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Resumen

La captura eficiente de energia solar, para generar dihidrégeno a partir
de la fotoelectrdlisis del agua o generar corriente empleando celdas
solares sigue siendo uno de los mayores desafios a los que se enfrenta
la ciencia hoy en dia. Los compuestos fotoactivos actualmente
disponibles para ser empleados en la fotdlisis y en las celdas solares
tienen una baja eficiencia debido principalmente a que utilizan apenas al
4% de la energia solar total incidente en la superficie terrestre. Lo que
podria aumentar mediante dispositivos que sean capaces de tener la
menor cantidad de perdidas por conduccion eléctrica. El objetivo de tesis
fue la fabricacion de dispositivos nanoestructurados empleando
nanotubos de carbono, semiconductores y perovskitas, con buenas
propiedades fotoelectrocataliticas y/o fotovoltaicas. Para fabricar los
dispositivos propuestos con propiedades fotoelectrocataliticas se
utilizaron capas delgadas de 6xido de aluminio anodizado como plantilla,
las cuales permitieron fabricar arreglos ordenados de nanotubos de
carbono decorados con hematita y/o dioxido de titanio. Para los
dispositivos con propiedades fotovoltaicas se utilizé las junturas p-n para
obtener diodos empleando como semiconductor tipo n el 6xido de galio y
como semiconductor tipo p la perovskita inorganica de cesio, plomo y
bromo. Para caracterizar adecuadamente los materiales involucrados en
los dispositivos se utilizaron difraccion de Rayos-X, espectroscopia
Raman, microscopia electronica de barrido, microscopia electrénica de
transmision, etc. La evaluacion de las propiedades fotoelectrocataliticas
y fotovoltaicas de los dispositivos se realizd en base a medidas de

densidad de corriente en funcion del voltaje.
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Abstract

The efficient capture of solar energy, to generate hydrogen from the
photoelectrolysis of water or to generate current using solar cells, remains
one of the most significant challenges facing science today. The
photoactive compounds currently available for use in photolysis and solar
cells have a low efficiency mainly because they use only 4% of the total
solar energy incident on the earth's surface, so devices that are capable
of having the least amount of losses due to electric conduction. The
objective of this research was the manufacture of nanostructured devices
using carbon nanotubes, semiconductors and perovskites, with good
photoelectrocatalytic and/or photovoltaic properties. To make the
proposed devices with photocatalytic features, thin layers of anodized
aluminium oxide were used as a template, which allows making ordered
arrangements of carbon nanotubes decorated with hematite and/or
titanium dioxide. For devices with photovoltaic properties, we used the p-
n junctions to obtain diodes using gallium oxide as a semiconductor type
and as cesium, lead and bromine inorganic perovskite-type p
semiconductor. To accurately characterize the materials involved in the
devices, we used X-ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy, etc. The
evaluation of the photoelectrocatalytic and photovoltaic properties of the
devices was carried out based on measurements of current density

depending on the voltage.
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Capitulo I. Introduccién

I.1 - Energias renovables y energia solar

La contaminacion atmosférica es uno de los problemas
medioambientales que se extiende con mayor rapidez. Dada la gran
emision de gases como los 6xidos de carbono, el metano, el didxido de
azufre, los 6xidos de nitrégeno y otros gases nocivos que se liberan a la
atmaosfera en la actualidad, es necesario llevar a cabo alguna accion.
Para disminuir la contaminacion se emplean las llamadas “energias
renovables”, ellas engloban una serie de fuentes energéticas que en
teoria no se agotan con el paso del tiempo. Las energias renovables
(energia solar, edlica, geotérmica, hidraulica y procedente de la
biomasa), son una alternativa que producen un impacto ambiental
minimo. Los requisitos exigidos a la obtencion de energia a partir de
fuentes de energia renovables no solo implican altas eficiencias, sino
también la aplicacion de materiales de bajo costo, y disponible en
abundancia [1-3].

La captura eficiente de energia solar mediante la utilizacion de
semiconductores para generar dihidrogeno a partir de la fotoelectrdlisis
del agua, sigue siendo uno de los mayores desafios hoy en dia. El
hidrogeno producido de esta manera puede ser utilizado como
combustible limpio, siendo una alternativa a las fuentes basadas en
combustibles fosiles. En este contexto, la descomposicion de agua con
la luz del sol se convierte en un concepto muy interesante debido a que
ambos son recursos renovables, abundantes y baratos [4-6]. La
produccion de hidrégeno a partir de la energia solar y el agua puede ser
llevada a cabo siguiendo varias rutas de conversion (Figura 1), aunque
una de las mas eficientes y menos costosas es la produccion mediante

celdas fotoelectroquimica (PEC) [7].
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Figura 1. Vias de produccién de hidrégeno utilizando energia solar y
agua. Donde TC es la conversion de energia térmica en energia quimica,
CST es un concentrador solar térmico y PEC es una celda
fotoelectroquimica. [Tomado del Proyecto Fondecyt # 1161614].

Otra via de poder aprovechar la energia solar es mediante el empleo de
celdas solares, siendo las de perovskitas unas de las mas estudiadas en
los ultimos tiempos debido a sus elevados porcentajes de eficiencia [8,
9]. La generacion de corriente eléctrica empleando celdas solares es una
fuente limpia de produccion de corriente eléctrica, ayudando asi a
disminuir la generacion de gases contaminantes de nuestra atmdésfera.
Por lo que el estudio de diferentes tipos de perovskitas y métodos de
obtencién son necesarios para el desarrollo de esta linea de celdas
solares en total crecimiento [10, 11]. La arquitectura de las celdas solares
de perovskitas es similar a las celdas de heterojunturas p-n (Figura 2).
Sobre un sustrato de vidrio se depositan peliculas delgadas de un 6xido
conductor transparente (TCO), generalmente sobre el TCO se ubica un
material que sea conductor de electrones (semiconductor de tipo n),
posteriormente sobre el conductor de electrones se obtiene la perovskita
en estudio y finalmente el conductor metalico. De ser necesario se
emplea un material conductor de huecos que permite al mismo tiempo
conducir los huecos y planarizar la superficie para la posterior impresion

de contactos metalicos [10].



Capa conductora de huecos

Perovskita ABX3

Capa conductora de electrones

Oxido conductor transpartente

Figura 2. Estructura bésica de una celda solar basada en perovskitas.
Donde el 6xido conductor transparente puede ser ITO o FTO, la capa
conductora de electrones generalmente son semiconductores de tipo n
(TiO2, ZnO, etc.), la capa conductora de huecos se emplean polimeros,
materiales carbonaceos, entre otros y como electrodo superior
generalmente se emplean metales nobles como el oro y la plata.

I.2 - Fotoelectrdlisis del agua.

La obtencion de dihidrégeno por descomposicion de agua en sus
elementos constituyentes dihidrégeno (Hz2) y dioxigeno (O2) se realiza
mediante un proceso de o6xido-reduccién, donde las semi-reacciones

asociadas estan dadas por:

2H20 — O2 + 4H* + 4e-
2H™+ 2e—— H2

El proceso de electrdlisis si es llevado a cabo en condiciones estandar
de presion y temperatura (1 bary 25°C, respectivamente) tiene un cambio
en la energia libre de Gibbs de AG = 237,18 kJ/mol. Como es un valor
positivo, esta es una reaccion no espontanea, lo que quiere decir que se
requerira energia para llevar a cabo dicha reaccion.

Para generar estas reacciones de oxidacion-reduccién se utiliza una

celda electrolitica, compuesta por dos electrodos metalicos sumergidos



en un electrolito. La energia equivalente al cambio en la energia libre de
Gibbs puede suministrarse a través de una diferencia de potencial entre
estos dos electrodos. El potencial necesario para que esta reaccion se
lleve a cabo seria de 1,23 V.

En la practica, esta diferencia de potencial puede ser obtenida mediante
una bateria o directamente desde el suministro eléctrico, como es el caso
de los electrolizadores. Pero a través de una celda fotoelectroquimica
(PEC), en que al menos uno de los electrodos metalicos es reemplazado
por un material semiconductor, es posible obtener la energia necesaria
desde una fuente renovable, abundante y sin costo como lo es la energia
solar [12].

I.3 - Celdas Fotoelectroquimicas y fotocatalizadores.

Las celdas fotoelectroquimicas (Figura 3) consisten en un fotoelectrodo
y un contraelectrodo (generalmente de platino). EI componente principal
del fotoelectrodo es el semiconductor, que convierte los fotones
incidentes en pares electrén-hueco. Los electrones y los huecos se
separan espacialmente el uno del otro debido a la brecha energética
entre la banda de valencia y la banda de conduccion del semiconductor
(gap). Los electrones se mueven por el circuito hacia el catodo donde
reducen al agua para formar dihidrogeno, mientras que los huecos
fotogenerados migran hacia la interfaz semiconductor-electrolito donde

se produce la oxidacion del agua para formar dioxigeno [13].
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Figura 3. Esquema de una célula fotoelectroquimica (izquierda) y el
diagrama de energia correspondiente (derecha). [Tomado del Proyecto
Fondecyt # 1161614].

