo en comparacion con los dispositivos que emplean electrodos cristalinos. En concre-
to, en el primero de los casos no se obtuvo una eficiencia () mayor al 0.2%, mientras que
para el segundo caso el mayor valor fue n = 1%. La razén de esta mejora estd claramente
asociada con la transicion del TiO, de amorfo a cristalino y al hecho que los éxidos subeste-
quiomeétricos y amorfos estan caracterizados por la presencia de una alta cantidad de defec-
tos (por ejemplo: vacantes de oxigeno, defectos estructurales, etc.) (34, 35) que actdan
como trampas de electrones, limitan su movilidad (36] vy, por tanto, favorecen los procesos
de recombinacién (37, 38) para los pares electrén-hueco.

Tabla 1. Parémetros caracteristicos deducidos del andlisis de las curvas I-V presentadas en la Figura 5. Los electrodos
empleados fueron capas de TiO, depositadas a distinto a con (C=cristalino) y sin (A=amorfo) tratamiento térmico.
Ademds se presenta la cantidad de colorante extraida de los fotoanodos para las DSCs de mejor funcionamiento.

Muestra | V. (V) Joe FE Eficiencia | Colorante adsorbido
o (mA/cm?) (%) (10°° M/cm?)
A_60 0.43 0.53 0.44 0.10 -
A 70 0.52 0.72 0.42 0.16 -
A_80 0.49 0.77 0.50 0.19 -
A_85 0.47 0.48 0.49 0.11 -
C_60 0.54 3.13 0.56 0.94 3.52
C_70 0.52 3.73 0.53 1.04 3.47
C_80 0.62 2.49 0.54 0.83 2.60
C 85 0.62 1.69 0.57 0.60 2.35
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Dados los resultados anteriores, el resto de los estudios llevados a cabo en esta Tesis se
centraron dnicamente en DSCs preparadas con electrodos cristalinos. Refiriéndonos a estos
dltimos, se puede comprobar que el empleo de capas crecidas con la misma cantidad de TiO,
en balanza pero a distinto angulo de evaporacién presentan una variaciéon en la eficiencia
energética que va desde un 0.6% para la muestra preparada a 85° hasta un 1.04% para la
muestra preparada a 70° (ver Tabla 1). Esta diferencia deriva del hecho de que la J,. obteni-
da para la celda preparada con el electrodo crecido a o = 85° fue de 1.69 mA/cm?, mien-
tras que para la que reporta mayor eficiencia, a = 70°, fue de mds del doble: 3.73 mA/cm?.

Es sabido que las capas depositadas por GLAD muestran una fuerte dependencia de sus
caracteristicas morfolégicas con el dngulo de deposicién, una de ellas es la superficie especi-
fica del material resultante. Esta caracteristica no muestra una correlacién lineal como ocu-
rria con la porosidad, que aumenta con el angulo de deposicién, sino que experimenta un
incremento hasta llegar a un maximo (o~ 65°) y luego sufre un decrecimiento para angulos
de deposicion mayores (39). Debido a esta tendencia, y para entender el comportamiento
observado en las DSCs preparadas con capas crecidas a distinto a, se decidié extraer el
colorante adsorbido en las muestras cristalinas y comparar la cantidad extraida con los valo-
res de eficiencia energética.

La desorcién del colorante se llevé a cabo por inmersién de los fotodnodos en una disolu-
cién 0.1 M de NaOH ag., segun se describe en la referencia (40). Tras la desorcién, la diso-
lucién tomé un color roséaceo, propio del N719, mientras que el electrodo quedés sin colora-
cion alguna. Los valores de concentracion obtenidos se recogen en la Tabla 1, mientras que
los espectros de absorbancia de la disolucion se muestran en la Figura 6. Se comprueba que
las capas depositadas a o = 60° y 70° son capaces de adsorber en su superficie una mayor
cantidad de colorante que las crecidas a mayor angulo de deposicion (o = 80° y 85°). Este
resultado concuerda con lo predicho teéricamente sobre la evolucion de superficie especifica
en capas GLAD (39) y pone de manifiesto que un mayor volumen relativo de poros no im-
plica necesariamente una mayor superficie especifica. Por tanto, y como primera aproxima-
cion, se atribuye el maximo de eficiencia energética obtenida para las celdas preparadas con
capas crecidas a 70° a su mayor capacidad de adsorcién de colorante para un volumen
efectivo de la capa.
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Figura 6. Espectros de absorcion UV-Vis de las disoluciones resultantes al extraer el colorante N719 de los electrodos
de las DSCs reportadas en la Tabla 1.

4.3, Influencia del espesor del fotoédnodo

En un intento por mejorar el funcionamiento de las celdas solares construidas a partir de
las capas de TiO, preparadas mediante GLAD, se depositaron ldminas de espesores crecien-
tes y se evalué su funcionamiento. De forma paralela, se estudiaron capas donde simple-
mente se varia la cantidad de material evaporado para condiciones de evaporacion constan-
te, obteniendo asi una microestructura columnar como la que se mostré en la Figura 3, asi
como capas con distintas microestructuras obtenidas al cambiar el 4angulo acimutal durante el
proceso de deposicion.

Aungue lo més sencillo es mantener la geometria del sistema constante, la morfologia en
Zig-zag obtenida al cambiar el dngulo acimutal implica una serie de particularidades que la
hacen mds atractiva para el uso como electrodos en DSCs, tal y como se verd mas adelante.
Por ello, la evaluacion del efecto del espesor de TiO, en la eficiencia de las DSCs, se realizé
mediante el estudio de capas de morfologia zig-zag. Para ello se depositaron muestras con
distinto espesor de 6xido empleando la geometria éptima o = 70° y giros del 4ngulo acimutal
de 180° cada 500 nm nominales de TiO,. La Figura 7 muestra una micrografia SEM en
seccion transversal de una capa de 3 um, la méds gruesa utilizada en este estudio, donde se
aprecia perfectamente la integracion de seis tramos de columnas orientadas en zig-zag. Las
muestras de menor espesor resultaron del apilamiento de un menor nimero de tramos.
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Figura 7. Micrografia SEM de una capa de TiO, de 3 um de espesor preparada por GLAD a o = 70° e integrada por
seis tramos de columnas de distinta orientacién obtenidas variando el angulo acimutal 180°.

4.3.1. Distribucidén del colorante en
profundidad

Uno de los requisitos fundamentales para el funcionamiento éptimo de este tipo de celdas
solares, es una distribucion homogénea del colorante en todo el espesor de capa de semi-
conductor. Previamente en el grupo de investigacion se han llevado a cabo ensayos de ad-
sorcién de colorantes de distinta naturaleza como porfirinas (41) o rodaminas (42), tanto
en capas de TiO, como de SiO,. Sin embargo, las laminas preparadas tuvieron un espesor
inferior a 500 nm en todos los casos. Dado que el comportamiento puede ser diferente en
las capas aqui estudiadas se decidié evaluar tanto la cantidad global de colorante incorporada
en las mismas, como su distribucién en profundidad.

Con el propésito de confirmar gue el colorante adsorbido se encuentra homogéneamente
distribuido por todo el espesor de la capa de TiO, se empleé la técnica TOF-SIMS ( Time-Of-
Flight Secondary lon Mass Spectroscopy) para medir perfiles de distribucién de elementos en
profundidad. El ensayo se hizo sobre una capa de 2 um de TiO, crecida sobre ITO y sumer-
gida previamente durante 8 horas en la disolucion de N719. El resultado del experimento se
muestra en la Figura 8. Dado que el sistema a evaluar puede esquematizarse como: vi-
drio/ITO/TiO,+N719; las sefiales que se siguieron como indicativas de la distribucion en
profundidad del colorante son las correspondientes al titanio, rutenio, silicio e indio. Se com-
prueba que las sefiales del Ti, asociada al electrodo, y del Ru, proveniente del N7 19, siguen
secuencias practicamente paralelas, descendiendo simultdneamente al aparecer las senales
correspondientes al In y al Si indicativas de haber alcanzado el sustrato en el proceso de
desbastado iénico caracteristico de esta técnica. Este comportamiento prueba claramente
que el colorante N719 se encuentra adsorbido de manera homogénea en todo el espesor de
la capa de TiO, y descarta que exista cualquier restriccion a la difusion de las moléculas de
colorante a lo largo de los electrodos con morfologia en zig-zag.
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Figura 8. Registro de las sefiales TOF-SIMS més caracteristicas del sistema vidrio/ITO/TiO,+N719 en funcién de la
profundidad de andlisis.

4.3.,2. Caracterizacién fotovoltaica

Una vez probada la eficacia del protocolo de infiltracién de colorante, se caracterizé el
comportamiento fotovoltaico de las celdas solares preparadas con capas de TiO, de distinto
espesor preparadas a o = 70°. Los resultados obtenidos para el set de DSCs se muestran
en la Figura 9 y en la Tabla 2. Dado que, como se ha indicado anteriormente, un parametro
critico en el funcionamiento de las DSCs es la cantidad de colorante que puede ser incorpo-
rado en los electrodos, se extrajo éste en cada uno de los casos estudiados, siguiendo la
metodologia descrita en la (40).

En lineas generales se observa un aumento de la eficiencia energética (Figura 9(a)) de
las celdas conforme aumenta el espesor de la capa de TiO, empleada como electrodo de
trabajo, al menos hasta las 3 um, maximo espesor evaluado. Ademss, la forma que descri-
ben los datos de concentracion de colorante en la disolucion tras ser extraido de los distintos
electrodos obtenidos a partir de los espectros de absorbancia es muy similar a la descrita por
los datos de eficiencia, lo que puede interpretarse como una relacion directa. Las curvas |-V
de las celdas empleadas en el andlisis y los espectros de absorbancia obtenidos de las disolu-
ciones resultantes también se recogen en la Figura 9((b) y (c) respectivamente). Los pa-
rdmetros mas relevantes extraidos del andlisis de estos experimentos se muestran en la
Tabla 2.
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Figura 9. (a) Curvas |-V obtenidas para las DSCs preparadas con electrodos de espesor creciente y morfologia zig-
zag. (b) Espectros de absorcién UV-vis de las disoluciones obtenidas tras la desorcién del colorante para estas mismas
DSCs. (c) Comparacién de los valores de eficiencia, extraidos de las curvas |-V con la concentracion de colorante.

Tabla 2. Pardmetros més relevantes de la caracterizacion fotovoltaica extraidos de las medidas presentadas en la
Figura 9. Se acompaia de la cantidad de colorante extraida en cada caso.

Espesor Vo (V) Joe FE Eficiencia | Colorante adsorbido
(um) o (mA/cm?) (%) (10 M/cm?)
0.5 0.52 3.73 0.53 1.04 0.35
1.0 0.55 6.80 0.51 1.72 1.18
1.5 0.57 8.25 0.49 2.29 1.36
2.0 0.63 6.21 0.52 2.06 1.30
2.5 0.54 9.05 0.46 2.26 1.68
2.5¢ 0.67 13.44 0.37 3.37 4.54
3.0 0.59 9.90 0.47 2.78 2.14
Electrodo de NPs

Para evaluar la idoneidad de usar las capas de TiO, GLAD como fotodnodos en celdas
solares de colorante frente al uso clasico de NPs sinterizadas, a efectos comparativos se
preparé y caracterizé una DSC empleando como electrodo de trabajo NPs comerciales (So-
laronix). En este caso el espesor medido de la capa de TiO, fue de 2.5 um. Los resultados
obtenidos de la caracterizacion fotovoltaica se muestran en la Tabla 2. Puede comprobarse
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que estos valores, aunque mayores, son del orden de los obtenidos para celdas integradas
por fotodnodos del mismo espesor preparados por evaporacion. Cabe resaltar que esta equi-
valencia en la eficacia se produce pese a que la cantidad de colorante es, como cabe espe-
rar, mucho mayor en el fotodanodo integrado por NPs.

Los valores reportados en la bibliografia para DSCs preparadas con capas GLAD son
muy similares a los que aqui se presentan. Por ejemplo, Kiema et al. presentaron un estudio
en el que empleaban capas de TiO, con morfologia de nanocolumnas inclinadas con las que
obtienen una eficiencia maxima del 4% (29]), con un electrodo de espesor 11.9 um, es
decir, cuatro veces mayor que el rango de espesores 6ptimo estudiados en nuestro caso. El
grupo de Yang et al. reporté una eficiencia del 2.78%, el mismo valor de eficiencia maxima
gue se obtiene en nuestro caso, utiizando un electrodo de espesor 4 um. Sin embargo, es-
tos autores llevaron a cabo los andlisis de las DSCs bajo una potencia de iluminacién de 650
W/m? en lugar de emplear la potencia estandar de 1 sol (1000 W/m?) (31). Cabe senalar
que una menor intensidad de iluminacién suele redundar en mayores eficiencias energéticas,
ya que al disminuir la potencia de iluminacién también lo hace la cantidad de electrones inyec-
tados vy, por tanto, se minimizan los posibles problemas de transporte de corriente que pue-
dan existir.

El andlisis realizado muestra que el mayor inconveniente de las estructuras alineadas es la
baja superficie especifica que poseen, que les lleva a una adsorcién de colorante muy baja
en comparacién con los electrodos de NPs sinterizadas. Sin embargo, aun con este proble-
ma, los resultados se muestran prometedores ya que, el funcionamiento del electrodo no se
aleja en demasia de la configuracion optimizada. Una propuesta interesante a la luz de los
datos obtenidos es el empleo de colorantes organicos de alto coeficiente de extincion, ya que
permite aumentar la absorcién de luz reduciendo el nimero de especies fotoactivas adsorbi-
das en el semiconductor.

4.4, Influencia de la microestructura del
fotodnodo

4.4.1. Efecto de la microestructura zig-zag en
las propiedades épticas

Tanto la bibliografia relacionada como ensayos llevados a cabo en nuestro laboratorio
confluyen en que preparar los electrodos mediante GLAD con estructura zig-zag en lugar de
emplear simplemente nanocolumnas inclinadas aporta al sistema una serie de ventajas entre
las que conviene agui resaltar las siguientes: (i) aumenta la capacidad de adsorcién de molé-
culas de colorante [(32], (i) compensa la inhomogeneidad en espesor inherente a la geome-
tria de deposicién (ver Capitulo 3), el cual puede adquirir importancia al aumentar la cantidad
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de depésito, y (i) minimiza la dispersién de luz con el fin de tener DSCs con mayor transpa-
rencia, efecto que se discutirda mas adelante.

En consecuencia, vamos a extender la discusion sobre esta dltima caracteristica dado
que una de las aplicaciones estrella de las DSCs es la relativa a su uso como paneles arqui-
tecténicos, por ejemplo como vidrios coloreados para ventanas (43-45). Para optimizar
esta aplicacion, la transparencia de estos dispositivos adquiere tal importancia que es necesa-
rio llegar a un compromiso entre ésta y el grado de aprovechamiento del espectro solar,
minimizando en todo caso la luz dispersada en las celdas.

Un comportamiento comun en las ldminas preparadas por GLAD es el aumento de la dis-
persion de luz de menores longitudes de onda al aumentar el espesor de la capa. Este hecho
se refleja en una disminucién en la transmitancia en la zona de maxima absorcién del colo-
rante (29, 46). Segun la bibliografia, este efecto puede contribuir a la mejora del rendimien-
to fotovoltaico de la DSC, ya que los fotones no absorbidos por las moléculas de colorante, al
desviar su trayectoria, aumentan su tiempo de residencia en el fotoanodo posibilitando que se
incremente la probabildad de ser absorbidos (47).