Los fotocatalizadores actualmente disponibles para ser empleados en
fotolisis tienen una baja eficiencia debido principalmente a que utilizan la
porcién ultravioleta de espectro solar, la que corresponde apenas al 4%
de la energia solar total incidente en la superficie terrestre. La luz visible
gue es menos energética pero mas abundante, constituye cerca del 43%
de la energia solar total incidente. Por lo tanto, cualquier tecnologia futura
gue emplee la fotdlisis del agua para la produccién de dihidrégeno en una
manera viable, deberia ser capaz de utilizar una fraccién substancial del
espectro solar visible [4].

Existen tres requerimientos fundamentales que deben cumplir los
dispositivos fotoelectrocataliticos utilizados para convertir y almacenar
energia solar. El primero consiste en optimizar el proceso de absorcion
de la luz en el fotocatalizador, de modo de conseguir una conversién
eficiente de los fotones del espectro visible en estados electrénicos
excitados. El segundo consiste en lograr una separacion espacial de
electrones y huecos para prevenir su recombinacion. Y el tercero esta en
transformar la energia de los portadores foto-excitados en reacciones
quimicas deseadas, en este caso, descomponer la molécula de agua en

dihidrégeno y dioxigeno [14]. Por otra parte, el electrodo tiene que ser



estable en disolucion acuosa y tener un bajo costo de produccion, como
no siempre los materiales semiconductores pueden cumplir con todas
estas exigencias lo que se plantea es el desarrollo de fotoelectrodos de
materiales compuestos.

En la actualidad se estudian diferentes tipos de celdas
fotoelectroquimicas. Un ejemplo son las celdas de configuracion
monoliticas (Figura 4A) basadas en un fotocatodo de GalnP:2 (tipo p) y
GaAs (tipo p y n), con las cuales se obtienen una eficiencia en la
conversion de energia solar en dihidrégeno de un 12.4% sin embargo,
presentan limitaciones como la pobre estabilidad de los semiconductores
empleados en agua y el elevado costo de produccion [9]. Otro ejemplo
son las celdas de TiO2 nanoporoso sensibilizado con colorantes (Figura
4C) basados en complejos de rutenio, estos sistemas tienen como retos
mejorar el rendimiento que en la actualidad es de 1% y la degradacién

de los colorantes [15].
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Figura 4. Celdas fotoelectroquimicas: (A) celda con fotoelectrodo de
configuracion monolitica, (B) celdas con fotoelectrodos basados en
oxidos metélicos como semiconductores, (C) celdas con fotoelectrodos
basados en TiO2 sensibilizado con colorantes. [Tomado del Proyecto
Fondecyt # 1161614].

Desde el descubrimiento de la electrdlisis de agua asistida con luz solar
usando fotoelectrodos de TiO2 en 1972 [16], hay un gran interés en los

oxidos en la fotolisis porque generalmente son estables en agua y



resistentes a la fotocorrosion. Varios 0xidos como a-Fe203, WO3, InVOa,
SrTiOs, KTaOs y muchos otros han sido identificados para sostener la
fotdlisis del agua (Figura 4B) [15-28]. Estos 6xidos tienen una eficiencia
modesta (1-5%), debido principalmente a que presentan un gap mayor
que 1.5-1.7 eV que es el valor 6ptimo para proporcionar 1,23 eV de
energia para la electrolisis del agua [29-31]. Esencialmente, estos 6xidos
son O6ptimos para la absorcion de la radiacion ultravioleta
desaprovechando la porcién visible del espectro de radiacion solar. Por
lo tanto, la disminucién de la banda prohibida por el dopaje con impurezas
como Ti [32, 33], Si [34, 35] o Ni [36], y la modificacion superficial con
nanoparticulas metélicas [37], pueden ser los retos para desarrollar
celdas fotoelectroquimicas mas eficientes a base de 6xidos.

.4 - Hematita, dioxido de titanio, nanotubos de carbono vy

nanoestructuras hibridas.

La hematita (a-F203) y el dioxido de titanio (TiO2) son materiales muy
atractivos para ser empleados como fotodnodos, ya que poseen un gap
de 2,1y 3,2 eV respectivamente. En el caso de la hematita se utiliza el
16% de la energia solar incidente pues absorbe parte del espectro visible.
De esta manera el par electrén-hueco generado tiene la energia
suficiente para favorecer la disociacion del agua. Ademas, son
guimicamente estables en solucion acuosa y son de un costo
relativamente bajo [38, 39]. Uno de los principales inconvenientes de los
semiconductores es que la longitud de difusion del hueco es
relativamente corta comparada con la profundidad de penetracion de la
luz, ocasionando que la mayor parte de los pares electrén-hueco se
recombinen si estos no son generados cerca de la interfase [40, 41].
Debido a lo anterior, la utilizacion de los semiconductores es eficiente

solo en peliculas con espesor en el rango de los nandmetros [38].



En la actualidad se emplean varias técnicas para fabricar los
fotoelectrodos de hematita y didéxido de titanio por ejemplo sintesis
mediante técnicas electroquimicas [42], spray pirolisis [43], sol-gel [44],
CVD [45], ALD [46]. Las técnicas de CVD y ALD permiten controlar muy
bien el espesor de los depdsitos, lo cual es un factor muy importante para
tener en cuenta como se habia hecho mencion anteriormente [38]. Como
precursores para realizar los depdésitos de hematita y diéxido de titanio
tanto por ALD como por CVD, se emplea ferroceno (Fe(CsHs)2) y tetrakis
(dimetilamido) titanio (TDMAT) respectivamente, debido principalmente a
que presentan temperaturas de ebullicion bajas lo cual le permite
distribuirse de forma homogénea en el interior del reactor.

En general, las morfologias nanoestructuradas se pueden utilizar para
tratar algunas de las limitaciones intrinsecas del material [47, 48]. Otra
ventaja de emplear morfologias nanoestructuradas es la ampliacion de la
superficie especifica. El aumento en el nimero de sitios de la superficie
mejora considerablemente la cinética global de transferencia de carga en
la interfaz  semiconductor-electrolito. Ademas, los materiales
nanoestructurados pueden estar en contacto con otros materiales
distintos.

Por lo tanto, a través de la combinacion de diferentes nanoestructuras,
es posible modular el rendimiento de los dispositivos de recoleccién de
luz. La ventaja de esta arquitectura hibrida se puede observar en las
celdas fotoelectroquimica [49]. Nanoparticulas de semiconductores
pueden ser soportadas en nanotubos para proporcionar una forma
conveniente para el transporte de la carga fotogenerada, evitando la
recombinacién electron-hueco. Un comportamiento ideal para la
coleccion y transporte de cargas es a través de nanotubos de carbono
(CNTs), debido a sus propiedades electrénicas unicas y a la estabilidad
electroguimica [50-52].



Los nanotubos de carbono pueden ser sintetizados por diferentes
métodos como por ejemplo ablacioén laser, descarga por arco, CVD, etc.
[53]. Si se emplea el CVD como método de sintesis, como gas precursor
del carbono se pueden emplear hidrocarburos como el metano, etano,
eteno, etino, etc. [53]. Para obtener CNTs alineados sobre un sustrato
(Figura 5) y controlar las propiedades fisicas a través de la modificacion
de las dimensiones de los nanotubos, la técnica mas frecuentemente
empleada es CVD usando plantillas de 6xido de aluminio anodizado
(AAO) [53-55]. Al emplear las plantillas de AAO hay que tener en cuenta
qgue en la superficie se depositan capas de carbon que pueden impedir la
modificacion posterior del interior del poro, por lo que hay que intentar
remover todo el carbon que queda expuesto en la superficie, esto puede
llevarse a cabo mediante técnicas como bombardeo con iones de argon

(Ar*), plasma de oxigeno, etc. [54, 55].

Figura 5. (a) Imagen SEM de un arreglo de CNTs altamente ordenados
crecidos en una plantilla de AAO, (b) vista superior y (c) vista lateral del
arreglo de CNTs después de removida la plantilla de AAO [54].



I.5 - Plantillas de 6xido de aluminio anodizado.

La alimina porosa u 6xido de aluminio anodizado (AAO por sus siglas en
inglés) fue descubierta a mediados del siglo pasado [56]. Pero no fue
hasta la década del 90, cuando encontraron que podia auto-ensamblarse
formando un arreglo hexagonal de poros altamente ordenados [57]. La
AAO es uno de los materiales porosos mas utilizados, debido a que es
fabricado por un método electroquimico relativamente simple de
implementar, siendo un nanomaterial muy versatil ya que es de bajo
costo su obtencién y muchos materiales de escala nanométrica pueden
sintetizarse usandolo como molde [58].

Para obtener las AAO con superficies con pocas irregularidades es
necesario realizar tratamientos previos a las ldminas de aluminio antes
de realizar el procedimiento de anodizacion. Estos tratamientos pueden
ser. recocido del aluminio, pulido mecanico, electropulido o
combinaciones de estos tratamientos [59-60].

La sintesis se lleva a cabo a través de un proceso electroquimico
conocido como anodizacion, el cual consiste en aplicar un voltaje
constante entre dos electrodos metalicos inmersos en un electrolito, para
producir la oxidacion de uno de ellos. Este proceso depende de varios
factores, entre ellos el electrolito y su concentracioén, el voltaje utilizado y
la temperatura. Dependiendo del electrolito utilizado, dos tipos de
crecimiento del 6xido pueden producirse. Un crecimiento tipo barrera
(pelicula homogénea), que se produce en electrolitos con valores de pH
entre 5y 7, donde el 6xido es completamente insoluble, como el &cido
bdrico. Por otro lado, el crecimiento de una membrana porosa puede
obtenerse utilizando un electrolito en el cual el 6xido sea ligeramente
soluble, tales como acido sulfurico, cromico, oxalico o fosforico (pH
acidos) [61].

10



La geometria de la membrana de alimina porosa, puede ser
representada como una estructura compacta de canales verticales
formando un arreglo hexagonal de celdas, cada una de ellas conteniendo
un poro cilindrico en el centro, como se muestra en la Figura 6. A partir
de esta geometria se pueden definir ciertas variables como el diametro
del poro (Dp), el ancho de la pared (W), la distancia entre poros (Dint), €l
ancho de la capa barrera en el fondo del poro (tbarrera) ¥ €l espesor final
de la membrana (L).

Substrato loarrera

Figura 6. Estructura de la membrana de alimina porosa (lado izquierdo).
Seccion transversal con variables geométricas (lado derecho) [62].

Estas propiedades geométricas de la membrana dependen fuertemente
de las condiciones de anodizacion. La distancia entre poros, por ejemplo,
es determinada por el voltaje aplicado usado durante la anodizacién. El
diametro de poro depende de varios paradmetros como el electrolito (que
puede modificar por completo el tipo de crecimiento), la temperatura, el
tiempo de anodizacion y el voltaje. El espesor de la membrana puede
alcanzar desde unos cientos de nanometros e incluso hasta cientos de
micrones luego de largos periodos de anodizacion [62].

Estudios previos indican que la separacion entre poros depende

linealmente con el voltaje aplicado, esto es [56, 63]:
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Dint = kU

con un valor de la constante de proporcionalidad k entre 2,5 — 2,8 nm/V.
El espesor de la capa barrera puede ser aproximado como la mitad de
esta distancia. Este espesor, junto con la temperatura (asociada a la
cinética del proceso) y el tiempo de anodizaciéon, determinan el espesor
final L de la membrana.

Ahora, dependiendo del electrolito utilizado, el voltaje requerido para la
formacion de poros serd menor mientras mayor sea la conductividad de
éste. Estas condiciones especificas de anodizacion que pueden verse en
la Figura 7, es lo que se encuentra en la literatura como regimenes de
auto-ordenamiento y muestran el comportamiento lineal de la distancia
entre poros con el voltaje aplicado, que predice la ecuacion anteriormente

mostrada [64].
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Figura 7. Relacion lineal entre el voltaje aplicado y la distancia entre
poros, para distintos electrolitos [64].

Como la conductividad del acido sulfarico es mayor que la del acido
oxalico, y esta a su vez, es mayor que la del acido fosforico, se obtiene
gue el voltaje utilizado se encuentra en torno a los 25V, 40 V y mayores

a 100V, respectivamente.
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El correspondiente rango de didmetros de poro obtenido para cada
electrolito puede ser visto en la Figura 8. Considerando esto,
dependiendo de la aplicacion, podra ser conveniente utilizar alguno de
estos electrolitos.

o8 08
2SI

Figura 8. Imagenes SEM que muestra el diametro de poros obtenido en
acido sulfurico a 25V (izquierda), acido oxalico a 40 V (centro) y acido
fosférico a 195 V (derecha). La escala grafica es la misma para las 3
imagenes [64].

Al realizar el proceso de anodizacién, el fondo del poro queda cerrado
debido a la capa barrera como pudimos ver anteriormente. En la mayoria
de los usos de la membrana de alimina porosa se requiere que esta capa
barrera sea removida. Para eso se realiza un proceso de etching quimico
en una disolucion de acido fosférico al 5 %m/m a temperatura ambiente
durante varios minutos para obtener poros abiertos a ambos lados de la
membrana. Este proceso extendido por mas tiempo es usado para
ensanchar los poros a una tasa de 8 nm/min, sin afectar la periodicidad.
Bajo las condiciones de fabricacién descritas, se obtienen membranas

altamente ordenadas con un didmetro de poro entre 50 - 80 nm [65].
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1.6 - Celdas fotovoltaicas y materiales empleados

El efecto fotovoltaico consiste en la generacion de una fuerza
electromotriz en un material al hacer incidir sobre él fotones que
interaccionan con su configuracion electronica generando pares electron-
hueco que daran lugar a una fotocorriente. La teoria de bandas puede
explicar este efecto fotovoltaico en materiales sdlidos: Los enlaces entre
los atomos de un cristal, asi como los fenébmenos de transporte eléctrico
se deben a interacciones entre los electrones mas alejados del nucleo
(electrones de valencia) de los diferentes 4tomos. De esta manera,
forman una red y crean un campo de niveles accesibles (bandas
electrénicas). En el cero absoluto, los electrones de valencia llenan la
banda de energia méas baja, conocida como banda de valencia (BV). Los
niveles energéticos superiores no ocupados por electrones se
denominan banda de conduccion (BC). La diferencia de energia entre la
BV y la BC es conocida como banda prohibida o band gap. El band gap
determinara la absorcion de la luz [66].

Cuando un material absorbe la luz, los electrones se excitan desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion. Considerando que la
radiacion que llega a la superficie terrestre emitida por el Sol sélo engloba
una regioén del espectro electromagnético (ultravioleta, visible e infrarrojo
cercano) es necesario utilizar materiales con un band gap que permita
aprovechar esta regiébn del espectro en términos energéticos. En
concreto, los materiales empleados para aplicaciones fotovoltaicas
(semiconductores) necesitan presentar un band gap de 0.5-3 eV para
poder absorber fotones visibles [67].

En los dltimos afios, el mercado fotovoltaico se ha basado en la utilizacion
de paneles de silicio para producir energia solar con una eficiencia
maxima de alrededor del 22%. Las celdas solares de silicio cristalino y

policristalino (primera generacién de celdas solares) y las celdas de capa
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fina de silicio amorfo, arseniuro de galio, etc. (segunda generacion) han
tenido una limitacion ligada a los altos costes de fabricacion del material
fotovoltaico, que impiden su introduccién completa en el mercado y en la
sociedad. Como consecuencia de ello, las ultimas décadas se han
caracterizado por la busqueda y estudio de otras alternativas con menor
costo y mayor versatilidad en el mercado (dispositivos flexibles,
integracion en edificios, etc.).

Estas alternativas se engloban en las conocidas como celdas solares de
tercera generacion, que incluyen a las celdas organicas, las celdas
hibridas sensibilizadas de colorante y las celdas de perovskita (PSC). La
aparicion de esta tercera generacion de tecnologias emergentes de
energia solar en los afios 90 ha favorecido el crecimiento del empleo y el
estudio de la energia solar fotovoltaica a nivel mundial, asi como un
incremento espectacular del interés mostrado por parte de la comunidad
cientifica y del sector industrial [68].

Algunas de las propiedades optoelectrénicas que han hecho de las
perovskitas un material muy relevante para su utilizacién en dispositivos
solares es su alta capacidad para la absorcion de luz y sus favorables
propiedades electrénicas (baja energia exciténica y largas longitudes de
difusion).

Por todo ello, las celdas solares de perovskita se han convertido en una
de las tecnologias mas prometedoras en los ultimos tiempos. De hecho,
es de destacar que en tan solo unos pocos afios se ha conseguido pasar
de un 3.8% de eficiencia (primera celda de perovskita reportada) en el
afio 2009 hasta un 22.3% de eficiencia en 2018, igualando de este modo
a otras tecnologias fotovoltaicas (GaAs, CdTe, etc.).

La revolucion que ha supuesto la aparicion de las PSC se presenta en la
Figura 9, donde se observa ese rapido crecimiento en términos de
eficiencia nunca visto anteriormente hasta la fecha por ninguna otra

tecnologia fotovoltaica.
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Figura 9. Estructura de las celdas solares de perovskitas (sustrato,
material extractor de electrones, perovskita empleada, material extractor
de huecos y contacto metalico) y la progresién de la eficiencia de las
celdas solares. Informacién tomada de www.nrel.gov.

.7 - Perovskitas como material fotoactivo

Los materiales tipo perovskita utilizados para fabricar celdas solares
fotovoltaicas se caracterizan por tener una formula quimica genérica
ABXs, donde A es un catién voluminoso organico o inorganico como el
metilamonio o el cesio, B es un catién metalico como el plomo y X un
anién haluro como el bromo o el yodo.

El factor de tolerancia para las perovskitas se calcula empleando la
siguiente ecuacion: (las [r] son los radios i6nicos de los iones segun la

estructura ABX3).

_ (ra +1%)
V2 (5 + 1)
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Si el valor del factor de tolerancia esta entre 0.75 y 1.00 se puede decir
gue es posible conformar la perovskita con los iones propuestos. Para el
caso de la perovskita de CsPbBrs el factor de tolerancia es de 0.85.

En la Figura 10 se muestra la estructura cristalina de este material. La
simetria de esta estructura sugiere que los principales sistemas
cristalograficos en los que las perovskitas se pueden encontrar son el
cubico, el tetragonal o el ortorrbmbico. Las transiciones entre estas

estructuras dependen de la temperatura [69].