Medidas de transmitancia de capas preparadas por GLAD ponen de manifiesto que, con-
trolando su microestructura, puede minimizarse la cantidad de luz difusa y, por tanto, mejo-
rarse la transparencia del electrodo. Segun lo referido previamente, este aumento deberia
implicar una disminucion significativa de la eficacia energética cuando estas capas se usaran
como fotodnodos, aungue su uso como elementos arquitecténicos se veria beneficiado. Para
estimar este balance de factores y valorar el uso de DSC basadas en capas GLAD en este
campo, se realizé la serie de experimentos que se describe a continuacion.

En la Figura 10 se recogen los espectros de transmitancia de dos electrodos GLAD de 3
um de espesor preparados con distinta nanoestructura. En la figura se incluye el espectro de
absorbancia del colorante en disolucién para su comparaciéon. Puede comprobarse que el
espectro obtenido para la morfologia en zig-zag (linea roja) queda por encima (mayor
transmitancia) que el correspondiente a las nanocolumnas lineales (linea negra). Esto se
traduce en una pérdida de transparencia para este ultimo caso, efecto que puede incremen-
tarse usando electrodos con esta misma microestructura con un espesor mayor.
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Figura 10. Espectros de transmitancia de UV-Vis de los electrodos preparados con distinta morfologia.

La transparencia puede evaluarse segun la norma ISO 9050:2003 para la determinacion
de radiacién solar transmitida (z,) en vidrios para la construccién, segidn la siguiente relacion:

S y8omm  t(A)DV (DAL
Y X m DAV (DAL

(Ec. 1)

donde V/(A) es la respuesta fotépica del ojo humano, que representa la sensibilidad relativa
de éste con la longitud de onda (ISO/CIE 10527); D, se corresponde con el espectro de
irradiancia solar AM1.5 y () es el espectro de transmitancia de la muestra. Se ha realizado
este calculo para los dos electrodos presentados anteriormente. El valor de 7, que se obtiene
para el caso de morfologia en zig-zag estd en torno al 81%, mientras que para las nanoco-
lumnas lineales se obtiene 7, = 72%, lo que supone una pérdida de casi el 10% dependiendo
de la microestructura del material.

En el caso que nos ocupa la pérdida de transparencia se debe al aumento de difusién de
luz por parte del electrodo, lo cual es atractivo desde el punto de vista del funcionamiento
(48] pero va en detrimento de la transparencia del dispositivo, caracteristica, esta tltima,
que se pretende resaltar en este estudio.

4.4.2. Influencia de la microestructura sobre
la eficiencia de recoleccidn de electrones

Las secciones anteriores han puesto de manifiesto la ventaja que supone la morfologia
Zig-zag para la transparencia de las DSCs, sin embargo su morfologia particular plantea el
problema bésico de determinar si la creacién de codos entre secciones de columna puede
afectar a la eficiencia de recoleccion de electrones inyectados.

El empleo de electrodos 1D nanoestructurados suele justificarse por su alta eficiencia en
la recoleccion de electrones (alta resistencia a la recombinacion). Este hecho hace que, aun-
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que su capacidad de adsorcion de colorante tienda a ser méas baja que en el caso de los
electrodos de nanoparticulados, los electrones inyectados encuentren menos barreras en su
camino hasta la base de recoleccién vy, por tanto, aparezcan indicados para su uso como
fotoanodos. Segun esto, el disefio de una estructura en zig-zag, donde se rompe la continui-
dad de la estructura columnar, puede ir en detrimento de esta cualidad vy, por tanto, en per-
juicio del funcionamiento de las DSCs resultantes. En la bibliografia no se encontré ningan
estudio que relacione la “eficiencia de recoleccién” con el nimero de codos para un sistema
que emplea fotoanodos 1D nanoestructurados, sin embargo si se han encontrado trabajos
que confirman que un aumento del nimero de codos aumenta la superficie especifica del
depésito y, por tanto, aumenta la densidad de corriente del dispositivo final (32]). Por todo
esto surgié la necesidad de estudiar comparativamente el comportamiento de distintas DSCs
preparadas con electrodos crecidos por GLAD con distinta microestructura (49).

Para ello se prepararon capas de 3 um nominales de TiO, con distinto nimero de codos
o segmentos. La Figura 11 muestra las imagenes de SEM correspondientes a las distintas
estructuras estudiadas: (a) 3um-lineal, (b) 3um-500nm y (c) 3um-100nm, donde la
notacion se refiere al espesor nominal en balanza acompafiado de la longitud del segmento;
el caso de la estructura que no presenta morfologia en zig-zag se designa como lineal. En la
figura aparece ademds una micrografia SEM de una capa de NPs comerciales (Degussa
P25) que se empleé como referencia (d).

Figura 11. Micrografias SEM de las distintas nanoestructuras de las capas preparadas por GLAD (a-c) y de la capa
de NPs comerciales empleadas como referencia (d).
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Para estos experimentos las DSCs se prepararon empleando un colorante puramente or-
gdnico de alto coeficiente de extincién (D149) y un electrolito no volatil (basado en liquido
i6nico). Cabe senalar que aunque ni el disefio de las celdas solares ni las NPs empleadas
como referencia son las méas utllizadas convencionalmente, si resultan mas convenientes
para determinar el efecto de la incorporacién de codos en la microestructura del fotoanodo
sobre la capacidad de recoleccion del electrodo nanoestrucutardo vy, por lo tanto, sobre el
funcionamiento del dispositivo resultante. Con este propésito, en la Figura 12(a) se presen-
tan las curvas |-V correspondientes a las DSCs preparadas con los distintos electrodos. Se
observa que los valores de eficiencia estdan préximos entre si, aungue la capa de NPs tiene
casi el doble de espesor que las depositadas por GLAD.

(a) (b) —0—3 pm - Lineal

g S 3 pum - 500nm

& ISWN 100nm
< 0.0 F @e—r Ref. P25
NE 5 8§B§B\
S, = ~%—o
< -
é 3 001
- 3pum-Lineal n=24%

2F 3um-500nm n=22%

) I 3 um - 100nm 5

—Ref, P25 1E-3F ¢
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.500 0.525 0.550 0.575 0.600 0.625
voltaje (V) voltaje (V)

Figura 12. (a) Curvas |-V obtenidas para las DSCs preparadas con las distintas microestructuras estudiadas. (b)
Tiempos de vida extraidos a partir de las medidas de EIS.

En contraste con esta equivalencia que no permite discriminar de forma clara entre el
comportamiento como fotodnodo de un tipo u otro de capas, los resultados mas interesantes
se muestran en la Figura 12(b), dénde se han representado los tiempos de vida de los elec-
trones inyectados (t) frente al voltaje. Esta representacién se obtiene mediante el ajuste de
las curvas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés),
para el cual se empleé el modelo de circuito equivalente propuesto por Bisquert y colaborado-
res (50-53). Se comprueba gue el tiempo de vida en los sistemas nanocolumnares es casi
dos érdenes de magnitud superior al resultado obtenido para el electrodo nanoparticulado,
mientras que, en comparacion, las diferencias entre las distintas microestructuras son mini-
mas.

Un estudio mas exhaustivo se muestra en la ref. (49], quedando asi demostrado que in-
cluir codos en un electrodo nanoestructurado 1D preparado por GLAD, no va en detrimento
del funcionamiento del dispositivo final, mientras que las ventajas atribuidas a esta microes-
tructura (ver seccién anterior) permiten plantear su uso en sistemas arquitecténicos.
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4.5, Sumario

Se han preparado electrodos transparentes compuestos por nanocolumnas inclinadas de
TiO, mediante deposicién fisica en fase vapor a dngulo rasante (GLAD). Gracias al exhausti-
vo control de la porosidad que proporciona esta técnica se pudieron preparar ldaminas de 500
nm de espesor con porosidad variable, probdandose que la respuesta fotovoltaica éptima se
obtiene para la configuraciéon o = 70°. Este resultado se ha atribuido a la mayor capacidad
de adsorcién de colorante de esta muestra frente a las demas analizadas. Ademads, se ha
comprobado la necesidad de que la capa de TiO, sea cristalina para conseguir rendimientos
energéticos significativos.

Con esta geometria 6ptima se han depositado capas de distinto espesor, para lo cual se
decidi6 rotar el angulo acimutal del sustrato 180° tras cada 500 nm de TiO,. Este procedi-
miento ha permitido estudiar la influencia del espesor de la capa de TiO, que actia como
electrodo sobre el rendimiento energético del sistema. Se observa que la eficiencia energética
aumenta conforme lo hace el espesor hasta alcanzar las 3 um (n = 2.78%). Los resulta-
dos obtenidos han puesto de manifiesto que la técnica GLAD es una alternativa viable frente
a los métodos humedos de fabricacion mas tradicionales de sistemas nanoestructurados
utiizados para la preparacién de electrodos para su uso en DSCs.

Se ha demostrado también que la morfologia en zig-zag aporta una serie de ventajas
respecto a la de nanocolumnas inclinadas estandar. Entre estas ventajas cabe citar una
mayor estabilidad mecanica y una mayor transparencia. Aungue estas ventajas no se tradu-
cen en incrementos del rendimiento fotovoltaico de la celda resultante, sin embargo si son de
interés a la hora de plantear el uso de estos capas para la preparacién de DSCs pensadas
para aplicaciones arquitecténicas y similares.

Por dltimo ha quedado demostrado que en los electrodos alineados 1D, como es el caso
de las nanocolumnas preparadas por GLAD, los tiempos de vida de los electrones inyectados
son mucho més elevados que en las nanoparticulas de referencia. Se ha probado ademas
que la morfologia en zig-zag que hemos empleado no va en detrimento de la eficacia reco-
lectora de carga de estas estructuras.

Todas estas caracteristicas apoyan el uso de electrodos nanoestructurados preparados
por GLAD para su incorporaciéon en DSCs, quedando abierto el estudio de optimizacion de
estos dispositivos.
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Capitulo 5.

Integracién de cristales fotdnicos
1D en DSCs

Una de las mayores limitaciones que presentan las celdas solares de colorante (DSCs) es
el estrecho rango de longitudes de onda en el que la molécula sensibilizadora es fotoactiva. El
interés suscitado por mejorar esta caracteristica de las DSCs hace que se estén desarrollan-
do numerosas lineas de investigacion, las cuales proponen, por ejemplo, la sintesis de nue-
vos colorantes de amplio espectro y/o alto coeficiente de extincion (1, 2J, la adsorcién com-
binada de varias moléculas fotoactivas para la sensibiizaciésn del semiconductor (3-5J, la
preparacion de celdas tandem (6, 7] o la insercién de estructuras foténicas que modifiquen la
respuesta optica del sistema (8-12). Todas estas estrategias se centran en aumentar la
tasa de absorcién de fotones incidentes (LHE, del inglés Light Harvesting Efficiency), uno de
los paréametros determinantes en el rendimiento energético de una celda solar.

Dentro de esta ultima via de trabajo pueden distinguirse a su vez varias vertientes, de las
que pueden destacarse el empleo de ldaminas difusoras (8, 13, 14), la incorporacién de na-
noparticulas metalicas (15-17) o la de estructuras periédicas (10-12, 18).

La primera aproximaciéon que implica el empleo de arquitecturas que modifiquen la res-
puesta éptica del dispositivo con el fin de aumentar la absorcién de luz y, por tanto, aumentar
la fotocorriente, la formulé Usami en 1997 (8]. En ésta, el autor propuso la deposiciéon de
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una capa de particulas submicrométricas de TiO, de mayor tamafio sobre un electrodo del-
gado de NPs estandar de TiO,. Mediante célculos teéricos demostré que los fotones que
pasan a través de la ldmina absorbente sin alterar su trayectoria, y legan a esta capa de
particulas grandes, podrian ser retrodispersados de nuevo hacia el fotodnodo, aumentando
asi la probabilidad de ser absorbidos.

Una nueva aproximacion llegé de la mano de Ferber y Luther, quienes propusieron prepa-
rar el electrodo de trabajo mezclando las pequefias NPs estandar con otras de mayor tama-
fio, a fin de aumentar el camino éptico de la luz dentro del fotoanodo debido a su dispersion
por las particulas grandes (9]. Sin embargo, esta arquitectura implica una pérdida significati-
va del 4rea superficial disponible para el anclaje del colorante, por lo que el aumento de ren-
dimiento que produce la dispersién de luz dentro de la capa absorbente se ve disminuido por
la menor cantidad de moléculas fotoactivas que es capaz de adsorber (19]).

Estudios posteriores, que compararon ambas aproximaciones, concluyeron en que la es-
trategia de colocar las particulas de mayor tamafio tras el electrodo de trabajo propicia un
mejor rendimiento que posicionarlas dentro de éste (14, 19, 20). Actualmente se han con-
siderado otras propuestas como son la formacion de huecos dentro del electrodo de trabajo
(21], que actian de centros dispersores de una forma parecida a las particulas de gran
tamario, con la consiguiente disminucion de drea superficial, o la implementacion de agrega-
dos de pequenas nanoparticulas, con el propésito de minimizar las pérdidas de superficie
especifica sin renunciar al beneficio proveniente del efecto de dispersion de luz dentro del
electrodo (22-24).

La complejidad del estudio teérico de estos dispositivos, sumada a la amplia variabilidad
experimental que implica la preparacion de una DSC, han dado lugar a numerosos trabajos
en esta linea de investigacion (13, 25-27). Sin embargo, todos los disefios basados en el
aumento del camino éptico de los fotones en el electrodo, empleando para ello elementos
dispersores de luz, tienen como denominador comun la pérdida de transparencia del dispositi-
vo final, lo que restringe la aplicabilidad de estas celdas solares. Por tanto, el empleo de estas
arquitecturas requiere siempre un compromiso entre el aumento de la eficiencia y la pérdida
de transparencia. No obstante, la arquitectura que integra una lamina dispersora tras el elec-
trodo se emplea de forma habitual y, de hecho, las DSCs que presentan mejor eficiencia
emplean esta estrategia para conseguirlo (28-31).

La Figura 1 muestra las dos configuraciones principales descritas anteriormente, tanto en
forma esquemidtica (a, b) como mediante imagenes de SEM (d, e), en las que se aprecia la
lamina dispersora formada por particulas submicrométricas sobre el electrodo de NPs de TiO,
estandar (d) y un electrodo que mezcla particulas de diferente tamafio en todo el espesor

(e).
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(a) (b) (c)

Figura 1. Esquemas (a-d) y micrografias de SEM (d-f) de distintas estructuras empleadas para aumentar el aprove-
chamiento de energia solar en DSCs que se valen de la difusion de luz tanto difusa (a, b, d y €) como coherente (c y
f). Las imagenes de SEM se han tomado de las referencias (26), (27) y (32) respectivamente.

Otra aproximacién que busca aumentar la recoleccion de luz incorporando estructuras
que modifican las caracteristicas épticas del dispositivo para un mayor aprovechamiento de la
radiacion incidente, radica en el empleo de estructuras periédicas. El caso méas destacable es
el uso de cristales foténicos (10, 11, 18), aungue también comienzan a surgir vias que
emplean redes de difraccion (12].

Como se discuti6 en el Capitulo 3, un cristal foténico es un material que posee una perio-
dicidad en el indice de refraccion en una, dos o las tres direcciones del espacio [33-35).
Esto le confiere una peculiar respuesta éptica debido a que presentan rangos de longitudes
de onda prohibidos, para las que la luz no puede propagarse por este material. Esto produce
una zona de reflectancia total en dicho rango del espectro.

Los primero trabajos que emplearon estructuras ordenadas se remontan a 2003 con la
propuesta de Nishimura y colaboradores de acoplar un épalo inverso, un cristal foténico tridi-
mensional (3DPC), de TiO, a un electrodo de NPs estandar (ver esquema y micrografia
Figura 1(c, f)). Con esta arquitectura consiguieron un aumento significativo (26%) de la
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fotocorriente respecto a una celda de referencia. Sin embargo, la explicacién de este fens-
meno no se aclaré hasta 2005 cuando, en un estudio teérico, Mihi y Miguez demostraron
que al combinar un cristal foténico de alta reflectividad con una ldmina absorbente se produce
un efecto de localizacién de la luz en ésta tltima en forma de modos resonantes, aumentan-
do asf la probabiidad de los fotones de ser absorbidos (mayor LHE) y dando lugar a una
mejora del rendimiento fotovoltaico (18). De este modo, los fotones cuya energia esté fuera
del rango de actuacion del cristal foténico, no se veran afectados, por lo que la transparencia
de la celda no se ve comprometida.

Aungue estas predicciones teéricas se han confirmado experimentalmente (36), esta ar-
quitectura implica una serie de inconvenientes dificiles de soslayar. Por un lado, para obtener
cristales foténicos de alta reflectancia, es necesario emplear épalos inversos de gran espesor,
lo que afecta negativamente al transporte de cargas y aumenta la recombinacion. Ademas,
el pico de Bragg que presentan estos materiales es muy estrecho, habiéndose propuesto
alternativas como apilar varios cristales con diferente parametro de red, para conseguir un
aumento en la absorcién de luz en un rango espectral mas amplio (36, 37). Sin embargo, el
aumento de espesor que deriva de combinar varios cristales fotonicos va en perjuicio del
rendimiento global del dispositivo.

Por todo esto, el empleo de estructuras foténicas que presenten picos de reflexion mas
intensos y anchos que los obtenidos con cristales tridimensionales permitiria la localizacion de
la luz de forma mas eficiente y en un mayor rango de longitudes de onda. En ésta linea se
enmarca el trabajo de Colodrero y colaboradores, quienes propusieron la integracion de cris-
tales foténicos unidimensionales (1DPC) porosos en este tipo de celdas solares (11, 38).
Esta estrategia afrontaba el reto de tener que preparar este tipo de materiales de forma que
se acoplaran a un electrodo de NPs estandar de TiO, y que tuvieran una porosidad que per-
mitiera la difusién del electrolito entre el fotodnodo y el contraelectrodo. Para cumplir estas
condiciones, estos autores desarrollaron un método de preparacién que consistié en depositar
capas alternas de NPs de TiO, y SiO, mediante Spin Coating (39). De esta manera se con-
sigue un alto contraste de indices de refracciéon, lo que da lugar a picos de Bragg intensos vy
anchos y una demostrada porosidad interconectada que permite el transporte de cargas.

La Figura 2 muestra una imagen SEM de un electrodo de TiO, al que se le ha acoplado
un cristal foténico unidimensional (a), acompafiada de un modelo que ilustra el modo de
reflexion de la luz (b). Ademds presenta una micrografia a gran magnificacién de la multica-
pa correspondiente donde se distinguen con detalle las capas de NPs de TiO, (rosa) y SiO,
(amarillo) (c). Se comprueba que el espesor del cristal foténico es pequerio (0.7 um) en
comparacion con la lamina de NPs que conforma el electrodo (7 um). Con el empleo de esta
arquitectura se consiguié un aumento de la fotocorriente equiparable al que produce el aco-
plamiento de una lamina difusora de 7.5 um (Figura 2(d)) sin comprometer la transparencia
del dispositivo (11).
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Figura 2. Micrografia de SEM de un electrodo de TiO, de 5 um de espesor sobre el que se ha crecido una estructura
periodica de capas alternas de TiO, y SiO, (a), junto con un modelo de la estructura (b). (c) Detalle de la multicapa
donde se distingue el TiO, (rosa) y el SO, (amarillo). (d) Curvas |-V correspondientes a DSCs preparadas con un
electrodo de 7 um (circulos negros) y el mismo electrodo al que se le ha acoplado una lémina difusora de 7.5 um
(cuadrados naranjas) y un 1DPC de 0.7 um (tridngulos verdes). Las imagenes de SEM se han extraido de la ref.
(40), mientras que las curvas |-V han sido adaptadas de la ref. (11].

Esta estrategia ha debido optimizarse para obtener un mayor control de la porosidad y
poder asi soslayar posibles problemas de difusiéon de carga derivados de la presencia de la
multicapa que conforma la estructura éptica (40]). Tras esta mejora se ha aplicado con éxito
sobre electrodos de distinto espesor (40). Ademas, se ha demostrado que la utilizacion de
1DPCs con distinto parametro de red proporciona una via para la modificacién del color del
dispositivo final sin alterar los elementos fundamentales que conforman la celda solar (41]).

En general, el aprovechamiento de luz difusa en DSCs que emplean electrodos nanoes-
tructurados se ha reportado con anterioridad (42-44). Sin embargo, el empleo de estructu-
ras alineadas para la fabricacién de fotodnodos complica el crecimiento de estructuras perié-
dicas sobre éstos. Por este motivo Mihi, Zhang y Braun han propuesto un método para la
implementacion de 6palos inversos sobre cualquier tipo de electrodos, por ejemplo nanohilos
de ZnO (32). En este trabajo presentan un método de fabricacion en varios pasos que impli-
ca preparacion y posterior transferencia del cristal foténico.
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El estudio presentado en el Capitulo 4 confirma que este tipo de estructuras alineadas
presenta una menor superficie especifica que los electrodos que emplean nanoparticulas. Es
por ello que se necesitarian espesores mucho mayores para obtener un buen aprovecha-
miento de la radiacién incidente, lo que podria afectar a su buen rendimiento de coleccién de
electrones inyectados. Por este motivo, el desarrollo de una estructura foténica que aumente
la LHE se perfila como una buena estrategia para obtener rendimientos mayores en DSCs
que emplean este tipo de electrodos.

En el presente capitulo, se propone el crecimiento continuado del electrodo de TiO, y un
cristal foténico unidimensional poroso (alternando SiO, y TiO,) ambas preparadas por GLAD.
Como se ha demostrado en el Capitulo 3, los 1DPCs preparados con esta técnica presentan
muy buena conectividad de poros, por lo que en principio la difusién del electrolito no debe
afectarse por la presencia de la estructura éptica sobre el fotodnodo. Ademads, la ventaja de
poder fabricar la estructura completa mediante el mismo método de deposicion hace que esta
configuracion sea una oferta atractiva para su escalado a nivel industrial.

5.1. Fabricacién de las DSCs
5.1.1. Preparacién de electrodos nanocolumnares

La preparacion de las capas de TiO, columnares empleadas como fotodnodos se llevé a
cabo en el evaporador por bombardeo electrénico descrito en el Capitulo 2, empleando TiO
como material precursor. Como sustratos se emplearon piezas de vidrio recubiertas con una
capa de ITO (pgo-CECO50S) y obleas de silicio pulidas en el plano (100) para la caracteri-
zacion por SEM. Las deposiciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente y bajo una
presion constante de O, (P, = 107 torr). El crecimiento durante la deposicion se controls
por medio de una microbalanza de cristal de cuarzo calibrada previamente; la velocidad de
deposicién estuvo comprendida entre 0.5 y 1.5 A/s. El espesor nominal en balanza para
todos los electrodos fue de 3 um y se prepararon con un dngulo de deposicion fijo o = 70°,
mientras que la orientacion acimutal del sustrato se ajusté cada 500 nm para obtener una
morfologia en zig-zag.

Las capas alternas SiO,-TiO, que componen el cristal foténico unidimensional se deposi-
taron sobre el electrodo de 3 um bajo las mismas condiciones de preparacion, girando el
sustrato 180° alrededor del eje acimutal tras la deposicién de cada material. El espesor (d)
del periodo que comprende una bicapa SiO,-TiO, es 190 nm aprox.

Los depositos preparados, se sometieron a un tratamiento térmico en un horno tubular en
atmoésfera controlada para su cristalizacion en la fase anatasa (400 °C/4 h/O,, ver Capitulo
2).
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5.1.2. Preparacién y ensamblado de las DSCs

El estudio del efecto del cristal foténico sobre el rendimiento de las DSCs se llevé a cabo
empleando capas columnares de TiO, de 3 um de espesor, medido en balanza, como elec-
trodos de referencia. Los experimentos con celdas con estructuras foténicas integradas se
realizaron con cristales de 8, 10 y 12 capas SiO,-TiO, alternas, o lo que es lo mismo, 4, 5y
6 periodos.

Para su ensamblado en forma de celda, estas estructuras se sumergieron en una disolu-
cién 0.5 mM de(Bu,N),Ru(debpyH),(NCS), conocido como colorante N719 (Solaronix),
en etanol, durante toda la noche. Como contraelectrodo se usaron vidrios conductores (re-
cubiertos con FTO), a los cuales se les deposité una capa de pasta de platino coloidal (Plati-
sol-T, Solaronix). El electrolito empleado para cerrar el circuito fue una mezcla: 100mM de
I, (Aldrich, 99.999%), 100mM de Lil (Aldrich, 99.9%), 600mM ((C,Hs),NJI (Aldrich,
98%) y 500mM 4-tert-butilpiridina (Aldrich, 99%) ; el disolvente usado en este caso fue 3-
metoxipropionitrilo. El dispositivo final se sell6 con un termopléstico (Surlyn-30, Dyesol).

5.2. Microestructura

Tal y como se ha discutido anteriormente, el objetivo de este capitulo es combinar elec-
trodos de TiO, con cristales foténicos unidimensionales, ambos sistemas preparados median-
te GLAD, asi como analizar cémo afecta esta arquitectura al rendimiento de una DSC.

La Figura 3 presenta una micrografia SEM donde se muestra la microestructura que se
obtiene tras el apilamiento de 12 capas alternas de SiO, y TiO, sobre un electrodo de 3 um
de TiO, (a). Se comprueba que la estructura foténica parece continuar el crecimiento de la
capa anterior, algo que ya se habia visto en el estudio de estos materiales por separado.
Este resultado es importante dado que la presencia de una porosidad interconectada, y poco
tortuosa, desde la intercara sustrato-electrodo hasta la intercara depésito-aire favorece la
difusion del electrolito durante el funcionamiento de la celda solar.

Un detalle de la multicapa se recoge en la Figura 3(b), donde se aprecia que los espeso-
res de SiO, y TiO, empleados son 90 y 100 nm respectivamente (d,q0q0 = 190 nm). El alto
contraste entre las capas de un material y otro, que se obtiene en la imagen de electrones
retrodispersados (Fig. 1(b), izquierda), nos permite determinar con bastante exactitud el
espesor de las capas individuales, el cual fue constante para todos los casos que se presen-
tan en este estudio.
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Figura 3. (a) Micrografia de SEM detectando electrones secundarios de una capa de TiO, de 3 um de espesor con
estructura zig-zag constituida por 6 segmentos de 500 nm sobre la que se ha crecido una estructura periédica que
comprende 12 capas alternas de SiO, y TiO,; el recuadro resaltado en la imagen se adquirié en la misma zona detec-
tando electrones retrodispersados. (b) Detalle de la zona correspondiente a la multicapa detectando electrones retro-
dispersados (izquierda) y secundarios (derecha).

El espesor de cada capa individual, se escogié6 tomando en consideraciéon simulaciones
previas de la respuesta optica de la multicapa, empleando para ello el mismo programa que
en el Capitulo 3. Con estas simulaciones se determiné el espesor éptimo a fin de que el sola-
pamiento entre el pico de reflexién y la banda de absorcién del colorante N719 sea lo mas
efectivo posible. La condicién de maximizar ese solapamiento se basa en célculos tedéricos
gue demuestran que, para electrodos delgados (3 um) que adsorben poca cantidad de colo-
rante, el efecto de la estructura foténica en ese rango de longitudes de onda proporciona un
aumento de la fotocorriente y, en consecuencia, un mejor rendimiento energético (45). Esto
se debe a que, bajo las condiciones de trabajo del dispositivo, las moléculas de colorante
adsorbidas no son capaces de absorber todos los fotones incidentes, por lo que el empleo de
una estructura éptica que refleje dichos fotones y confine la luz en la capa absorbente, debe
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contribuir al aumento de la tasa de fotones absorbidos. Por el contrario, cuando el espesor
de la capa absorbente es grueso, el modelo predice que se obtienen mejores resultados
cuando se disefia la estructura foténica con diferente parametro de red, a fin de aumentar la
absorcién de fotones en otra regién del espectro. En esas condiciones, los espesores corres-
pondientes al rango de energias de maxima absorcién del colorante seran absorbidos eficaz-
mente vy, por tanto, contribuiran disminuir el nimero de fotones reflejados.

5.3. Caracterizacién éptica y fotovoltaica

Atendiendo a lo que se describié en el Capitulo 3, una modulacién periédica del indice de
refraccion segun el eje normal a la superficie del sustrato provoca la aparicién de un intervalo
de energias prohibidas para las cuales la luz no puede propagarse por dicho material. Esta
limitacién confiere al material un color de reflexién (color estructural) definido por el rango de
longitudes de onda reflejadas. Se comprobé asi gue apilando por GLAD capas alternas de
TiO,-SiO, de porosidad y espesor controlados sobre una ldamina de TiO, de 3 um de espe-
sor, se obtiene un pico de reflectancia bien definido también denominado pico de Bragg.

Con el propésito de analizar el comportamiento éptico del sistema preparado, se llevaron
a cabo medidas de reflectancia especular de las muestras que incorporan la estructura foté-
nica. Estas medidas se realizaron mediante iluminacién a incidencia normal desde la intercara
aire-multicapa, tras el tratamiento térmico mencionado anteriormente. Los espectros obteni-
dos se presentan en la Figura 4(a), mostrando el maximo de reflexiéon caracteristico de es-
tos materiales modulado por la presencia de la capa de 3 um de TiO, que compone el elec-
trodo. Puede apreciarse que al aumentar el nimero de capas que conforman el cristal foténi-
co, de 8 a 10 (1 periodo), aumenta visiblemente la intensidad del pico de reflectancia. Sin
embargo, esta diferencia no es tan acusada cuando se compara la respuesta éptica corres-
pondiente a la estructura formada por 10 capas con la de 12. Esto no es de extrafar ya
que el aumento de la intensidad de reflexion no es lineal con el incremento del nimero de
capas (periodos) que conforman el cristal foténico (46).

Paralelamente se prepararon celdas solares de colorante (DSCs) con las estructuras des-
critas y se evalué su rendimiento fotovoltaico por medio de medidas de las curvas caracteris-
ticas I-V. Los resultados obtenidos para cada uno de estos dispositivos fabricados se pre-
sentan en la Figura 4(b). Los pardmetros maés relevantes obtenidos del andlisis de estas
medidas se recogen en la Tabla 1.
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Figura 4. (a) Espectros de reflectancia normal medidos para las muestras que incorporan las estructuras periédicas
de SiO,-TiO, de 8, 10 y 12 capas. (b) Curvas |-V obtenidas para un electrodo de 3 um preparado por GLAD con
estructura zig-zag empleado como referencia y electrodos equivalentes que integran estructuras foténicas.