Figura 10. Estructura atdbmica general de las perovskitas. El 4tomo A
seria el cation monovalente el cual puede ser organico o inorganico; el
atomo B seria el cation divalente que generalmente es inorganico,
siendo el mas conocido el plomo; el &tomo X seria el anion monovalente.

De manera genérica, estos materiales presentan un band gap que les
permite absorber de forma eficiente la luz en la zona del visible. Este
hecho y las propiedades optoelectrénicas que presentan (elevado
coeficiente de absorcion; amplio espectro de absorcion; elevada
movilidad intrinseca de portadores libres; baja tasa de recombinacion;
baja concentracion de defectos y una alta tolerancia a los mismos) las
hacen ideales para su utilizacion como materiales fotovoltaicos. Cabe
destacar que el alto coeficiente de absorcion de las perovskitas permite

gue estas celdas se puedan considerar de capa fina (thin-film), ya que
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con solo 400 nm de grosor se puede sintetizar una capa activa idénea
para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos. Debido a sus excelentes
propiedades optoelectrénicas y su relativamente facil proceso de
fabricacion, las celdas solares de perovskita estan consideradas como
opcion atractiva para su comercializacion. A pesar de las fabulosas
caracteristicas de la perovskita como material fotovoltaico, para su
aplicacion en una celda solar se requiere de unos contactos selectivos
que permitan llevar a cabo tal separacion de carga. En concreto, como
se ha comentado anteriormente, son necesarios un contacto selectivo de
electrones (Electron Selective Layer, ESL) y otro de huecos (Hole
Selective Layer, HSL). Esto constituye un dispositivo solar complejo, con
una estructura en multicapa, en el que el correcto funcionamiento esta
basado en interfases o “uniones” entre materiales semiconductores [70].
Sin embargo, a pesar de este espectacular avance, las PSC presentan
una gran desventaja que limita su desarrollo industrial y comercializacion:
la inestabilidad en condiciones de operacion y bajo determinados
factores ambientales (humedad, temperatura, etc.). Tales efectos vienen
determinados por las caracteristicas intrinsecas de la perovskita, como
por ejemplo su composicion. Actualmente, las celdas solares de
perovskita mas estudiadas (CHsNHsPbls) estdn formadas por
metilamonio como catién organico monovalente, Pb?* como catién
metalico y yoduro como anion haluro. También se han estudiado
profusamente perovskitas organicas e inorganicas basadas en otros
cationes y/o haluros con el objetivo de estabilizar la estructura de la
perovskita e intentar solventar asi este problema. Sin embargo, la
modificacion de la composicion quimica no solo determina la estabilidad
de la perovskita, sino también a las propiedades optoelectrénicas de la

misma que determinara el rendimiento fotovoltaico en las PSC [71].
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.8 — Propuestas

Debido a lo anteriormente expuesto se plantean dos propuestas:

) Emplear la hematita y/o el didéxido de titanio como material
fotoactivo en la celda fotoelectroquimica. Los materiales obtenidos
estaran formados por una estructura hibrida CNTs-semiconductor. El
empleo de los CNTs como sustrato en el crecimiento del semiconductor
permitirdA una mayor movilidad electronica y evitar la recombinacion
(Figura 11). Por otro lado, el semiconductor obtenido debera tener un
espesor de aproximadamente 10 nm lo que garantizara la generacion del
par electrén-hueco cerca de la interfaz semiconductor-electrolito. La
geometria planteada permitira aumentar significativamente la superficie

efectiva para que ocurra la reaccion quimica deseada.

(a) (TiO,/CNT)

Sustrato

e

Membrana de alimina
nanoporosa
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o &
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Figura 11. Arreglo de nanotubos de carbono CNTs decorados en su
interior con (a) dioxido de titanio y (b) hematita en una plantilla de éxido
de aluminio anodizado (AAO). [Tomado del Proyecto Fondecyt #
1161614].

Para fabricar este fotocatalizador, se utilizaran capas delgadas de éxido
de aluminio anodizado (AAO) como plantilla para sintetizar los nanotubos
de carbono con dimensiones controladas en su interior. Una de las
principales ventajas del uso de las plantillas de AAO es la eficiencia de la
sintesis, ademas tienen un bajo costo y se pueden controlar las

dimensiones y densidad de los poros [72]. En trabajos anteriores del
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grupo de investigacion se han utilizado estas membranas con este
propésito, utilizando la técnica CVD, incluso se ha logrado incorporar
nanoparticulas de oro y paladio dentro de los nanotubos de carbono [73-
75]. En este caso particular se explorara la incorporacion de hematita y/o
diéxido de titanio dentro de los nanotubos de carbono mediante CVD y/o
ALD. La técnica CVD la hemos utilizado con anterioridad para fabricar

peliculas delgadas de hematita sobre vidrios transparentes conductores.

1)) Emplear la perovskita inorganica CsPbBrs como material
fotoactivo en la celda fotovoltaica. En el diodo construido (Figura 12)
existen varios materiales, cada uno de ellos tiene una aplicacién
importante en el funcionamiento del dispositivo. EI ITO (6xido de estafio
dopado con indio) tiene como funcion permitir la conduccion de
electrones y al ser transparente permite que la radiacion
electromagnética llegue al material fotoactivo. El éxido de galio (Ga203)
es un semiconductor de tipo n y su funcion es ser la capa conductora de
electrones. La perovskita es el material fotoactivo y en donde se produce
la separacién del par electron-hueco. El oro es el contacto metélico para

movilizar los huecos.

Anodo (+)

Au

Catodo(-) _ CsPbBr,

Ga,0;

ITO Comercial

Figura 12. Estructura del diodo que se emplea como celda solar de
perovskita. Conformado por una capa de un 6éxido conductor
transparente (ITO), posteriormente una capa de Oxido de galio
(semiconductor tipo n), después una capa de la perovskita en estudio
(semiconductor tipo p) y finalmente un contacto metalico (oro).
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Para fabricar este diodo, se emplea un vidrio con un patrén de ITO para
permitir tener los contactos del anodo y del catodo para las mediciones.
Posteriormente se deposita una capa de un semiconductor tipo n para
lograr la movilidad de los electrones hacia él. La pelicula de la perovskita
CsPbBrs se realizara por un método libre de disolventes y en un solo
paso, siendo esto un gran desafio pues en la actualidad la mayoria de
los métodos para obtener peliculas delgadas de perovskitas son en dos
pasos [8-11].

[.9 — Hipotesis

La hematita y el diéxido de titanio son potenciales catalizadores para la
electrofotodlisis de agua, y es posible sintetizarlos mediante CVD y/o ALD.
Por otra parte, nanotubos de carbono de capas multiples pueden ser
sintetizados al interior de una plantilla de alimina porosa, lo que permite
controlar sus dimensiones. Por lo tanto, mediante el uso de la técnica
CVD ylo ALD se espera depositar los semiconductores en sistemas
hibridos de alimina porosa con nanotubos de carbono. Se espera que
estos sistemas hibridos nanoestructurado presenten un buen

desempefio como fotocatalizador en el proceso de la fotdlisis de agua.

Las perovskitas son materiales con potenciales aplicaciones en los
dispositivos fotovoltaicos y es posible sintetizarlas mediante Close
Spaced Sublimation (CSS) en un solo paso de sintesis. Por lo tanto,
empleando las peliculas de perovskitas y un semiconductor
complementario se puede construir el diodo correspondiente. Se espera

gue estos diodos presenten un buen desempefio como celda fotovoltaica.
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[.10 — Objetivos

Objetivo general

Fabricar dispositivos nanoestructurados empleando nanotubos de

carbono, semiconductores y perovskitas, con buenas propiedades

fotoelectrocataliticas y/o fotovoltaicas.

Obijetivos especificos

1.
2.

Fabricar peliculas delgadas de AAO con dimensiones controladas.
Fabricar CNTs mediante la técnica CVD utilizando las AAO como
plantillas.

Sintetizar mediante CVD y/o ALD hematita y dioxido de titanio
dentro de los nanotubos de carbono soportados en la membrana
de alimina porosa.

Caracterizar el nanomaterial compuesto mediante SEM, TEM,
espectroscopia Raman, DRX, XPS, UV-Vis y transporte eléctrico.
Evaluar las propiedades fotoelectrocataliticas de los fotoanodos
obtenidos en base a medidas de densidad de corriente.

Fabricar peliculas delgadas de CsPbBrs con dimensiones
controladas.

Caracterizar las peliculas de CsPbBrz mediante SEM,
espectroscopia Raman, DRX, XPS, AFM, UV-Vis, PL y transporte
eléctrico.