Tabla 1. Parémetros extraidos del andlisis de las curvas |-V presentadas en la Figura 5.

Muestra Jee (MA/cm?) Voc (V) FF (%) n(%)
Referencia 6.66 0.756 60.4 3.0
8 Capas 8.63 0.752 57.3 3.7
10 Capas 9.24 0.759 56.0 3.9
12 Capas 9.18 0.733 54.9 3.7

La figura y la tabla anteriores muestran un aumento muy marcado de la densidad de co-
rriente (J..) para la celda solar que integra el cristal foténico de 8 capas. Este aumento es
incluso superior para el caso de la estructura de 10 capas, llegando a ser un 39% mayor
que el valor obtenido para la referencia empleada (ver Tabla 1). Este resultado concuerda
con los valores de AJ,. predichos segdn el modelo tedrico de Lozano et al. en la ref. (45].
Por el contrario, no se observa mejora cuando el cristal foténico tiene 12 capas en compa-
racién con la anterior. Estos datos pueden justificarse por el hecho comentado anteriormente
de que la reflectancia del sistema sufre un aumento al pasar de 8 a 10 capas, mientras que
permanece practicamente igual cuando examinamos el cristal foténico de 12 capas. Si aten-
demos a la eficiencia (n), la DSC de referencia presenta un valor del 3%, semejante al re-
portado para estas estructuras en el Capitulo 4. El mejor resultado se consigue para el dis-
positivo que integra el cristal foténico de 10 capas, con un n = 3.9%, aproximadamente un
30% de aumento de eficiencia.

Con el propésito de comprender el efecto que tiene la estructura foténica sobre las pro-
piedades opticas del dispositivo final y de cémo afecta a su rendimiento fotovoltaico se ha
escogido la DSC que integra la estructura foténica de 10 capas.
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Se han adquirido los espectros de reflectancia en incidencia normal iluminando desde el
contraelectrodo (CE) asi como desde el fotoelectrodo (PE), configuracién de trabajo del
dispositivo. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4 (lineas azul claro y azul
oscuro respectivamente).

Comparando el espectro de reflectancia que muestra la DSC al ser iluminada desde el CE
con la mostrada en la Figura 3(a) para la misma celda, se observa un desplazamiento del
pico de reflexion hacia mayor longitud de onda, asi como una disminucién en la intensidad
(linea azul claro). Este comportamiento se explica porque al impregnar el depdsito con la
disolucion del electrolito los poros de la estructura foténica pasan de estar llenos de aire a
estar llenos de dicha disolucion, cuyo indice de refraccion n... es 1.433 (47, 48). Como ya
se discutié en el Capitulo 3, el indice de refraccion efectivo de una capa compleja puede
calcularse mediante la aproximacion del medio efectivo empleando el modelo de Bruggeman
que tiene en cuenta las contribuciones de los componentes por separado, en este caso el
propio material de las nanocolumnas vy el liquido. Segun los cdlculos correspondientes, las
capas porosas que constituyen el 1DPC aumentan su indice de refraccién efectivo por efecto
del llenado con la disolucién del electrolito y, por tanto, la banda de energias prohibidas sufre
un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda. Ademds, al disminuir el contraste entre
los indices de refraccion de las capas constituyentes, la reflectancia para el mismo namero
de periodos disminuye. A estos efectos, para esta configuracion de medida, hay que sumar el
hecho de que en el dispositivo final la luz debe atravesar el vidrio vy el electrolito para llegar al
cristal foténico (ver esquema Figura 4 (b)).

El espectro resultante de medir el dispositivo desde el PE se representa en la grafica con
linea azul oscuro. Se comprueba que, para las longitudes de onda donde la absorcion del
colorante (linea gris punteada) es mas grande, la reflexion de la estructura foténica disminu-
ye de manera considerable.

Ademds, la Figura 4(a) presenta, de izquierda a derecha, fotografias de la celda de refe-
rencia y de la celda que integra el 1DPC de 10 capas registrando el color en transmision y en
reflexion para ésta dltima, con lo que se pretende destacar la transparencia del dispositivo
resultante. Como se discutié en el Capitulo 4, el electrodo preparado por GLAD puede dise-
fiarse para minimizar los efectos de dispersion que, si bien son beneficiosos para el rendi-
miento del dispositivo, son una baza en contra para la integracién de éstos como elementos
arquitectonicos. Por ello se ha escogido la estrategia de incorporar una estructura foténica en
la DSC que no comprometa demasiado su transparencia.
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Figura 5. (a) Arriba, de izquierda a derecha, fotografias de la celda de referencia y de la celda que integra el 1DPC de
10 capas registrando el color en transmisién y en reflexion para ésta dltima. Abajo, espectros de reflectancia normal de
la DSC que integra la estructura que comprende el 1DPC de 10 capas una vez ensamblada, incidiendo desde el con-
traelectrodo (linea azul claro) y desde el fotoelectrodo (linea azul oscuro). Se ha afadido el espectro de absorbancia
del colorante N719 para su comparacion (linea gris discontinua). (b) A la derecha se adjunta un esquema de la confi-

guracion de medida de la DSC.

Con el propésito de evaluar la respuesta fotovoltaica espectral del dispositivo que presen-
ta el mejor rendimiento (1DPC de 10 capas) y compararlo con el de la referencia empleada,
se han realizado medidas de la eficiencia de conversion en corriente de los fotones incidentes
(IPCE por sus siglas en inglés). Las curvas obtenidas se presentan en la Figura 6.
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Figura 6. IPCE para el rango de longitudes de onda 400-750 nm correspondientes a la referencia (linea negra) vy al

dispositivo que integra el cristal foténico de 10 capas (linea roja).

A la vista de la respuesta fotoeléctrica espectral obtenida para cada uno de los dos siste-
mas estudiados, se comprueba que se produce un aumento en la generacion de electrones
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para las energias comprendidas en el rango de longitudes de onda 490-690 nm como con-
secuencia de la integracion del cristal foténico sobre el fotoelectrodo de la DSC. Este intervalo
de energias coincide con el rango de longitudes de onda que abarca el pico de reflexién en el
espectro de reflectancia especular de la DSC medido desde el contraelectrodo (cf. Figura 4).

Con el propésito de ahondar en la fenomenologia de este resultado se ha calculado el in-
cremento de la corriente para cada longitud de onda dividiendo la curva de la celda problema
(linea roja) entre la curva correspondiente a la referencia (linea negra). Se obtiene asi la
gréafica del factor de aumento (y) frente a longitud de onda, la cual se presenta en la Figura 7
(arriba, linea roja). Ademds, para su comparacién, en la gréfica se incluye la respuesta épti-
ca, de la celda solar ensamblada, recogida desde el fotoelectrodo (arriba, linea azul oscuro).

Se observa una coincidencia entre el aumento de la fotocorriente y el rango de longitudes
de onda correspondientes al pico de Bragg. Es destacable el hecho de que la forma de la
curva de reflectancia se ve alterada debido a la absorcién del fotoanodo, por lo que en la
zona de solapamiento entre el maximo de absorbancia del colorante y el rango de energias
prohibidas se produce un descenso significativo en la sefial de reflectancia.
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Figura 7. (Arriba) Comparacién del incremento en IPCE para cada longitud de onda obtenido para la DSC preparada
con un cristal foténico de 10 capas frente a la reflectancia medida desde el fotoelectrodo. (Abajo) Comparacién equi-
valente empleando un electrodo de TiO, de 2 um de espesor en lugar de 3 um.
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Como se detallé previamente, numerosos estudios teéricos y experimentales demuestran
que al acoplar un cristal foténico unidimensional a una ldmina absorbente se produce un efec-
to de localizacion de la luz en dicha lamina, aumentando el tiempo de interaccion radiacion-
materia y con ello la probabildad de absorcién del fotén que resulta en un aumento en la
recoleccion de luz. Esta localizacion se produce para algunas longitudes de onda determina-
das que dependen fundamentalmente del espesor de la ldmina absorbente, y se denominan
modos resonantes. Sin embargo, el aumento de la fotocorriente que se produce por el aco-
plamiento de un cristal foténico unidimensional al fotoelectrodo de una DSC no sélo es con-
secuencia de dichos modos resonantes. Para fotones cuya energia esta dentro del rango de
energias prohibidas pero no poseen un valor coincidente con los modos resonantes, el 1DPC
actia a modo de espejo, reflejando estos fotones hacia el fotodanodo y por tanto aumentan-
do la probabilidad de que éstos sean absorbidos por el colorante anclado en la capa de TiO,
que actua de electrodo de trabajo.

Un reflejo de la sinergia de ambos efectos se muestra en la Figura 7 (abajo), en la que
se recoge una comparacion analoga a la del caso anterior pero empleando una capa de 2
um de espesor de TiO, como fotoanodo. En este caso, al disminuir el espesor de la lamina
absorbente es posible observar los modos resonantes que se generan al acoplar un 1DPC de
10 capas al fotodnodo.

Los minimos relativos que aparecen en la modulacién del pico de reflectancia (linea azul
oscura) indican la presencia de modos resonantes a esas longitudes de onda. Cabe destacar
que cuando se analiza el incremento espectral en la fotocorriente, los maximos relativos se
encuentran en una posicion equivalente a dichos modos resonantes. Esto se debe a la locali-
zacion de la luz dentro de la ldmina absorbente. Ademds, todos los fotones cuya energia se
encuentra en el rango de energias prohibidas descrito por la estructura foténica, sufren un
aumento en la probabildad de ser absorbidos por el colorante al ser reflejados de nuevo
hacia la capa absorbente (efecto de espejo), de lo que deriva el aumento en fotocorriente en
la zona del pico de Bragg, tal y como se muestra en las gréficas de la Figura 7.

Tras el andlisis de los resultados, se confirma que emplear un cristal foténico unidimensio-
nal acoplado a un electrodo nanoestructurado de TiO, para la fabricacién de DSCs produce
un gran incremento en el rendimiento del dispositivo final sin, en principio, alterar las propieda-
des de recoleccién de carga inherentes a estructuras alineadas expuestas en el Capitulo 4.
Ademids, el control que proporciona la técnica GLAD para la fabricacién de estructuras poro-
sas produce una gran calidad en los recubrimientos que se obtienen por este método. Por
dltimo, la capacidad de fabricar por completo la arquitectura que se emplea como electrodo
de trabajo con una técnica escalable y sin necesidad pasos intermedios hace que resulte
atractiva desde el punto de vista de la fabricaciéon en masa.
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5.4. Sumario

Se ha construido con éxito una arquitectura que integra un cristal foténico unidimensional
compuesto por capas alternas SiO,-TiO, sobre una lamina de TiO, con morfologia zig-zag
de 3 um de espesor, empleando para ello inicamente la técnica GLAD. Ademés se ha com-
probado que la respuesta éptica del sistema estd de acuerdo con lo esperado para este tipo
de materiales.

Empleando esta arquitectura se han fabricado celdas solares de colorante y se ha obser-
vado que el empleo de un cristal foténico unidimensional incrementa notablemente el valor de
fotocorriente generado por la DSC para el fotoelectrodo estudiado. Asimismo, a la vista de
las curvas I-V medidas, se ha concluido a que el valor maximo de fotocorriente en las condi-
ciones de estudio se obtiene para la DSC que acopla un 1DPC de 10 capas (5 periodos).

Ademds, se ha analizado mediante medidas de IPCE la relacion entre la integracion de la
estructura foténica en la celda y el aumento de fotocorriente observado en las curvas |-V,
obteniéndose la curva del factor de aumento (y) que claramente encaja con el pico de refle-
xién caracteristico del cristal foténico integrado.

Por dltimo, empleando un electrodo problema mas fino (2 um), se ha puesto de mani-
fiesto la sinergia existente entre la aparicion de modos resonantes para longitudes de onda
especificas, dentro del rango de energias prohibidas definido por la estructura multicapa, v el
comportamiento del cristal foténico a modo de espejo para todos los fotones comprendidos
en dicha regién. Ambos efectos confluyen en un aumento en la generacién de corriente por
fotones absorbidos.
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Capitulo 6.

Preparacién de sistemas mixtos
Au/Si0,

Uno de los campos con més actividad cientifica en el dmbito de los materiales es el estu-
dio y control de las propiedades épticas asociadas a la excitaciéon del Plasmon de Resonancia
Superficial (SPR por sus siglas en inglés) de nanoparticulas (NPs) metélicas.

Un Plasmoén Superficial (SP) es una onda electromagnética confinada en la superficie de
un conductor de dimensiones nanométricas (1). Una de las consecuencias de esta interac-
ci6n onda-metal es la denominada Resonancia de Plasmoén Superficial (SPR), que se produce
por la oscilacién colectiva de los electrones de la banda de conduccion como respuesta al
campo eléctrico provocado por una onda electromagnética (luz incidente). La frecuencia, a la
que esta excitacion se produce, es dependiente del tamario, la forma, la naturaleza de las
nanoestructuras metdlicas y su entorno dieléctrico (2]). Una evidencia de cémo la forma vy el
tamafio afectan a este tipo de interaccién se observa en nanoestructuras anisotrépicas con
alta relacion de aspecto (por ejemplo: nanocilindros), las cuales presentan diferentes reso-
nancias atendiendo a la orientacién del campo electromagnético con respecto a los ejes de
las nanoestructuras (2-4). Su principal caracteristica es un dicroismo éptico macroscépico
resultante de la excitacién de dos o mas modos de resonancia de plasmén superficial (SPR),
una en la direccién de mayor tamafio de la nanoestructura (modo Longitudinal o LSPR) y
otra perpendicular a ésta, a lo largo de su eje corto (modo Transversal o TSPR).
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La Figura 1 presenta una imagen de microscopia electrénica de transmision (TEM) co-
rrespondiente a nanocilindros de oro (a), asi como un espectro de absorbancia en el rango
UV-Visible donde se distinguen dos maximos de absorcién (b). El maximo de menor intensi-
dad, situado a menor longitud de onda en el espectro, corresponde al modo de resonancia
transversal (TSPR), mientras que el maximo situado a mayor longitud de onda es producto
de la absorcién asociada al modo longitudinal (LSPR).

0.30

O] S b a—»
.@-'\'La/‘\f‘- o

o
)
S

absorbancia
o
IS

, T

£y . ’ ' |.l 0.00 1 L 1 1 2 1 1

AN MBS A “400 500 600 700 800 900 1000
longitud de onda (nm)

Figura 1. (a) Imagen de microscopia electrénica de transmisién de nanociindros de oro y (b) espectro de absorbancia

de éstos adaptado de la ref. (5). Se observan los dos méximos correspondientes a las excitaciones transversal (TSPR)
y longitudinal (LSPR) segtn se indica.

Al estar los nanocilindros en suspension, la orientaciéon de éstos es aleatoria, por lo que el
espectro gue se obtiene es la suma de la excitacion de ambos modos resonantes (Figura
1(b)). Gracias a esta dependencia, las nanoestructuras, metdlicas con alta relacién de as-
pecto estan teniendo una gran demanda en la fabricacién de filtros dicroicos (6] o nanofuen-
tes de luz polarizada (7) entre otras aplicaciones.

Uno de los retos que aparecen a la hora de emplear estas estructuras para diversas apli-
caciones es el de poder controlar no sélo la forma de las nanoestructuras sino también su
orientacién. Actualmente, la mejor aproximacion para la fabricacion a escala nanométrica de
estructuras con SPR reside en el uso de técnicas litograficas, las cuales, aunque permiten un
control preciso de la morfologia resultante del metal, suelen implicar una alta inversion eco-
némica y presentan serias dificultades para ser aplicadas a gran escala (8-11). Por este
motivo se estan realizando numerosas investigaciones dedicadas a desarrollar vias de prepa-
racion de materiales nanocompuestos en los que se combinan NPs metélicas con una matriz
sélida controlando su orientaciéon. De esta manera se obtiene un material de facil manipula-
cién, cuyas propiedades épticas dependen de la orientacion de éste respecto a la fuente de
luz (12-18).
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En esta linea pueden distinguirse dos estrategias fundamentales: transferir las NPs sinte-
tizadas a la matriz elegida (14-17) y crecer las nanoestructuras in situ en la matriz anfitrio-
na (12, 13, 18).

Una via basada en la primera aproximacion es la de emplear matrices poliméricas combi-
nadas con NPs esféricas, las cuales se agregan en torno a las cadenas de polimero cuando
éste se somete a un estiramiento en una direccién dada (14]. Otra alternativa consiste en
emplear nanocilindros los cuales adquieren una orientacion preferente dependiente del estira-
miento de la matriz (16, 17).

Un ejemplo de estos dltimos trabajos, es el de Wilson et al. y Pérez-Juste et al. autores
que han puesto de manifiesto la transformacién morfolégica que sufren los nanocilindros
metdlicos al convertirse en NPs esféricas tras ser irradiados con un ldser de pulso de nanose-
gundos, incluso aungue el metal se encuentre embebido en la matriz sélida. Como conse-
cuencia de estos cambios se produce una transformacion clara en las propiedades épticas del
material resultante.

El efecto que la irradiacién laser tiene sobre la morfologia de NPs metdlicas dispersas en
un medio liquido, ha sido objeto de numerosos estudios (19-21]. Cabe destacar los traba-
jos de Link y colaboradores en los que describen cémo afectan la fluencia, duracién y el na-
mero de pulsos a la transformacion morfolégica de nanoestructuras metélicas en medio liqui-
do (3, 5, 22-24). En estos estudios se comparan distintas fluencias empleando un laser de
femtosegundos y un ldser de nanosegundos. Una de las conclusiones obtenidas es que
cuando se emplean pulsos més cortos como en el caso del laser de femtosegundo la trans-
formacién morfolégica se atribuye principalmente a la evaporacién parcial de las nanoparticu-
las. Como ésta ocurre preferentemente en los extremos del eje longitudinal, se obtienen NPs
esféricas con una distribucion de tamafios muy homogénea. Sin embargo, al emplear pulsos
mas largos como en el caso del laser de nanosegundos, la evaporacion es méas costosa,
pasando a obtener importancia los procesos de fragmentacion, por lo que en este caso las
particulas esféricas resultantes son mas pequefias y heterogéneas en tamano (22].

En la Figura 2 se muestran imagenes de TEM de nanocilindros de oro antes (a) y des-
pués de haber sido tratados con un laser de pulso de femtosegundos (b) y nanosegundos
(c). Se acompaiian los espectros de absorbancia de UV-Visible en funcién de la cantidad de
pulsos empleados para cada laser (d-e). La tendencia general en ambos casos es la misma:
el maximo situado en torno a 750 nm asociado a la excitacién del modo LSPR disminuye su
intensidad con el nimero de pulsos hasta su anulacién, mientras que el maximo correspon-
diente al modo TSPR de los nanocilindros (~520 nm) aumenta paulatinamente su intensidad
hasta llegar al maximo de absorbancia al término del experimento. Este incremento en la
absorbancia se asocia a un aumento del coeficiente de extincion de las NPs para dicha longi-
tud de onda.
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Cabe destacar que cuando se emplea el laser de nanosegundos se aprecia ademas de la
tendencia descrita, un desplazamiento del maximo asociado al modo LSPR hacia menor lon-
gitud de onda conforme aumenta el nimero de pulsos, lo cual es indicativo de la fragmenta-
cién de los nanocilindros.
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Figura 2. Imagen de microscopia electrénica de transmision de nanocilindros de oro antes (a) y después de varios
pulsos de irradiacion con un laser de femtosegundos (b) o de nanosegundos (c). Espectros de absorbancia de las
dispersiones medidos tras distinto nimero de pulsos hasta llegar al estado final para el caso de irradiacion con laser de
femtosegundos (d) y nanosegundos (e). Figura adaptada de la ref. (22].

Estas diferencias en la transformacion de NPs metdlicas con la duracién del pulso del laser
son de gran interés para un control efectivo de las propiedades plasménicas de este tipo de
sistemas. Mientras que con pulsos del orden de los femtosegundos, las particulas acumulan
calor sin tener suficiente tiempo para ceder energia al medio que las rodea, con pulsos de
nanosegundos, las particulas se enfrian cediendo energia al medio, con lo que la interaccién
de éste con el metal es determinante para el resultado final. Esto puede resultar a menudo
una desventaja, pero existen ejemplos en la literatura en los que la interaccién de la nanopar-
ticula con el medio que la rodea determinan la estructura final de éstas (23], siendo enton-
ces muy conveniente el uso de ldseres de nanosegundos.

La combinacién de la capacidad de procesar este tipo de NPs de alta relacion de aspecto
en forma de ldmina delgada, y el efecto que tiene sobre su morfologia la irradiacion laser, ha
posibilitado la escritura sobre estos materiales mediante iluminacion laser en el desarrollo de
dispositivos para el almacenamiento de informacion (25-27]. Un ejemplo de esta aplicacion
lo constituye el trabajo publicado en Nature por Zijlstra, Chon y Gu (25) en el que emplean
NPs de oro con distinta relacion de aspecto iluminadas con ldseres de distinta longitud de
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onda v distinta polarizacién. Con esta metodologia se consigue dibujar distintas formas que
se evidencian dependiendo de la longitud de onda y la polarizacién de la iluminacién emplea-
das para su revelado.

Recientemente, en esta linea de trabajo, hemos propuesto, en nuestro grupo de investi-
gacion, un método que emplea capas de SiO, preparadas mediante GLAD como moldes para
el crecimiento de nanostripes de plata depositadas sobre su superficie mediante sputtering
DC, a fin de que el metal copie la anisotropia superficial inherente a estos depésitos. El mate-
rial resultante presenta un dicroismo macroscépico en el rango del visible el cual puede ser
modificado y controlado tratando el material resultante con un ldser de nanosegundos (18,
26).

Siguiendo este trabajo, en el presente Capitulo se presenta un estudio sobre el empleo de
capas de SiO, preparadas mediante GLAD como plantillas para el crecimiento, dentro de sus
poros, de NPs de oro por reduccién de un precursor que contiene Au®*. Para ello se empleé
la técnica que denominamos “infiltracién por vector de arrastre” (28). En ésta se utiliza un
polimero mezclado con el precursor a fin de que, al calentar la mezcla y llegar a la tempera-
tura de transicion vitrea (T,), el polimero se reblandezca y se infiltre en los poros de la plan-
tila arrastrando consigo los cationes Au**. Es importante senalar que la T, del polimero co-
rrespondiente no debe ser superior a la temperatura de descomposicién de la especie a infil-
trar o de la plantilla seleccionada. Una vez se ha infiltrado el precursor dentro de los poros, se
eleva la temperatura para favorecer la reduccién del metal noble y la formacién de las NPs.
La morfologia de éstas queda sujeta a las caracteristicas de la matriz empleada como se
demuestra a lo largo del Capitulo.

El material resultante fue caracterizado por diferentes técnicas con el fin de confirmar la
microestructura de las NPs de oro generadas. Se estudié tanto su morfologia como las pro-
piedades opticas derivadas de ésta. Ademas, se comprobé que el dicroismo que se obtiene
puede ser atenuado, e incluso eliminado, localmente irradiando estos materiales con un laser
convencional de infrarrojos de pulsos de nanosegundos, lo que resulta muy eficaz para el
empleo de estos materiales en el campo de la encriptacién éptica y anti-falsificacion.

6.1. Preparacién de sistemas mixtos Au/SiO;

La preparacion de las capas de SiO, columnares empleadas como plantilas se llevé a ca-
bo en el evaporador por bombardeo electrénico empleando SiO, como material precursor.
Como sustratos se emplearon piezas de vidrio y obleas de silicio pulidas en el plano (100) de
un tamafio aproximado de 2.5x2.5 cm?, consiguiendo una buena uniformidad del recubri-
miento en toda el 4rea. Las deposiciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente y bajo
una presion constante de O, (P,p. = 107 torr). El crecimiento durante la deposicion fue
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monitorizado por medio de una balanza de cristal de cuarzo calibrada previamente; la veloci-
dad de deposicién estuvo comprendida entre 0.5-1.5 A/s. Los recubrimientos preparados
no necesitaron postratamiento alguno tras la evaporacion del material.

Las muestras objeto de estudio se prepararon con un espesor de 300 nm bajo dngulos
de deposicién (o) que varian entre 60° y 85°, mientras que la orientaciéon acimutal del sus-
trato permanecié fija durante todo el proceso. Teniendo en cuenta esta orientacién, nos
referiremos a las distintas plantilas como SiO,-a°. En el caso de las nanocolumnas crecidas
de manera perpendicular al sustrato, denotadas como SiO,-perp, se mantuvo una rotacion
constante del angulo acimutal de 22 rpm, lo cual conlleva la obtencién de la mencionada
nanoestructura, cuya principal peculiaridad es una alta porosidad (alta separacién intercolum-
nar) (29-31].

En la Figura 3 se presenta una imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) en
superficie (a) y en seccién transversal (b) de una capa de SiO,-70°, la flecha marca la di-
reccién de llegada del flujo de material durante la preparacion. Se observan los canales pro-
pios del bundling, efecto que se discutié en el Capitulo 1. Recordemos que este singular api-
lamiento da como resultado la formacion de canales en la direccién perpendicular a la llegada
del flujo. Esta morfologia es clave para comprender la formacion del material resultante.

Figura 3. Imagen de SEM en superficie (a) y en seccién transversal (b) de una muestra de 300 nm correspondiente
a Si0,-70°. Se observa la formacién de canales perpendiculares a la direccion de llegada del flujo de material durante la
evaporacién (flecha roja).

Para la formacién de las nanoparticulas de oro en el espacio intercolumnar de estas ca-
pas de SiO,, se emples la técnica que denominamos “infiltracion por vector de arrastre”, para
lo cual se preparé una disolucisn 120 mM de HAuCl, y 0.5% de PMMA (p/v) en acetona.
Esta mezcla se deposité en forma de capa delgada mediante Spin Coating sobre la plantilla
de SiO,. Después de esto, las muestras se trataron térmicamente al aire, a 350 °C durante
30 minutos, empleando para ello una rampa de 5 °C/min. Finalmente el material se lavé con

112



Aplicaciones

acetona en un bafio de ultrasonido para limpiar la superficie de NPs de oro que hubieran que-
dado fuera de los poros, asi como para eliminar el material organico remanente. En el Es-
qguema 1 se recogen las distintas etapas de la preparacion.

1. Deposicidon de la
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8 columnar por
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Esquema 1. Método de preparacion de los sistemas mixtos Au/SiO.,.

Este calentamiento tiene una triple funcién: por un lado, durante la rampa se supera la
temperatura de transicién vitrea (Tg) del PMMA, la cual est4 fijada en 105 °C, asi como su
temperatura de fusion (T;), que es 160 °C; con esto conseguimos que el PMMA actie
como vector de arrastre y guie, a través de los poros de la capa de SiO, empleada como
plantilla, los iones de Au** provenientes de la disolucién del HAuCl,. Al alcanzar una mayor
temperatura, se supera el punto de descomposicién del polimero (285-300 °C), liberando
los poros de material organico. Adem4s, a esta temperatura se consigue una mayor rapidez
en la reduccion del Au®™ a Au metdlico, asi como un aumento en la movilidad de éste a través
de los poros de la matriz columnar produciendo asi las nanoparticulas (NPs) de oro (32).

6.2. Caracterizacidén estructural de 1las
nanoparticulas de oro

Con el fin de caracterizar tanto la geometria de las NPs de Au que se generan por este
método, como su distribucién, se estudiaron distintas muestras por microscopia electrénica
de barrido (SEM) en seccién transversal. En la Figura 4, aparecen las micrografias corres-
pondientes a las dos situaciones limite de estudio: una capa de SiO, crecida a un angulo de
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60° (Au/SiO,-60°) (a) y otra crecida a 85° (Au/SiO,-85°) (b). Para cada una de estas
muestras se presentan las secciones transversales, perpendicular y paralela a la direccion del
flujo del material durante el crecimiento de la pelicula de SiO,, direcciones que quedan defini-
das segtn los ejes de coordenadas gue se adjuntan en la figura. Gracias a esto se puede
hacer una estimacion del valor de los pardmetros estructurales (a, b y ¢) y asi como del
grado de inclinacién (8) de las NPs de oro generadas para cada caso. Estos pardmetros se
definen segun el esquema incluido en el modelo 3D que acompaiia a la figura. Como se vera
mas adelante seran de suma importancia a la hora de evaluar las propiedades épticas del
material final obtenido.

Figura 4. Micrografias SEM en seccién transversal (planos paralelo y perpendicular al flujo de material) de los siste-
mas mixtos Au/SiO,-60° (a) y Au/SiO,-85°(b), detectando electrones secundarios (arriba) y retrodispersados (aba-
jo). Esquemas en 3D indicando los principales parametros estructurales de las NPs, asi como los ejes respecto de la
matriz de SiO..

Tal y como se discutié en el Capitulo 2 de esta Tesis, a medida que aumenta el angulo de
deposiciéon (a), ademas de incrementarse el dangulo de inclinacién de las columnas (B), la
distancia entre éstas también aumenta. Segun esta tendencia las particulas de oro deberian
crecer con “mayor libertad” en la matriz de SiO, depositada a 85° que en la preparada a 60°,
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en la cual el parametro “b” (seccién de la NP en la direccién del flujo (y)), queda restringido
por el menor espacio intercolumnar.

Dicho esto, a la luz de las imagenes mostradas en la Figura 4, puede afirmarse que el
crecimiento de las NPs correspondientes a muestras Au/SiO,-60° estda mas constredido en
la direccion y que en el caso de la muestra Au/SiO,-85°, por lo que la relacion de aspecto de
éstas primeras se prevé mayor que para las mencionadas en segundo lugar (ver modelo 3D
adjunto en la Figura 4).

La cantidad de oro incorporada en los distintos sistemas se determind mediante espec-
trometria de retrodispersién Rutherford (RBS) obteniendo aproximadamente un valor de
2x10% at/cm? y una distribucién en profundidad muy similar en todos los casos. En la Tabla
1 se incluyen los valores resultantes de los andlisis correspondientes.

Tabla 1. Angulo de inclinacién de las nanocolumnas (B) determinado mediante el andlisis de las secciones transversa-
les de las micrografias SEM y espesor de la capa y concentracion de Au determinados por RBS para los sistemas
hibridos Au/SiO,-a®.