Evaluar las propiedades fotovoltaicas de los diodos obtenidos, en
base a medidas de densidad de corriente.
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Capitulo Il. Materiales y Métodos

1.1 - Reactivos

e En el proceso de anodizacion se emplearon laminas de aluminio
de la empresa Alfa Aesar, con un 99.99% de pureza. Ademas se
emplearon reactivos adquiridos en la empresa Aldrich como acido
perclérico, acido oxalico, acido fosforico, 6xido de cromo(VI), acido
clorhidrico, cloruro de cobre(ll), todos con calidad p.a.

e En las sintesis de los CNTs todos los gases empleados (argén,
acetileno, oxigeno) fueron adquiridos en INDURA. En el caso de
los CNTs dopados con nitrégenos se empledé como fuente de
nitrégeno acetonitrilo con calidad p.a., adquirido en Aldrich.

e En la obtencion de hematita por CVD y ALD se empled como
precursor de hierro el ferroceno adquirido en Aldrich. En proceso
de limpieza del tubo de cuarzo después de la sintesis se empled
acido clorhidrico grado técnico.

e En la obtencion de TiO2 por ALD se empleé como precursor de
titanio el TDMAT y como precursor de oxigeno el agua, ambos
adquirido en Aldrich.

e Para la sintesis de las perovskitas, se emplearon las sales
correspondientes, bromuro de cesio y bromuro de plomo. Ambas
se adquirieron en Aldrich con una calidad p.a.

¢ Ademas, también se emplearon disolventes como etanol, acetona,
metanol, isopropanol, dimetilsulféxido, dimetilformamida, todos
adquiridos en Aldrich. ElI agua empleada para preparar las
disoluciones para la anodizacion, las medidas electroquimicas y la

limpieza de sustratos y equipos fue agua Milli-Q.
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1.2 — Equipos

e Espectroscopia UV-Visible: Los espectros de UV-Vis fueron
medidos en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600, controlado
por el software Shimadzu UVProbe 2.62.

e [Espectroscopia Raman: Los espectros de Raman fueron medidos
en el equipo Raman-AFM Alpha 300 RA de Witec. Se emplearon
los laseres de 532y 785 nm.

e Microscopia Electronica de Barrido: Las micrografias de las
muestras se obtuvieron en el FE-SEM (Quanta 250 de FEI) y en
el SEM (Supra-40 de Zeiss).

¢ Difraccion de Rayos X: Los difractogramas fueron medidos en los
difractébmetros Philips PW1840 y Rigaku Ultima Il X-ray, en ambos
casos con las siguientes condiciones de medicion (30 kV, 40 mA,
Cu Ka con radiacion A=1.5406 A).

e Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X: Los espectros fueron
medidos en el PHI 5000 Versaprobe Il. Se utilizé una fuente de
radiacion monocromatica de Al Ka (hv = 1486.6 €V) con un tamano
de paso de 0.1 eV y una energia de paso de 23.50 eV.

e Microscopia Electronica de Transmision: Las micrografias se
obtuvieron empleando el microscopio TEM, FEI Tecnai ST F20.

e Medidas de Fotoluminiscencia: Los espectros de
fotoluminiscencia se registraron en un sistema construido en el
laboratorio, utilizando filtros de densidad neutra, un laser de 405
nm y monocromador de Ocean Optics.

e Medidas fotoelectroquimicas: Las medidas de densidad de
corriente se realizaron empleando un potenciostato EZstat-Pro de
NuVant System Inc y un simulador solar 96000 de Newport-Oriel

Instruments.
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1.3 - Sintesis de las AAO mediante anodizacion

Las plantillas de alumina porosa se fabrican mediante un proceso de
anodizacion de una pelicula de aluminio (Figura 13). Este proceso se
realiza en varios pasos, un primer paso donde se utiliza la pelicula de
aluminio como el &nodo, un plato de acero inoxidable como catodo a un
voltaje constante de 40 V y empleando como electrolito el &cido oxalico
0.3 M a una temperatura de 5°C.

Después de la primera anodizacion la pelicula de aluminio se pone en
contacto con una mezcla de acido fosforico y acido crémico con el
objetivo de remover los poros desordenados y dejar un patron de poros
para la segunda anodizacion.

La segunda anodizacién se realiza en las mismas condiciones y
controlando el tiempo se controla el espesor de la plantilla. Finalmente,
los poros se pueden ampliar empleando una disolucién de &cido
fosférico. El voltaje y la corriente son monitoreados durante todo el
proceso de anodizacion, de esta manera es posible controlar el espesor
de la capa de aluminio anodizado, calculando la carga total que pasa a
través del &rea anodizada. Es posible modificar controladamente algunas
caracteristicas y dimensiones de los poros en la AAO, variando los
parametros del proceso, como lo son el voltaje de anodizacion, la

concentracion o la temperatura del electrolito.
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Figura 13. Esquema del proceso de anodizacion de aluminio. Se emplea
como electrolito el &cido oxalico con una concentracion de 0.3 molL2. Se
realizan dos anodizaciones con la finalidad de obtener un arreglo vertical
de poros en la AAO.

1.4 - Sintesis de CNTs mediante CVD

Para sintetizar nanotubos de carbono de pared mdultiple utilizando las
membranas de alimina porosa como plantilla, empleamos la técnica
CVD (Figura 14). El equipo de CVD se compone esencialmente de un
horno horizontal equipado con un tubo de cuarzo. La sintesis de los
CNTs se realiza entre los 600-800°C, con concentraciones de
precursor de carbdn (acetileno o etino) entre 2-15 % respecto a una
atmésfera de argéon y un tiempo entre 15-60 minutos. Todas estas
condiciones pueden ser controladas empleando reguladores de flujo

electronicos y los controladores de temperatura y tiempo del horno.
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Figura 14. Esquema de sintesis de los CNTs mediante CVD. Se
emplea el acetileno como precursor de carbono y el argdn como gas
portador.

I1.5 - Sintesis de hematita mediante CVD

Los depdsitos de hematita sobre sustratos de FTO y las muestras de
CNTs, fueron realizados empleando la técnica CVD (Figura 15). La
sintesis de la hematita se realiza en dos etapas, la primera que es la
volatilizacion y descomposicion el precursor (ferroceno) en una
atmosfera de argon a 500°C y posteriormente la formacion de la hematita
en una atmésfera de oxigeno a 550°C, ambas experiencias por un tiempo
de 30 minutos. Todas estas condiciones pueden ser controladas
empleando reguladores de flujo electrénicos y los controladores de

temperatura y tiempo del horno.
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Figura 15. Esquema de sintesis de las peliculas delgadas de Hematita
mediante CVD. Se emplea el ferroceno como precursor de hierro, el
oxigeno como gas oxidante y el argbn como gas portador.

1.6 - Sintesis de hematita mediante ALD

Los depdsitos de hematita sobre las muestras de CNTs, fueron
realizados empleando la técnica ALD (Figura 16). La sintesis de la
hematita se realiza en dos pasos, el primero que es poner en contacto el
precursor de hierro (ferroceno) con la muestra y el segundo poner en
contacto el ozono con el precursor de hierro. Estos ciclos se realizan un
total de 1000 veces con la finalidad de obtener un depoésito de
aproximadamente 10 nm. La sintesis se realiza bajo un flujo de nitrdgeno
de 20 sccm, una temperatura de reaccion de 200 °C. Todas estas
condiciones pueden ser controladas empleando reguladores de flujo
electrénicos y los controladores de temperatura y tiempo del equipo

empleado.
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Figura 16. Esquema de sintesis de las peliculas delgadas de Hematita
mediante ALD. Se emplea el ferroceno como precursor de hierro, el
0zono como precursor de oxigeno y el nitrégeno como gas portador.

1.7 - Sintesis de di6éxido de titanio mediante ALD

Los depdsitos de didxido de titanio sobre las muestras de CNTs y FTO,
fueron realizados empleando la técnica ALD (Figura 17). La sintesis del
diéxido de titanio se realiza en dos pasos, el primero que es poner en
contacto el precursor de titanio (TDMAT) con la muestra y el segundo
poner en contacto el agua con el precursor de titanio. Estos ciclos se
realizan un total de 300 veces con la finalidad de obtener un depdésito de
aproximadamente 10 nm. La sintesis se realiza bajo un flujo de nitrdgeno
de 20 sccm, una temperatura de reaccion de 250 °C. Todas estas
condiciones pueden ser controladas empleando reguladores de flujo
electrénicos y los controladores de temperatura y tiempo del equipo

empleado.
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Figura 17. Esquema de sintesis de las peliculas delgadas de diéxido
de titanio mediante ALD. Se emplea el TDMAT como precursor de
titanio, el agua como precursor de oxigeno y el nitrégeno como gas
portador.

I1.8 - Obtencién de peliculas de CsPbBr3 mediante sublimacion

Empleamos la sublimacion para obtener las peliculas delgadas de la
perovskita en estudio CsPbBrs (Figura 18). El equipo de sublimacion se
compone esencialmente de una camara de reaccién equipada con una
bomba de vacio. La sintesis de las peliculas de perovskitas se realiza
entre los 400-600°C, con los precursores correspondientes y un
tiempo entre 15-60 minutos. Todas estas condiciones pueden ser
controladas empleando los controladores de temperatura y tiempo del

equipo empleado.
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Figura 18. Esquema de sintesis de las peliculas delgadas de
perovskitas mediante CSS. Se controlan las temperaturas del
precursor y el sustrato para lograr una pelicula uniforme.