Muestra B () Espesor (nm) | Aux10' (at/cm?)
Au/SiO,-60° 18 200 19.5
Au/SiO,-70° 24 200 21.6
Au/SiO,-80° 30 200 24.7
Au/SiO,-85° 35 200 19.4

Para una caracterizacion més exhaustiva de las NPs de Au generadas de esta manera, se
estudiaron estas muestras mediante GISAXS, siguiendo una metodologia equivalente a la
descrita anteriormente (ver Capitulo 2). Al tener el oro un nimero atémico (Z) mucho ma-
yor que el silicio, cabe esperar que la informacién de la distribuciéon de las NPs prevalezca
sobre la sefial de la matriz columnar que se emplea en cada caso.

En la Figura 5 se muestran los patrones de GISAXS de las capas Au/SiO, preparadas a
distintos angulos de deposicion. Se observa cémo aparece un maximo asimétrico a mayor
distancia de correlacién (D,) que el propio patrén de la matriz de SiO, cuyos méaximos se han
sefialado mediante flechas rojas en la figura. Por otro lado, puede observarse que, a medida
que aumenta el dngulo de deposicién (a) aumenta D, para las NPs de Au, tal y como ocurria
en el caso de las nanocolumnas anteriormente descrito. Con el fin de precisar los maximos
de dispersién se han afiadido dos lineas blancas en la figura para destacar el desplazamiento
que tiene lugar en la posicién del maximo hacia el plano de incidencia.
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Figura 5. Patrones de GISAXS de los sistemas Au/SiO,-a°; el angulo de deposicion correspondiente se indica en cada
uno de ellos. Las flechas rojas indican la posicién del maximo para una capa de SiO, equivalente antes de su infiltracion
con oro (ver Capitulo 2). Las lineas blancas se han dibujado para marcar la evolucién del maximo en el patrén confor-
me aumenta o.

Ademads de esta caracterizacién de las muestras preparadas, se llevé a cabo un experi-
mento de GISAXS de infiltracion in situ con el fin de evaluar la formacion de las NPs de Au
por esta técnica. La muestra escogida fue Au/SiO,-60° vy los resultados obtenidos se pre-
sentan en la Figura 6. Se observa cémo a medida que aumenta la temperatura aparece el
patron correspondiente tanto a las NPs de Au como la capa de SiO,. Si analizamos la posi-
cién del méaximo correspondiente a las NPs percibimos un desplazamiento de éste hacia me-
nores valores de Dy, hecho que podemos atribuir al crecimiento de las nanoparticulas. Los
valores extraidos del andlisis son los siguientes: para una temperatura de T=150 °C el valor
de D, obtenido es mayor a 220 nm (no puede determinarse con exactitud), T=250 °C -
D,=126 nm y para T=350 °C - D,=86 nm. Se escogié la muestra de 60° para el estudio
puesto que es la tnica que presenta un patrén con un maximo analizable.
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Figura 6. (Izquierda) Patrones de GISAXS medidos in situ mientras se somete una muestra Au/SiO,-60° al trata-
miento térmico necesario para generar las NPs de Au. (Derecha) Espectros de transmitancia iluminando con luz x- e y-
polarizada para una muestra sometida a tratamientos equivalentes.

En la Figura 6 se incluyen también los espectros de transmisién de UV-Vis correspondien-
tes a cada temperatura del procesado. Ambos conjuntos de medidas muestran resultados
coherentes, obteniendo el estado final a 350 °C aprox. Aungue no se presente en la figura,
se prosiguié el calentamiento en el caso de la muestra estudiada por espectroscopia de
transmisién de UV-Vis hasta llegar a una temperatura de 550 °C. Se confirmé que el espec-
tro obtenido para ambas polarizaciones en el estado final permanecia sin variacién alguna, es
decir, se demostré que el material resultante es estable frente al calentamiento a alta tempe-
ratura.

A fin de comprobar que el polimero empleado como vector de arrastre (PMMA) se elimi-
na por completo tras la preparacion de las muestras, se siguié la evolucion de las bandas de
espectroscopia IR propias del PMMA al ir aumentando la temperatura. En la Figura 7 se
muestra una serie de espectros de transmision de IR, en la cual se pone de manifiesto la
eliminacién del polimero (desaparicién de las bandas caracteristicas: ve.o = 1730 cm™,
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Vivela daciiar = 1500-750 cm") tras el proceso de calentamiento al que se somete la muestra
durante la preparacion de este material.
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Figura 7. Espectros IR medidos en transmisién de una capa de PMMA depositada sobre SiO,-60° en distintas etapas
del calentamiento. Se observa la desaparicion de las bandas propias del polimero al aumentar la temperatura.

6.3. Caracterizacién é6ptica de los sistemas
Au/sio,

Uno de los resultados maés llamativos derivado del hecho de tener nanoparticulas metali-
cas embebidas en una matriz transparente en el rango de longitudes de onda del visible, es la
respuesta éptica obtenida al excitar el plasmén de resonancia superficial (SPR) de acuerdo a
lo explicado anteriormente.

Ademis, al poseer las NPs de Au una geometria anisétropa y encontrarse alineadas en la
matriz definida por las nanocolumnas de SiO,, se puso de manifiesto una singularidad en la
respuesta éptica de las muestras. Al iluminar el material con luz polarizada en incidencia nor-
mal al sustrato, el espectro de transmisién presenta una importante dependencia angular. Un
ejemplo de ello se presenta en la Figura 6, donde se observa la aparicion de minimos de
transmitancia a diferentes longitudes de onda dependiendo de la polarizacién del haz inciden-
te. Asimismo en esta figura puede verse como tales minimos se estrechan conforme au-
menta la temperatura.

Para realizar este andlisis la polarizacion de la luz se define en funcién de la notacién de los
ejes mostrados anteriormente para describir el crecimiento de las plantilas y, por tanto, de
las NPs (ver Figura 4). Ast, la luz x-polarizada tendré el vector de campo eléctrico (E) para-
lelo al plano x-z (perpendicular al flujo en el proceso de deposicién del SiO,) mientras que E
en el caso de la luz y-polarizada sera paralelo al plano y-z (orientacién paralela al flujo).

118



Aplicaciones

Segun esto, al iluminar la muestra con luz x-polarizada se excitara el plasmén de resonancia
superficial longitudinal (LSPR) asociado en el caso de las NPs de oro estudiadas al parametro
“a”; por el contrario, si la luz se encuentra y-polarizada se obtiene la respuesta derivada de
la excitacién del plasmoén de resonancia superficial transversal (TSPR) asociado al parametro
“b” de estas NPs (ver esquema en la Figura 4).

Volviendo a la Figura 6 comentada anteriormente, se comprueba que con luz x-
polarizada el minimo de transmitancia se obtiene a mayores longitudes de onda (LSPR),
mientras que con luz y-polarizada el minimo se encuentra a menores longitudes de onda
(TSPR). Como consecuencia de este fenémeno el ojo humano distingue dos colores diferen-
tes dependiendo del vector de polarizaciéon de la luz incidente respecto a la orientacion de la
muestra. Este efecto se denomina dicroismo.

Sin embargo, el efecto dicroico depende también del dangulo de deposicion en el que se
hayan depositado las capas de SiO, que se emplean como plantillas, un parametro que, co-
mo se vio anteriormente, influye en la relacién de aspecto de las NPs de Au. Tal y como se
muestra en la Figura 8, el dicroismo es mayor para menores angulos de deposicion, es decir,
en las muestras cuya matriz posee un menor espacio intercolumnar, las cuales generan NPs
con una de las direcciones de crecimiento constredida. Cambiando simplemente la capa de
SiO, empleada como plantilla se consiguié pasar de una diferencia entre ambos plasmones de
110 nm, a la inexistencia de dicroismo en el material, lo cual ocurre para el caso de las
nanocolumnas crecidas de manera perpendicular al sustrato caracterizadas por un mayor
espaciado entre columnas. Para un mejor andlisis de la figura se ha afiadido una linea que fija
la posicién del minimo de transmitancia (para ambas polarizaciones) en el caso de o = 60°,
donde encontramos mayor diferencia entre ambos plasmones, sefalando mediante flechas el
desplazamiento de estos minimos hasta su coincidencia. Las fotografias que acompasan a
los espectros ilustran el cambio de coloracién del material resultante al ser iluminado con luz
polarizada en direcciones perpendiculares.
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Figura 8. Linea continua: Espectros de transmitancia obtenidos con luz x- e y-polarizada para los sistemas Au/SiO,-
o°. Linea discontinua: Espectros de transmitancia simulados mediante DDSCAT para los casos limite (ver texto). Las
lineas discontinuas verticales indican la posicién de los minimos de transmitancia para la muestra Au/SiO,-60°, mientras
que las flechas asociadas a éstas indican el desplazamiento relativo que sufren los picos en cada muestra. En el lado
derecho de la figura se encuentran las fotografias de las muestras iluminadas con luz polarizada. El esquema presenta-
do en la parte superior de la figura ilustra la orientacién del vector polarizacién respecto de la proyeccién de las NPs en el
plano x-y.

6.3.1. Simulacién del comportamiento éptico de
los sistemas Au/SiO,

A fin de confirmar que las propiedades épticas son consecuencia tinicamente de la geo-
metria y distribucion de las NPs de Au que se deduce de la caracterizacion anterior, se pro-
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puso un modelo que permite simular las propiedades épticas del sistema. Para ello se empleé
la aproximacion de dipolos discretos (DDA, de sus siglas en inglés, Discrete Dijpole Approxi-
mation) (33-36), un método numérico que permite resolver las ecuaciones de Maxwell
cuando no tienen solucién analitica. Entre los numerosos métodos propuestos en la literatura
para abordar este problema, DDA es, sin duda, el mas empleado para el caso de particulas
metiélicas en entornos complejos. Este método proporciona una manera precisa para deter-
minar la dispersion y la absorcién de luz producidos por NPs con distintas formas y medios
dieléctricos complejos.

Para modelar los espectros experimentales (ver Fig. 8), se adoptaron las siguientes res-
tricciones:

i)  Se suponen NPs de Au de forma eliptica que crecen inclinadas un angulo 6 igual al
angulo de inclinacién de las nanocolumnas, B, que conforman la matriz de SiO,. La
luz viaja a lo largo de la direccion z.

i) Una de las dimensiones de las de las NPs, pardmetro “b”, es equivalente a la sepa-
racién intercolumnar correspondiente a cada caso; y diferente a las otras dos (b =+
a=cq).

i) Las NPs de Au asimétricas tienen un volumen equivalente, lo que cambia de una si-
tuacion a otra es su forma. La cantidad total de oro para todos los sistemas per-
manece constante.

iv) El indice de refracciéon efectivo del medio es diferente en cada caso. Esta considera-
cion se fundamenta en que, dependiendo de las condiciones de preparacion de las
plantilas de SiO,, las capas presentan distinta porosidad.

v) Las NPs se repiten a lo largo del plano x-vy, separadas por una distancia media de
componentes L, y L, (ver Fig. 9).

Las simulaciones de los nanoelipsoides de Au con diferentes geometrias y orientaciones
se llevaron a cabo empleando el cédigo DDSCAT 7.1 desarrollado por Draine y Flatau (35-
37]. Teniendo en consideracion la interaccion de las NPs de Au adyacentes, de acuerdo con
los resultados obtenidos por GISAXS presentados anteriormente, el modelo considera una
repeticion periédica de NPs embebidas en un medio con un indice de refraccién mayor al del
aire. La Figura 9 presenta el modelo empleado para las simulaciones DDA, donde se conside-
ra que la geometria de los nanoelipsoides de Au, su orientacion, periodicidad y entorno dieléc-
trico dependen de la capa que se emplea como plantilla en cada caso, es decir, depende del
angulo de deposicién (o) con el que se crecié la lamina de SiO..
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y

Figura 9. Diferentes vistas en 3D de las NPs de Au modeladas. Los puntos negros en los nanoelipsoides representan

todos los “puntos polarizables” (dipolos) de la red cidbica que emplea el programa DDSCAT. Las proyecciones de las
NPs individuales sobre los planos y-z (c) y x-z (d) se presentan a fin de identificar la geometria de la particula. Las
simulaciones se llevaron a cabo suponiendo una distribucién de nanoelipsoides en el plano x-y separados una distancia
(L, y L)) tal y como se presenta en (b).

Los motivos simulados se componen de N dipolos con sus componentes N,, N, vy N, ali-
neados a lo largo de los ejes del nanoelipsoide, el cual est4a rodeado por un medio de indice
de refraccion N4 La Tabla 2 recoge los pardmetros mas relevantes empleados para los
célculos del modelo. Debe tenerse en cuenta que, para los sistemas SiO,-60° y SiO,-85°,
los indices de refraccion (n,.q,) empleados para la simulacién (1.4 y 1.1 respectivamente)
son mas alto/bajo que los indices calculados para las capas reales (1.29 y 1.24; ver Capi-
tulo 3). Esta aparente discrepancia no es tal, ya que en realidad este indice no se refiere a
la matriz donde se encuentran embebidas las NPs de Au, sino al entorno local que las rodea.
Por tanto, a mayor relacién de aspecto, méas superficie del nanoelipsoide estara en contacto
con las nanocolumnas de SiO, (n = 1.46), aumentando de esta forma el n,.4,. A medida
que disminuye la relacion de aspecto, la NP pasaré a tener una mayor superficie en contacto
con el aire (n = 1.0) disminuyendo asi el indice N,cqo-
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Tabla 2. Principales parametros empleados en las simulaciones de las propiedades épticas.

Muest N: a=c b /b 0 Lx Ly
uestra o N
Ny, Ny, N, | (nm) | (nm) ©) | (m) | (hm) medo
. 6303:
SiO,-60° 132 44 3.0 18 320 120 1.4
33,33,11
i 6588:
SiO,-85° 99 79 1.3 35 160 160 1.1
25,25,20
. 6588:
SiO,-perp 99 79 1.3 0] 160 160 1.1
25,25,20

En el caso particular de las nanocolumnas perpendiculares (SiO,-perp), la rotacién del
sustrato durante la deposicién no sélo produce un crecimiento perpendicular de nanocolum-
nas, sino que también provoca que el espacio intercolumnar sea equivalente en las direccio-
nes x e y (no existe bundling). Por este motivo los nanoelipsoides generados en esta matriz
no presentan una orientacion preferente ni, por tanto, dicroismo. Asi, para la simulacién de
este sistema se emple6 el mismo modelo que en el caso SiO,-85° pero con la condicién de
que el parametro ¢ sea coincidente con el eje z (6 = 0), mientras que el parametro b est4
aleatoriamente orientado en el plano x-v.

Comparando los resultados expuestos en la Tabla 1 con las evidencias experimentales
que se han presentado anteriormente empleando distintas técnicas de caracterizacion, se
comprueba que la forma asimétrica de las NPs correspondientes al sistema Au/SiO,-60°
concuerda con lo observado en las imagenes de SEM de la Figura 4, mientras que las distan-
cias entre NPs de Au (L,) son del orden del valor deducido de la posicién del maximo en los
patrones de GISAXS presentados en la Figura 6.

Los espectros de transmisién calculados para ambas polarizaciones (x- e y-) se encuen-
tran representados con lineas discontinuas en la Figura 8 para una mejor comparaciéon con
los obtenidos de manera experimental. Esta figura muestra que con las condiciones impues-
tas al modelo éste estd en muy buen acuerdo con lo obtenido experimentalmente.

6.3.2. Respuesta angular de los sistemas
Au/Si0;

Hasta ahora sélo nos hemos referido a la respuesta éptica que deriva del alineamiento y
confinamiento de las NPs de Au en una matriz porosa de SiO, transparente cuando se ilumi-
na con luz polarizada de forma normal a la superficie del sustrato. Sin embargo, al emplear
todo el volumen de poros de la plantilla y no sélo la superficie (como ya se estudié en otros
trabajos anteriores (18, 26]), se obtiene también una respuesta dicroica cuando la muestra
se gira respecto del haz incidente, es decir, cuando el angulo de iluminacion se desplaza res-
pecto de la normal.
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Un ejemplo de este efecto se presenta en la Figura 10, en la que se muestra el resultado
de iluminar el sistema Au/SiO,-60° con luz y-polarizada fija y adquirir los espectros de
transmision, para cada angulo de giro de la muestra, segin el esquema central de la figura.
Se comprueba como, al iluminar el material cuando las NPs de Au se encuentran completa-
mente alineadas paralelas al haz incidente (situaciéon 8 = -20°), obtenemos la respuesta
éptica derivada de la excitacion del plasmoén transversal, es decir, el asociado al pardametro “b”
de las NPs. Por el contrario, para una situacion en que 8 = 70°, las NPs se orientan perpen-
diculares al haz, produciéndose la excitacion del plasmon longitudinal, el asociado al parametro
“c”, tal y como se describié anteriormente (ver Figura 4).

Luz
Incidente

Experimental Simulacion

100 100
__90 90
R 80 2 80
0 B 70
5 70 ;O
c c 60
3 5%
% S0 g 40
9 40 9 30
" 30 T 2

400 500 600 700 800
longitud de onda (nm)

400 500 500 700
longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectros de transmitancia iluminando con luz y-polarizada el sistema Au/SiO,-60° durante el giro de la
muestra respecto del haz incidente (en torno al eje x). El resultado experimental (izquierda) y el obtenido de la simula-
cién correspondiente (derecha) muestran un buen acuerdo. El esquema que se muestra en la zona central de la figura
representa la disposicion de las NPs durante el giro y su orientacion respecto del vector polarizacion de la luz.

Ademis, en la zona derecha de la Figura 10 se representan los espectros teéricos obte-
nidos con el modelo anteriormente descrito. Al evaluar la respuesta éptica del sistema con el
giro respecto de la fuente de iluminacién se observa que los resultados reproducen con bas-
tante exactitud las medidas espectrofotométricas.

Cabe sefialar que si la muestra se ilumina con luz x-polarizada no se obtiene respuesta
dicroica alguna, ya gque, en todo momento, se excita el plasmoén transversal de las NPs.
Ademis, se ha escogido esta muestra y no otra de la serie presentada anteriormente, por
ser la que presenta mayor diferencia entre minimos de transmitancia dada la alta relacién de
aspecto de las NPs de Au crecidas en la correspondiente matriz.
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6.4, Influencia de la irradiacidédn lé&ser

En la bibliografia pueden encontrarse numerosos estudios de la influencia de la irradiacion
ldser sobre NPs metdlicas. Atendiendo a muy distintas variables se encuentran reordena-
mientos (26], coalescencia (38), fragmentacion (22), etc. de nanoparticulas. Por ejemplo,
en trabajos recientes desarrollados en nuestro grupo de investigacion, se estudié el cambio
en la geometria de nanostrips de plata, y la consecuente variacion en la respuesta éptica de
éstos, al ser irradiado el sistema con un laser de nanosegundos de A = 1064 nm. Se obser-
v6 un aumento muy significativo del efecto dicroico (26). Teniendo en cuenta estos antece-
dentes, se decidié llevar a cabo un estudio de la influencia de distintas potencias de irradiacion

laser en las muestras aqui estudiadas.

Los resultados que se obtuvieron para la bateria de muestras presentada en la Figura 8
se recogen en la Figura 11. En la parte superior se representan los espectros para la mues-
tras preparadas a diferentes angulo de deposicién, irradiadas con ldser a distintas potencias
(segun leyenda) e iluminadas con luz x-polarizada. En todos los casos se observa un des-
plazamiento en la posicion del plasmoén hacia menores longitudes de onda al aumentar la
potencia de irradiacion laser con la que se ha tratado la muestra. Este desplazamiento es mas
acusado conforme las NPs de partida tienen una forma mas anisotrépica (casos Au/SiO,-
60° y -70°). En la parte inferior de la Figura 11 se presentan los resultados de un experi-
mento anéilogo empleando luz y-polarizada. En este caso se encuentra un menor desplaza-

miento en los espectros.

transmitancia (%)

op60° Heeed70° Beeeldi80° 0 Deaiss B

longitud de onda (nm)

70)

transmitancia (

60° F70° r80° r85° xoud

longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectros de transmitancia tomados con luz UV-Vis x-polarizada (arriba) e y-polarizada (abajo) de los
sisteras Au/SiO,-o° en funcién de la potencia de irradiacién laser con la que fueron luminadas (0-95% de un total de
20 W). Cada gréfico se acompaiia de una foto de la muestra correspondiente. Cada cuadrado est4 iluminado con una
potencia entre 25-95% en intervalos de 10% v las siglas “CSIC” se iluminaron con una potencia del 60%.
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Se acompafian las gréficas de una fotografia de la muestra correspondiente iluminada
con luz polarizada segun el caso. Cada cuadrado que conforma el dibujo que presentan las
muestras se corresponde con una zona de irradiacion ldser, para potencias utilizadas que
varian entre 25%-95% en intervalos de 10% sobre una potencia total de 20W. Las letras
gue conforman las siglas “CSIC” se irradiaron con la potencia correspondiente al 60% de la
total. Este experimento ilustra como el color que se obtiene al irradiar la muestra Au/SiO,-
70° en estas condiciones, tras ser iluminada con luz y-polarizada, es imperceptible al ojo
humano. Esto se debe a la falta de contraste entre el fondo y el motivo irradiado. Mientras
que al iluminarla con luz x-polarizada, el motivo se hace claramente visible. Un resultado
analogo ocurre también con el sistema Au/SiO,-60°.

Por otro lado, al observar los desplazamientos correspondientes a los espectros obtenidos
para las zonas irradiadas con distinta potencia laser, se puede comprobar que la anisotropia
optica del material resultante se va perdiendo a medida que ésta aumenta. Este hecho con-
cuerda con lo reportado por Link y colaboradores sobre la fragmentacion que sufren NPs de
oro al ser irradiadas con un laser de nanosegundos, obteniéndose asi NPs mas pequefias y
esféricas (23).

6.5. Encriptacidén éptica

El efecto éptico derivado de la irradiacién laser sugirié que este material podria ser em-
pleado en el campo de la encriptacion de informacién y/o en la lucha contra la falsificacion.
En la Figura 12 se presentan algunos ejemplos de encriptacién de informacién empleando el
material desarrollado y descrito en el presente Capitulo.

En primer lugar se ha querido resaltar la capacidad de encriptaciéon tanto a nivel macros-
cépico como microscépico. Para ilustrar la esta posibilidad, se dibujé con laser un cédigo de
barras sobre una muestra Au/SiO,-60°, mostrandose como al ser iluminado con luz x-
polarizada el contraste resultante permite distinguir perfectamente el motivo mientras que
con luz y-polarizada éste se hace indistinguible. Ademas en una de las barras del cédigo ma-
croscépico se dibujé un segundo cédigo de barras, en este caso en la escala de los micréome-
tros. Para poner de manifiesto este efecto se empleé un microscopio petrografico que permi-
te la adquisicion de fotografias con luz polarizada.
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Figura 12. Zona superior izquierda: Codigo de barras estandar escrito con laser sobre una muestra Au/SiO,-60°
monitorizada con luz x- e y-polarizada. Se muestra ademds una ampliacién que pone de manifiesto la existencia de un
segundo cédigo de barras a escala micrométrica grabado dentro de una de las barras del anterior. El resto de la figura
muestra el efecto éptico derivado de tener columnas en tres orientaciones dentro de un mismo sistema Au/SiO,-70°. El
esguema que acompaiia ilustra las diferentes direcciones de crecimiento de las nanocolumnas (flechas) v, por tanto, la
orientacién que adoptan las NPs de Au, asi como el contorno de la figura escrita por irradiacion laser. La zona derecha
la componen una serie de fotografias correspondientes a la muestra irradiada iluminada con luz x- (imagenes superio-
res) e y-polarizada (imdgenes inferiores) y girada segin los ejes My L definidos en el esquema.

Una segunda aproximacion para el empleo de este material en el campo de la encripta-
cion de informacion se muestra también en la Figura 12. Dado que el método de deposicion
de la matriz porosa se caracteriza por su alta direccionalidad (ver Capitulo 2), pueden dise-
fiarse dominios, incluso micro-dominios si se cuenta con las mascaras adecuadas, en los que
las nanocolumnas crezcan con diferente orientacion. Ast, al infiltrar el precursor de Au, las
NPs creceran alineadas en las distintas direcciones segan el dominio en el que se encuentren.

Con el propésito de dar cuenta de este llamativo efecto, se ha disefiado una muestra con
3 dominios crecidos seguin el esquema que aparece en la parte inferior izquierda de la Figura
12. Estos dominios se consiguieron mediante el empleo de mascaras y deposiciones sucesi-
vas entre las cuales se giré6 convenientemente la muestra alrededor de su eje acimutal. Du-
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rante todas las deposiciones el 4angulo cenital permanecié constante en a = 70°, es decir, las
caracteristicas ¢pticas de cada dominio son equivalentes a lo descrito anteriormente para el
caso Au/SiO,-70°.

En relaciéon con el procedimiento de preparacion de este tipo de muestras, cabe destacar
que, si bien han de hacerse deposiciones sucesivas para obtener las diferentes orientacio-
nes/dominios en la matriz de SiO., a la hora de crecer las NPs de Au no se necesitan pasos
independientes por cada dominio disefiado, sino que se procede como si se tratase de una
muestra homogénea. Asi, tras crecer las NPs de Au, se irradié la muestra con el laser, a una
potencia correspondiente al 60% del total, la zona externa al motivo escogido para su en-
criptacion, en este caso un esbozo de persona. Con ello se consiguié un fondo de color
constante.

El efecto a evidenciar se muestra en la zona derecha de la Figura 12. Si se irradia con luz
polarizada en direcciones perpendiculares y, adem4s se gira la muestra en torno a los ejes M
y L (segun el esqguema que se acompaiia), se consigue gque sélo en una de las posibles
combinaciones se exciten al mismo tiempo los plasmones longitudinales de las NPs de todos
los dominios, obteniéndose asi el contraste necesario para discernir el motivo encriptado. Tal
y como se demuestra en la figura, para el resto de situaciones, dada la geometria del siste-
ma, se obtienen fragmentos de informacion del total encriptado, pero en ningdn caso se llega
a descifrar el motivo completo. Este efecto es el resultado de que en esos casos, la orienta-
cién de la muestra combinada con la orientacién de los dominios hace que se exciten los
plasmones transversales de las NPs de Au, haciendo se confunda el dibujo con el fondo.

6.6. Sumario

En este Capitulo se describe una nueva metodologia basada en el empleo de una capa
delgada de SiO, transparente, preparada por GLAD, como plantila para el crecimiento de
NPs de Au anisotrépicas distribuidas homogéneamente. Cabe resaltar que este método po-
dria emplearse para grandes superficies dada su simpleza y escalabilidad.

Las NPs de Au presentan modos de resonancia de plasmoén transversal y longitudinal bien
definidos, los cuales se pueden sintonizar mediante el empleo de plantillas de SiO, preparadas
a angulos de evaporacion diferentes. La asimetria y la alta relacién de aspecto que muestran
estas NPs, junto con su inclinacién a lo largo de la direccion de las nanocolumnas de SiO,,
dan lugar a una respuesta dicroica compleja cuando el material se gira sobre ambos ejes
(acimutal y polar) respecto al haz de luz incidente.

Esta respuesta 6ptica compleja se ha modelado mediante la teoria DDA. Las simulaciones
correspondientes han puesto de manifiesto que este comportamiento dicroico es debido a la
forma asimétrica y a la orientacion de las NPs de Au generadas.
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Por ltimo, se ha estudiado la eliminacién selectiva del efecto dicroico como consecuencia
de la reorganizacion gue sufren las NPs de Au al ser irradiadas con luz laser de A = 1064
nm. A causa de este efecto este material y esta técnica pueden emplearse para la codifica-
cién o encriptacién de informacién. La combinacion de estos efectos con la posibiidad de
crear dominios (o micro-dominios), de diferente orientacion de las nanocolumnas de SiO,
que conforman la plantilla, amplia las posibiidades de empleo de este material en dreas como
el cifrado de informacién v la lucha contra la falsificacion.
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Conclusgsiones

La morfologia de las nanocolumnas preparadas por deposicién fisica desde fase vapor a
angulo rasante (GLAD) puede esculpirse a voluntad modificando los parametros geométricos
fundamentales propios de la técnica. Esto da lugar a la modificaciéon de las caracteristicas
generales de los recubrimientos preparados.

En el caso del TiO, la nucleacion y primeros estadios de crecimiento dan lugar a la forma-
ciéon de nanocolumnas mas estrechas y juntas que las que resultan del posterior crecimiento
de la pelicula, observandose la existencia de una doble capa para espesores mayores a 100
nm.

Aungue se trata de un proceso altamente estocéastico, se encuentran distancias caracte-
risticas entre columnas (o agregados de éstas) que dependen de las condiciones geométri-
cas de preparacién y varian con el espesor de la capa. Estas distancias se han podido estu-
diar en superficie mediante microscopia de fuerzas atémicas (AFM) y en profundidad me-
diante dispersion de rayos-x a angulo bajo en incidencia rasante (GISAXS), técnica que,
hasta ahora, no se habfa empleado para analizar la estructura de este tipo de sistemas y que
se ha demostrado muy ttil a la hora de estudiarlos, pudiendo correlacionar ambos resultados.
Ademas se ha empleado la técnica GISAXS para la caracterizaciéon de compuestos hibridos,
lo que hace de ésta una via de estudio muy interesante.

Se ha conseguido cuantificar la dependencia de la porosidad de los recubrimientos prepa-
rados con los parametros geométricos de deposicion mediante el empleo de medidas isotér-
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Conclusiones

micas de adsorciéon de agua empleando para ello un equipo desarrollado previamente en el
grupo de investigacién. Se ha corroborado que la porosidad aumenta conforme lo hace el
angulo de deposicion. Por otro lado se ha demostrado la presencia de microporosidad en
estos sistemas.

La capacidad de depositar distintos materiales de forma alterna sin que la estructura co-
lumnar colapse se ha mostrado de utilidad para la fabricacién de cristales foténicos unidimen-
sionales de porosidad controlada. Estos materiales presentan una alta calidad éptica y buena
interconectividad de poros.

Se ha comprobado la aplicabilidad de estas capas como electrodos de trabajo en la fabri-
cacién de celdas solares sensibilizadas con colorante (DSCs) y obteniéndose un rendimiento
competitivo a pesar de la relativamente baja capacidad de adsorcién de colorante que pre-
sentan. Esta alta eficacia es debida, principalmente, a la alta eficiencia en la recoleccién de
carga gque presentan estos sistemas alineados. Ademads, se ha demostrado que, pese a em-
plear estructuras complejas, que aparentemente pudieran modificar dicha cualidad, el tiempo
de vida de los electrones inyectados no se ve afectado, siendo en todos los casos mucho
mayor que para un electrodo de nanoparticulas comerciales empleado como referencia.