I1.9 - Caracterizacion de los nanomateriales obtenidos

Para desarrollar esta investigacion, es crucial contar con técnicas
adecuadas para caracterizar tanto la morfologia como la composicion
quimica de las muestras que hemos propuesto fabricar. Las técnicas que
se utilizan son difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia Raman,
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) y espectroscopia fotoelectrénica
de Rayos X (XPS).

Los difractogramas para el caso de las peliculas de hematita se
realizaron empleando un difractémetro PW1840 (30 kV, 40 mA, Cu Ka
con radiacion A=1.5406 A) y para las peliculas de perovskitas se
realizaron empleando un difractémetro Rigaku Ultima Il X-ray (30 kV, 40
mA, Cu Ka con radiacién A=1.5406 A). Los tamafios de cristalito para las
peliculas de perovskitas se determinaron empleando la ecuacion de

Scherrer:

0.94 A
~ PBcosd
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Donde A es la longitud de onda de los rayos X, B es el FWHM del pico de
difraccién, 6 es el angulo de Bragg y D es el tamafio promedio de
cristalito.

Los espectros Raman se realizaron empleando el equipo Witec Alpha
300, el laser utilizado dependia de la muestra medida. La seleccién del
laser se realiza en dependencia si la muestra presenta fluorescencia a la
longitud de onda del l&ser ocupado. Las muestras de CNTs y de TiO2 se
midieron con el laser de 532 nm, mientras que las muestras de Hematita
y de CsPbBrsz se midieron con el laser de 785 nm. Para las muestras de
CNTs se realiza una deconvolucion de las sefiales D y G del carbén para
poder encontrar las posiciones de los maximos sefialados, los anchos a
media altura y las relaciones de intensidad entre ellos.

Las micrografias de SEM se realizaron con los microscopios FE-SEM
(Quanta 250 de FEI) y el SEM (Supra-40 de Zeiss). Para los materiales
poco conductores (AAO, Hematita, perovskitas) se realizaron con
tratamiento de muestras, se les deposité una pelicula delgada de oro con
la finalidad de que las muestras no se cargaran con el haz de electrones.
Las muestras de CNTs no necesitaron tratamiento de muestra pues son
conductoras y no se cargan con el haz de electrones.

Las micrografias de TEM se realizaron con el microscopio TEM, FEI
Tecnai ST F20. A las muestras de CNTs para medirlas en el HRTEM se
les realizé la siguiente preparacion, se pusieron en contacto con una
disolucién de NaOH 3.5 M por 2 horas, posteriormente se enjuagaron con
agua desionizada y finalmente se dispersaron los CNTs en 2-propanol.
Una vez obtenida la suspension de CNTs se gotearon las suspensiones
en las grillas de cobre. Las medidas de los espesores de pared de los
CNTs se obtuvieron empleando el software ImagedJ, se median los
diametros externos e internos de los CNTs y asi se obtenian los

espesores de pared.
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Las mediciones de XPS se realizaron utilizando el PHI 5000 Versa Probe
II. Todos los andlisis se tomaron en un angulo de despegue de 90° con
respecto a la superficie de la muestra. Se utilizé una fuente de radiacion
monocromatica de Al Ka (hv = 1486.6 eV) con un tamafo de paso de 0.1
eV y una energia de paso de 23.50 eV. La presion base en la camara de
andlisis fue de 1.6x108 Torr. Todas las energias de enlace informadas

diferentes al carbdn son relativas al pico C 1s a 284.8 eV.

[1.10 - Absorcion éptica

La espectroscopia de absorcion UV-Vis es una técnica comun para la
caracterizacion de absorcién 6ptica y la determinacién del intervalo de
banda semiconductor. Para sustratos transparentes una configuracion de
transmision es adecuada para realizar estas mediciones. En el caso de
sustratos no transparentes y muestras rugosas la mejor manera de medir
es una configuracién de reflectancia difusa. Debido a la naturaleza de
nuestras muestras podemos utilizar la configuracion de transmision para
estudiar la modulacion de banda prohibida de los semiconductores
depositados.

Después de obtenidos los espectros de absorbancia o transmitancia en
funcion de la longitud de onda, se construye el grafico de Tauc, donde se
grafica (ahv)" vs. hv. Donde a es el coeficiente de absorcidn del material,
h la constante de Planck, v la frecuencia de radiacion y el valor del
exponente n denota la naturaleza de la transicion (n=1/2 transicion
directa permitida y n=2 transicion indirecta permitida).

En la gréfica resultante se puede encontrar un intervalo lineal que denota
el inicio de la absorcién. Por lo tanto, si se extrapola esta region lineal al

eje x podemos encontrar la energia del gap del material estudiado.
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[I.11 - Transporte eléctrico

Las medidas de transporte eléctrico de las muestras se llevan a cabo
ubicando la muestra a medir entre dos electrodos, los cuales estan
conectados a un electrometro KEITHLEY 6517B. Al estar preparado todo
el montaje se obtienen las curvas | vs. V a temperatura ambiente, a partir
de las cuales se puede determinar la conductancia de la muestra. Con
estos resultados se puede tener informacion de las propiedades de
transporte de electrones de los materiales obtenidos.

Las curvas |-V para las muestras de CNTs fueron registradas a
temperatura ambiente, con la Ley de Ohm podemos ver la relacion que
existe entre la corriente (1) y el voltaje (V) de estos graficos:

De las pendientes de dichas curvas (1/R) se obtuvieron los valores de

resistencia eléctrica de los distintos CNTSs.

[1.12 - Evaluacién de la respuesta fotoelectrocatalitica

La evaluacibn de las propiedades fotoelectrocataliticas de estos
nanomateriales se realiza en base a medidas de fotocorriente. El montaje
experimental para mediciones de fotocorriente consiste esencialmente
de un potenciostato (EZstat-Pro de NuVant System Inc) con una celda de
tres electrodos equipada con una ventana de cuarzo, un alambre de
platino como contra electrodo, un electrodo de referencia de Ag/AgCly
los electrodos de hematita o el sistema nanohibrido como fotoanodo
(electrodo de trabajo). Un simulador solar (96000 de Newport-Oriel

Instruments) de AM 1.5G se utilizara como fuente de luz, y una disolucién
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de NaOH 1 M (muestras de hematita) o KCl 0.1 M (muestras de dioxido
de titanio) como electrolito.
Los calculos de eficiencia de fotoconversion de energia solar a energia

quimica se realizaron empleando la siguiente ecuacion:

_ ij'EI(‘)EV
(%) = = .100
o

Donde jic es la densidad de fotocorriente en mA/cm?, lo es la intensidad
de la luz incidente en mW/cm? y E°%ev es el voltaje termodinamico
requerido para la reaccion de descomposicion del agua de 1,23 V vs
NHE.

Como la mayoria de los materiales que satisfacen varios de los
requerimientos para ser fotocatalizadores requieren ser asistidos por un
voltaje externo para que sea posible la reaccion de descomposicion del
agua, es necesario restar esta contribucion al célculo de la eficiencia,

obteniéndose la siguiente expresion:

e (1.23 — |Eqp )

100
Iy

n%) =

Donde Eap = Emed — Eocp (ambos vs Ag/AgCI), donde Emed cOrresponde
al potencial del electrodo de trabajo (vs Ag/AgCl) correspondiente a la
densidad de fotocorriente medida y Eocr es el potencial de circuito abierto

(vs Ag/AgCI) bajo condiciones de iluminacion.

[1.13 — Evaluacion de la respuesta fotovoltaica

Las mediciones de corriente vs. voltaje se realizan en una glovebox en

atmosfera de dinitrégeno, en la oscuridad o bajo la iluminacion de un
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simulador solar de clase AAA (Abet Technologies) con un filtro AM 1.5G
100 mWcm2. Para las mediciones | vs. V se emplea una unidad de
medida y fuente de bajo ruido (2635A, Keithley).

Para realizar las mediciones se usa una mascara de metal con un area
activa de 0.11 cm? con el objetivo de evitar fenémenos de dispersion de
luz que pudieran falsear las medidas realizadas. Las curvas |-V son
obtenidas aplicando un barrido de potencial y registrando la fotocorriente
obtenida por parte del dispositivo bajo iluminacion.

A partir de la curva |-V se pueden obtener los parametros fotovoltaicos
caracteristicos del dispositivo:

- Voltaje a circuito abierto (Voc): Se define como el maximo valor de voltaje
que se registra cuando el dispositivo se encuentra en condiciones de
circuito abierto (R = =, | = 0). Este valor esta condicionado por el grado
de iluminacién y los procesos de recombinacion.

- Densidad de corriente a cortocircuito (Jsc): Determinada por el maximo
valor de corriente que difunde por el dispositivo en condiciones de circuito
cerrado (V = 0, R = 0). Este valor esta condicionado por la absorbancia
de la perovskita, la inyeccién electronica en el ESL a través de la interfase
con la perovskita y la capacidad de los electrones y de los huecos para
alcanzar el contacto antes de recombinarse.