Se ha conseguido mejorar la eficiencia de una DSC, basada en electrodos preparados por
GLAD, acoplando a una estructura de TiO, de 3 um en zig-zag una multicapa SiO,-TiO,. El
mejor resultado se ha obtenido con el cristal foténico de 10 capas, aumentando la eficiencia
del dispositivo final en un 30%.

Las ldminas preparadas por GLAD pueden emplearse como matriz anfitriona o capas
plantillas para el desarrollo de materiales hibridos o compuestos. El material resultante combi-
na caracteristicas propias del material huésped con las de los sistemas anfitriones. Esta ca-
pacidad se ha puesto de manifiesto con el crecimiento de nanoparticulas de oro en el espacio
intercolumnar. El material resultante presenta unas propiedades épticas singulares (dicrofs-
mo) gue dependen de la matriz escogida para su preparacion. Este efecto puede ser modifi-
cado, e incluso eliminado por completo, mediante la irradiacién con un laser de infrarrojos;
hecho que permite la escritura en estos materiales y posibilita su aplicacion en el campo de
encriptacién de informacion.
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Informacidén técnica

Gimara de deposicisn GLAD-PVD

Consta de un evaporador por bombardeo electrénico tipo MultihearthElectronBeamSource
modelo EV M-5 disefiado por la empresa AdvancedProducts & TechnologiesGmbH (AP&T).
La fuente de alimentacion la proporciona la misma empresa y el modelo correspondiente es
HVP4,

XRD

Los diagramas de difraccién de rayos-x (XRD por sus siglas en inglés) fueron tomados en
configuracién Bragg-Brentano (6-26) con un difractémetro Siemens D5000 empleando la
linea Ka del Cu como fuente de excitacién. Los difractogramas se registraron entre 26 =
15°-65° con un paso de 0.05°.

SEM

Para la caracterizacién microestructural de las peliculas presentadas se utilizé un micros-
copio de emisiéon de campo FE-SEM (por las siglas en inglés: Field Emission Scanning Elec-
tron Microscopy) de alta resolucién, de marca y modelo: Hitachi S5200. Este microscopio
presenta una alta resolucién, con 5 A de diferencia entre puntos, y una tensién variable entre
0.1 kV a 30 kV. Los detectores pueden analizar tanto electrones secundarios como retro-
dispersados segun el andlisis que se desee. Ademas, el portamuestras empleado permite
estudiar tanto la superficie como la seccién transversal de las capas, ésta tdltima mediante la
escision del sustrato (obleas de Si (100)).

AFM

La topografia superficial de las ldminas delgadas fue analizada mediante microscopia de
fuerzas atémicas (AFM por sus siglas en inglés), en un microscopio “Dulcinea” suministrado
por la empresa Nanotec. Se trabajé en modo tapping empleando micropalancas de alta fre-
cuencia. Las imdgenes se obtuvieron sobre superfcies de 5x5 um?y fueron procesadas
mediante el software libre WSxM proporcionado por Nanotec.
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GISAXS

Los experimentos de dispersién de rayos-X con incidencia rasante (GISAXS por las siglas
en inglés de Grancing Incidence Small Angle X-rayScattering) fueron llevados a cabo en la
linea BW4 (HASYLAB, DESY, Hamburgo). BW4 es una estacién de rayos-X con un disposi-
tivo de insercion tipo wiggler, en la cual el haz se encuentra bien monocromatizado (la longi-
tud de onda empleada en todos los casos fue A = 0.138 nm) y colimado mediante lentes
refractivas de berilio con las que se consigue un tamafio de haz en el foco de 22x42um?
(vertical xhorizontal). La distancia muestra-detector empleada fue de 2.175 m (calibrada
con behenato de plata) y la sefal de dispersién fue recogida mediante un detector 2D (MAR
CCD camera con un tamario de pixel de 79x79 um?).

Espectroscopia UV-Vis. Transmisibn

Los espectros de transmisién/absorbancia en incidencia normal fueron recogidos con un
espectrofotémetro CARY-100, suministrado por la empresa Varian. El rango de medida de
éste se extiende desde 190 nm a 900 nm, con una resoluciéon méaxima de 0.5 nm. Para los
experimentos con luz polarizada se empleé un fitro polarizador lineal suministrado por la
misma empresa.

Espectroscopia Vis-NIR. Reflexion

Los espectros de reflectancia de incidencia cuasi-normal de las estructuras depositadas
sobre piezas de vidrio, fueron registrados con un espectrofotémetro Bruker IFS-66 FTIR.
Este se encuentra acoplado a un microscopio que emplea un objetivo 4x con una apertura
numérica de 0.1 (dngulo de cono de luz £5.7°).

Horno

Los calentamientos controlados llevados a cabo se realizaron en un horno tubular provis-
to de salida para calentamiento a vacio y/o atmésfera controlada de distintos gases. La
electrénica del controlador del horno es de marca y modelo Eurotherm 2408.

TOF-SIMS

Los espectros de masas de iones secundarios con deteccién de tiempo de vuelo ( Time-
Of-Flight Secondary lon Mass Spectroscopy, TOF-SIMS) se registraron en el Parque Cienti-
fico de Barcelona (Universidad de Barcelona). El andlisis realizado consisti6 en un perfil en
profundidad en un TOF-SIMS del tipo ION-TOF IV Instrument (IONTOF GmbH).

Curvas I-V

Para el andlisis de las celdas solares basadas en un colorante de Ru analizadas en el Capi-
tulo 4, se empleé un simulador solar KHS Solar Konstant 1200 suministrado por Steuernagel
Lichttechnik GmbH. La intensidad de la luz se ajusté a 100 W/m? mediante un piranémetro
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Zipp&Konen CM-4. La calibracién del espectro solar se llevé a cabo empleando un fotodiodo
calibrado S1227-1010BQ suministrado por Hamamatsu y un mini-espectrofotémetro de
Ava-Spec 4200. Las curvas |-V se midieron usando un multimetro Keithley 2601. La tem-
peratura durante los experimentos se registré constantemente mediante un termohigrémetro
(HD2301/01, Afora).

En el caso de las celdas solares preparadas empleando un colorante puramente organico
(Capitulo 4), asi como para las celdas analizadas en el Capitulo 5, las curvas I-V se carac-
terizaron empleando un simulador solar Sun 2000 (ABET Technologies), que incluye una
lampara de Xe de 150 W y est4 equipado con un fitro AM1.5G. La potencia de iluminacién
se calibré6 en 100 mW/cm? empleando para ello una celda solar de silicio. La fotocorriente
generada por la celda se midi6 mediante un multimetro Keithley 2400.

IPCE

Es una medida de la eficiencia espectral de electrones recogidos por fotones incidentes
(Incident Photon-to-electron Conversion Efficiency, IPCE), también lamada EQE (External
Quantum Efficiency). Esta caracterizacion se llevé a cabo en un sistema ad hoc que consta
de una ldmpara de Xe de 300 W, un monocromador de red de difracciésn de 1140 li-
neas/mm (modelo 272, McPherson) controlado por un sistema de escaneo digital (modelo
789A-3, McPherson). La corriente se registré con un picoamperimetro (Keithley 6485).
Para corregir la respuesta de la celda se empleé un fotodiodo (D8-Si-100 TO-8 Detector,
Sphere Optics) con certificado de calibracién.

EIS

Las medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS por sus siglas en in-
glés) se llevaron a cabo en oscuridad usando una perturbacién de 10 mV en el rango de
102-10° Hz. El software para modelar el circuito equivalente Zview (Scribner) se empleé
para ajustar los datos experimentales, incluyendo el elemento de distribucién DX11 (modelo
de transmision de linea).

Spin Coater

El equipo empleado para preparar las capas del precursor de Au y el polimero de arrastre
(PMMA) es un Spin Coater de marca y modelo: Laurell WS-400E-6NPP. El programa em-
pleado para las preparaciones consistié en 2 min a 4000 rpm con una aceleracion ACL045
segun este modelo.

Placa de calentamiento

La plancha de calentamiento que se ha empleado para realizar los tratamientos térmicos
al aire es el modelo PZ28-3TD suministrada por Harry Gestigkeit GmbH, equipada con un
controlador programable PR 5-3T de la misma empresa.
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RBS

Para determinar la composicién y la distribucién de los elementos en profundidad se em-
plearon técnicas de andlisis de haces de iones, para las que se usé el acelerador tandem de
3MV del Centro Nacional de Aceleradores (CNA). Las medidas de espectrometria de retro-
dispersién Rutherford (RBS por sus siglas en inglés), fueron llevadas a cabo usando un haz
de *He* de 2.9 MeV de energia con un detector de barrera de silicio fijado a 165°. En estas
condiciones, la resolucion es de 18 keV, por lo que puede resolverse con gran precision el
perfil de composicién en profundidad de capas con espesores de varios cientos de hanome-
tros. Las simulaciones de los espectros obtenidos se han llevado a cabo empleando el soft-
ware SIMNRA 6.2, a fin de determinar el perfil de concentracién de los elementos.

IR

Los espectros de IR se midieron en modo transmision empleando como sustrato una pie-
za de Si intrinseco. El espectrémetro empleado es el modelo FT/IR-6200, suministrado por
JASCO.

Elipsémetro

Los espectros de transmision para incidencia no normal al sustrato fueron tomados en un
elipsémetro V-VASE suministrado por la empresa J.A. Woollam Co.. El rango de longitudes
de onda que se abarca con este instrumento va desde 250 nm hasta 1100 nm, con una
resolucion maxima de 0.5 nm. El haz incidente que se emplea en las medidas se encuentra
colimado, monocromatizado vy linealmente polarizado. El campo eléctrico incidente se orienté
en paralelo a la superficie del sustrato. Para el estudio de la respuesta angular fue la muestra
la que se giré segun el experimento.

LASER

La irradiacion con laser de los sistemas Au/SiO, presentados en el Capitulo 5, se realizé a
temperatura ambiente con un laser de fibra pulsado, bombeado por diodos de Nd: YAG (Po-
werline E., RofinBaasel Inc.). La longitud de onda de salida de éste es de 1064 nm con pul-
sos de 10 ns. El laser permite variar entre otros pardametros, el intervalo de repeticién de
pulsos entre 20-80 kHz, la potencia de salida del laser (desde un 10%-100% de su poten-
cia maxima de 20 W) vy la velocidad de barrido de la muestra, hasta 5 m/s. El haz se en-
cuentra focalizado en un spot de 100 um. Este haz no se encuentra polarizado.
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Caracterizacidn fotovoltaica

Curvas -V

El rendimiento de una célula fotovoltaica puede evaluarse en términos de eficiencia de
conversion de energia luminica en eléctrica (n). Experimentalmente este valor puede deter-
minarse a partir de las denominadas curvas corriente-voltaje, también denotadas como cur-
vas |-V. Estas se obtienen variando el voltaje aplicado a la celda y midiendo la corriente que
pasa a través de éste en condiciones de iluminacion. La Figura 1 muestra una curva |-V
caracteristica de este tipo de dispositivos, en la que se han senalado los principales parame-
tros que determinan su funcionamiento.

Asi, el punto de corte de la curva generada con el eje del voltaje, revela el valor del volta-
je a circuito abierto (V,.), el cual es equivalente al voltaje maximo que el dispositivo puede
generar. Por otro lado, la interseccion con el eje de la corriente determina la corriente de
corto circuito (l,.), es decir, la corriente maxima que puede generar la celda fotovoltaica en
las condiciones de medida. Es muy comuin encontrar que, en lugar de representar la corriente
generada, se represente la densidad de corriente (J), obteniéndose asi el valor de densidad
de corriente a corto circuito (J.), dado que es un parametro independiente del drea de ilumi-
nacion y, por tanto, mas util a la hora de comprar distintos dispositivos.

corriente (A)

voltaje (V) oc

Figura 1. Curva corriente-voltaje (I-V) caracteristica de una DSC (rojo) y curva de potencia del dispositivo (gris). Se
sefialan los parametros fundamentales.
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La maxima eficiencia energética que puede extraerse del dispositivo durante su funciona-
miento es siempre menor al producto V..l pues debe corregirse por lo que se denomina el
factor de llenado (FF, del inglés fill factor). Este da cuenta de la desviacién en el comporta-
miento del dispositivo frente al ideal. Se calcula segun la Ecuacion 1.

FF = fmex. (Ec. 1)
JscVoc .

Por dltimo la eficiencia dependera de la potencia de radiacién incidente (P,,). Esta, para el
espectro solar AM1.5 empleado como estéandar en este tipo de caracterizacion, se establece
en 100 mW/cm?, conocida cominmente como 1 sol. La Ecuacion 2 relaciona los paréame-
tros mencionados para obtener la eficiencia energética de un dispositivo.

_ ]sc'Voc'FF

(Ec. 2)
Pin

U]

IPCE

Las curvas |-V proporcionan informacién sobre los pardmetros generales que determinan
el rendimiento de una celda solar en unas condiciones de trabajo determinadas. Sin embargo,
para una mejor comprensiéon del funcionamiento del dispositivo es conveniente evaluar la
respuesta fotoeléctrica espectral, para ello se realizan medidas de IPCE (/Incident Photon to
Converted Electron), también conocido como EQE (External Quantum Efficiency). Esta es la
tasa de electrones generados por nimero de fotones incidentes a cada longitud de onda, y
se relaciona con la fotocorriente a cortocircuito (J,.) mediante la Ecuacion 3:

]sc:fq'IPCE(A)°F(/1)‘d/1 (Ec. 3)
donde g es la carga del electrén y F(A) el flujo de radiacién incidente.

Esta tasa de conversién de fotones incidentes es dependiente de tres factores propios del
sistema de estudio que son: el rendimiento cuantico de la inyeccion de carga desde el colo-
rante a la banda de conduccién del semiconductor, ® () ; la eficiencia de recoleccién de car-
ga de éste ultimo, (M) vy la eficiencia de recoleccién de luz de la celda, LHE (Light Harvesting
Efficiency), es decir, la relacién de fotones que son absorbidos por el dispositivo en relacién al
numero de fotones incidentes (absortancia). La relacién entre estos pardametros se expone
en la Ecuacion 4.

IPCE(X) = ®(1) - £(1) - LHE(A) (Ec. 4)
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Los recubrimientos en forma de 1ldmina delgada se han empleado
desde hace siglos con fines diversos. Actualmente, los grandes
avances conseguidos, tanto en las técnicas de preparacidén como
en su caracterizacidén estdn haciendo posible la fabricacién de
capas funcionales con disefios cada vez mas especificos para el
desarrollo de una amplia variedad de aplicaciones.

Las capas preparadas por evaporacién en incidencia rasante
(GLAD) son un ejemplo de esto. Mediante esta técnica se puede
modelar a voluntad la microestructura de la lamina, lo que
resulta atractivo desde el punto de vista del disefio de
materiales funcionales.

Es en este marco en el que se concibe esta Tesis Doctoral. Los
resultados que se presentan abordan, por una parte, el estudio
del crecimiento de estas capas a fin de ahondar en 1la
comprensién de su singular morfologia y, por otro lado, la
propuesta de su empleo de estos sistemas para distintas
aplicaciones en los campos de la fotdénica y la fotovoltaica, en
los que estos recubrimientos ofrecen grandes posibilidades de
desarrollo
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