- Potencia maxima de salida del dispositivo por unidad de area
(Pmp/area): Definido como el producto del valor de voltaje en el punto de

méaxima potencia (Vmp) y la corriente en el punto de maxima potencia

A partir de estos parametros se puede obtener la eficiencia de conversion

del dispositivo (Power Conversion Efficiency (PCE) - n):
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.Voc . FF
n(%) = ]SC# 100

PSlll’l

Donde FF es el factor de forma de la celda y Psun €s la potencia de luz
incidente. A su vez, el factor de llenado viene dado por la siguiente

relacion:

FF = ]mp-Vmp
Jsc - Voc

El factor de forma revela informacion sobre la forma de la curva
caracteristica del dispositivo solar y de cuanto se aproxima a su forma
idealizada, definida como un rectangulo con vértices, (0,0), (0, Jsc), (Voc,
0) ¥y (Isc, Voc).
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Capitulo Ill. Resultados y Discusién

Los laboratorios de los profesores Rodrigo del Rio y Samuel Hevia de la
Facultad de Quimica y de Farmacia y de la Facultad de Fisica de la
Pontificia Universidad Catélica de Chile, tienen una amplia experiencia
en el campo de los hanomateriales y las energias renovables [42, 73-75].
Diversos nanomateriales han sido obtenidos y estudiados en los
laboratorios de los académicos antes mencionados, dentro de los cuales
se encuentran los CNTs y semiconductores. En los ultimos afios también
han incursionado en la modificacibn de la superficie de sistemas
nanoestructurados [42, 73-75].

Ademas de abordar las metodologias para la obtencion de los
nanomateriales, también se ha buscado las posibles aplicaciones de
estos sistemas nanoestructurados. Todo esto con el fin de dar un aporte
a la ciencia y la sociedad.

Se ha tratado de extender estas experiencias con la combinaciéon de
CNTs con semiconductores y estudiar su comportamiento como
fotodnodo en la reaccion de ruptura de agua. Ademas, hemos trabajado
en la obtencion de nuevos materiales para el grupo (pevoskitas) y
dispositivos para ser empleados como celdas solares.

Por ello, se plantearon como estrategias: sintetizar CNTs para
modificarlos con Oxidos semiconductores pudiendo emplear estos
sistemas en la reaccion de ruptura de agua y obtener dispositivos
conformados por perovskitas y semiconductores para ser utilizados como
celdas solares.
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lll.1 - Sintesis y caracterizacién de AAO

[11.1.1 - Preparacion de la superficie de aluminio

Las superficies de aluminio se tratan con diferentes procedimientos para
lograr una superficie plana y regular, y de esta manera obtener una
superficie los menos rugosa posible. Las ldminas de aluminio fueron
sometidas a tratamientos de recocido, pulido mecanico, electropulido o
combinaciones de los anteriores. El tratamiento de recocido se realiza en
un horno tubular de cuarzo, la lamina de aluminio se somete a un flujo de
argén de 200 sccm y una temperatura de 300 °C por 120 minutos.
Después de terminado el tiempo de calentamiento se espera que las
muestras se enfrien hasta temperatura ambiente, manteniendo el flujo de
argon. El tratamiento de pulido mecanico se realiza con un pafio de rayon
sintético el cual con ayuda de una herramienta rotativa multifuncional se
desplaza sobre la superficie de las laminas de aluminio a pulir. En el
proceso de pulido se emplean suspensiones de alimina de 0.3y 0.05 ym
de didmetro. El tratamiento de electropulido se realiza en una mezcla de
acido perclérico : etanol (1 : 4) a una temperatura de 5 °C y un voltaje de

anodizacion de 20 V durante 5 min [59].

[11.1.1.1 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Barrido

Mediante SEM se pueden ver los perfiles superficiales de las laminas de
aluminio con diferentes tratamientos. Al comparar la lamina de aluminio
sin tratamiento (Figura 19a) con los seis procedimientos seguidos para
lograr la planarizacion de la superficie del aluminio, como se observa en
la Figura 19, cuatro son las que presentan mejor apariencia. Las

muestras que se le realizaron las combinaciones de tratamientos son las
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que presentan una superficie mas plana: de recocido, pulido mecanico y
recocido; electropulido; recocido y electropulido; recocido, pulido
mecénico y electropulido.

Figura 19. Micrografias SEM de las superficies de aluminio (a) sin
tratamiento, (b) recocido, (c) recocido + pulido mecanico, (d) recocido +
pulido mecanico + recocido, (e) electropulido, (f) recocido + electropulido,
(g) recocido + pulido mecéanico + electropulido. La escala es la misma
para todas las micrografias.

Es importante destacar que de las cuatro muestras que presentan una
superficie mas homogénea a la magnificacion a la cual se tomaron las
micrografias SEM de la Figura 19, a mayores magnificaciones presentan
diferencias. Como se observa en la Figura 20, las muestras que fueron
sometidas a tratamientos de electropulido presentan hendiduras en la

superficie del metal, causadas por el proceso de electropulido [59].

40



Figura 20. Micrografias SEM de las superficies de aluminio (a) recocido
+ pulido mecénico + recocido, (b) electropulido, (c) recocido +
electropulido, (d) recocido + pulido mecéanico + electropulido. La escala
es la misma para todas las micrografias.

[11.1.2 - Anodizacién de la superficie de aluminio

Se realiza un proceso de anodizacion en dos etapas para preparar el
oxido de aluminio anodizado nanoporoso (AAO). Como anodo se utiliza
una lamina de aluminio (0,1 mm de espesor, 99,997 % de pureza) con un
tratamiento previo para que la superficie esté lo mas plana y regular
posible. La anodizacién se realiza en acido oxalico 0,3 mol/L a una
temperatura de 5 °C y un voltaje de anodizacién de 40 V durante 13 h.
La pelicula de alumina preparada se retira sumergiéndola en una mezcla
de &cido fosférico (6 % m/m) y acido cromico (1,8 % m/m) a una
temperatura de 60 °C. La muestra se anodiza nuevamente en las mismas

condiciones experimentales durante 11 min [57].
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[11.1.2.1 - Curvas de corriente versus tiempo

Mediante estas curvas se puede explicar el mecanismo formacion de los
poros. Este mecanismo se compone de un transciente (etapas I, Il y 1lI)
seguido por un proceso estacionario (IV). Como se puede apreciar en la
Figura 21, al comienzo del proceso (etapa ), una capa no conductora de
oxido es formada rapidamente lo que se refleja en una caida en la
corriente igual a lo reportado por Parkhutik and Shershulsky [76]. Esto es
seguido por una disolucion parcial del 6xido formado en la interfaz
oxido/electrolito (etapa Il) hasta alcanzar un valor minimo de corriente.
Luego, la corriente comienza a subir (etapa Ill) por la recuperacion del
oxido en la interfaz metal/6xido mientras la disolucién parcial del 6xido en
la interfaz 6xido/electrolito es impulsada por la distribucién del campo
eléctrico al interior de la capa de 6xido, dando asi inicio a la formacién
del poro. Este ultimo proceso continla hasta alcanzar el estado
estacionario (etapa IV) en que se alcanza un equilibrio entre el
crecimiento del 6xido en la interfaz metal/éxido y la disolucién parcial en
la interfaz 6xido/electrolito [76].

En la Figura 21a se puede observar que las tres laminas de aluminio
tratadas con electropulido presentan una forma similar entre ellas y
distinta de la lamina que no tuvo tratamiento con electropulido y esto es
debido a que el electropulido deja un patron de hendiduras sobre la
superficie que funcionan como centros de nucleacion para la formacion
de poros. Si se comparan las curvas de la Figura 21a con las de las
Figura 21b se observa que las curvas correspondientes a la segunda
anodizacion tienen una corriente minima mayor y alcanzan el estado
estacionario mas rapido. Este comportamiento es debido a que, al
realizar la remocion de la alimina de la primera anodizacion, sobre la
superficie quedan agujeros pre-marcados que actian como centros de

nucleacion para formar un arreglo ordenado de poros [76].
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Figura 21. Curvas de corriente versus tiempo (a) primera anodizacion,
(b) segunda anodizacion. [En los gréficos se emplea la siguiente leyenda:
(AnPMAN) recocido + pulido mecanico + recocido, (EP) electropulido,
(AnEP) recocido + electropulido, (AnPMEP) recocido + pulido mecénico
+ electropulido].

[11.1.2.2 - Caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de

Barrido

Mediante las micrografias SEM se puede observar la formacion de poros
en las laminas de aluminio anodizado (Figura 22), entre los diferentes
tratamientos previos de las laminas de aluminio no se nota una diferencia
significativa después de la anodizacion. Con la magnificacion de 15000x
se puede tener una vision de una region de la muestra y se observa la
presencia de poros y que existen dominios de poros. Los dominios de
poros pueden deberse a los tamafios de grano del aluminio. Con la
magnificacion de 120000x se logra observar el arreglo hexagonal
presente en las AAO, este arreglo es debido a la aparicion de tensiones
en la interfaz metal/6xido debido a la expansién volumétrica durante la
formacion de los poros [77]. Los poros tienen un tamafo de
aproximadamente 25 + 2 nm, los poros son pequefios porque aun no

tienen el procedimiento de ensanchamiento de poros.
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Figura 22. Micrografias SEM de las AAO sobre las superficies de
aluminio (a) recocido + pulido mecanico + recocido, (b) electropulido, (c)
recocido + electropulido, (d) recocido + pulido mecéanico + electropulido.
La escala es la misma para todas las micrografias.

[11.1.3 - Eliminacion de la capa barrera de las AAO

Las AAO se sumergen en una disolucion de acido fosforico 5 % en peso
a una temperatura de 25 °C. Con el tiempo de ensanchamiento de poros
se controla el diametro de los poros de la AAO que se emplean como
plantillas para la sintesis de los CNTSs.

[11.1.3.1 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Barrido

Mediante las micrografias SEM se puede hacer un andlisis del tiempo
ideal de ensanchamiento de poro, para que los didmetros de poro en
ambas caras sean similares y el ancho de pared sea adecuado para
poder soportar los tratamientos posteriores de la muestra. Como se
puede apreciar en la Figura 23, al aumentar el tiempo de exposicion de
la AAO a la disolucion de acido fosférico 5 % los didmetros de los poros



aumentan. Para las muestras con tiempos de ensanchamiento de poro
de 60 y 70 minutos (Figura 23 c y d) en la cara superior se observa que
los anchos de las paredes son muy pequefos, lo que causa que las
plantillas sean mas fragiles y por lo tanto no sean muy adecuadas para
para realizar crecimientos de materiales que pueden llegar a destruir la
plantilla. La muestra con tiempo de ensanchamiento de poro de 40
minutos presenta una diferencia marcada entre los dimetros de poro de
la cara superior e inferior. Debido a lo anterior la plantilla con ese
tratamiento no es la mas adecuada pues esa diferencia en la geometria
de los poros puede causar al realizar depésitos de materiales que la cara
inferior se cierre totalmente. Por lo tanto, el tiempo de ensanchamiento
mas adecuado seria el de 50 minutos, con el cual se logra que los poros
tengan un didmetro similar en la cara superior e inferior. Ademas, los
espesores de pared segun se observa en la Figura 23 b y f son mayores

a los de las muestras de mas tiempo de ensanchamiento.

g e > 704 agm g (L 715 0m

Figura 23. Micrografias SEM de las AAO con tiempos diferentes de
tratamiento de ensanchamiento de poros (a) cara superior 40 minutos,
(b) cara superior 50 minutos, (c) cara superior 60 minutos, (d) cara
superior 70 minutos, (e) cara inferior 40 minutos, (f) cara inferior 50
minutos, (g) cara inferior 60 minutos, (h) cara inferior 70 minutos. La
escala es la misma para todas las micrografias.
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[ll.2 - Sintesis y caracterizaciéon de CNTs

[11.2.1 - Estudio de la influencia de la temperatura en la sintesis de
los CNTs

Los CNTs se sintetizan segun métodos reportados y segun
procedimientos del laboratorio [73]. Los parametros utilizados para
realizar el estudio de la influencia de la temperatura en la sintesis de
CNTs son, un flujo de argon y acetileno de 200 sccm y 25 sccm
respetivamente, temperaturas de sintesis de 650, 700, 750 y 800 °C
alcanzada a una tasa de calentamiento de entre 20 - 30 °C/min, y un
tiempo de sintesis de 30 minutos. El procedimiento es el siguiente: la
muestra (AAO) es dispuesta dentro del horno, antes y durante el
incremento de la temperatura se hace pasar un flujo de argén para
eliminar la atmosfera de oxigeno, al alcanzar la temperatura de sintesis
se abre el flujo de 25 sccm de acetileno durante 30 minutos, tras los
cuales se corta el flujo de acetileno y se espera que las muestras se

enfrien hasta temperatura ambiente, manteniendo el flujo de argén.

[11.2.1.1 - Caracterizacién mediante Microscopia Electrénica de

Transmision

Mediante TEM se obtuvieron los espesores de pared de los CNTs
sintetizados a diferentes temperaturas. Como se observa en la Figura 24
con el incremento de la temperatura, los espesores de pared también
aumentan. Los CNTSs sintetizados a 650 °C son muy delgados por lo que
al preparar las muestras los CNTs colapsan, la evidencia es que
presentan un diametro externo superior al diametro de los poros de la
AAO que se emplean para preparar las muestras. Las muestras

sintetizadas entre los 700 y 800 °C mantienen la estructura y el diametro

46



externo es igual al diametro de los poros de la plantilla utilizada. Los
valores de los espesores de pared se encuentran en la Tabla 1.

100 nm ] K ~ ————— 100 nm

Figura 24. Micrografias TEM de las muestras de CNTSs sintetizados a
diferentes temperaturas. Las temperaturas en las micrografias
corresponden a la cual se realizé la sintesis.

[11.2.1.2 - Caracterizacién mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencion principalmente en
el intervalo de desplazamientos Raman 1000-1800 cm, donde los
materiales carbonaceos muestran resonancias caracteristicas. Como se
muestra en la Figura 25 a los espectros Raman se les realizaron
deconvoluciones de los posibles maximos presentes con funciones
Lorentzianas [78].

Todas las muestras exhiben las resonancias caracteristicas G y D.
Ambas estan vinculadas a modos vibracionales de atomos de carbono
enlazados con hibridacion sp?. La linea G se observa a 1603 cm™, en un
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cristal de grafito perfecto es generada por el modo vibracional Ezg. Esta
banda es generada por el movimiento de estiramiento de enlace de un
par atbmico C — C, que ocurre incluso sin la presencia de los anillos
aromaticos de seis miembros. La resonancia D, vinculada a una banda
Raman inducida por el desorden y relacionada con un modo vibracional
A1g, aparece alrededor 1326 cm™, este valor depende de la longitud de
onda de excitacion. Ademas de las bandas ya mencionadas también se
aprecia la presencia de otras dos bandas a las cuales llamaremos 7A1y
5A1, las cuales se pueden atribuir a los modos vibracionales de anillos de
siete y cinco miembros respectivamente [78].

Las relaciones de los anchos a media altura de las bandas Dy G, FWHM
(D) y FWHM (G), son indicadores de que las estructuras grafiticas de las
muestras presentan defectos. Al relacionar estos parametros de los
espectros Raman se puede concluir que al aumentar la temperatura de
sintesis la grafitizacion de los CNTs no cambia considerablemente.
Cuando la temperatura de sintesis se eleva de 650 a 800 °C la relacion
I((D) / I(G) se mantiene casi sin cambio alguno con un valor de
aproximadamente uno, excepto para la muestra de 800 °C presentando
un valor menor (0.88). La relacion de intensidad de estos picos, (D) /
I(G), se ha utilizado como una indicacion de la calidad cristalina de las
nanofibras y los nanotubos. Sin embargo, la relacion entre este cociente
y la calidad cristalina de una nanoestructura de carbono con defectos no
es Unica. En general, depende de la configuracion geométrica de los
atomos de carbono. Por ejemplo, en el caso del grafito nanocristalino, un
aumento en esta relacion es una indicacion de desorden en la red, pero
lo contrario es el caso del carbono amorfo. El valor de 0.88 de la muestra

de 800 °C nos puede indicar que esta muestra es mas grafitica.
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Figura 25. Espectros Raman de las muestras de CNTs sintetizados a
diferentes temperaturas. Las temperaturas en los espectros Raman
corresponden a la cual se realizo la sintesis.

Ademas de las caracterizaciones mediante Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM) y Espectroscopia Raman, se realizaron mediciones
de la resistencia eléctrica de los CNTs sintetizados. Los valores de las
resistencias de CNTs y los parametros que se pueden obtener de las
caracterizaciones realizadas a los nanomateriales obtenidos (relacion de
intensidades I(D) / I(G), posiciones los maximos D y G, anchos a media
altura de las bandas D y G, y los espesores de pared) se encuentran en
la Tabla 1.
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Tabla 1. Resumen de resultados obtenidos con las caracterizaciones
realizadas para los CNTs sintetizados a diferentes temperaturas.

T(OC) Flujo Raman Espesor | R (Q)
CH, | D)/ D FWHM G FWHM | de pared
scc | 1©G) | (cm™ D4 cm™) GJ. (nm)
m) (cm ) (cm )
650 25 0.98 | 1326 143.28 1603 51.17 ~0.7 2.10°

700 25 0.97 1326 144.19 1603 50.16 | 1.8+£0.2 | 5.10°
750 25 1.08 1326 158.57 1603 5482 | 32104 | 3.90°
800 25 0.88 1326 169.06 1603 57.34 | 9.0£20 | 510"

Al relacionar los parametros medidos de los CNTs, como se puede
observar en la Figura 26, existe una relacion evidente entre el espesor
de pared de los nanotubos y la resistencia de los nanomateriales. Al
aumentar el espesor de pared de los CNTs desde paredes muy delgadas
hasta los 9 nm aproximadamente, la resistencia disminuye en cinco

ordenes de magnitud.

»
Espesor de pared (nm)

650 700 750 800
Temperatura (°C)
Figura 26. Variacion del logaritmo de la resistencia (log(R)) y el espesor

de pared de los CNTs en funcién de la temperatura de sintesis de los
CNTs.
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[l1.2.2 - Estudio de la influencia del flujo de gas precursor en la

sintesis de los CNTs

Los CNTs se sintetizan segun métodos reportados y segun
procedimientos del laboratorio [73]. Los parametros utilizados para
realizar el estudio de la influencia del flujo de gas precursor en la sintesis
de CNTs son, un flujo de argén de 200 sccm y una temperatura de
sintesis de 800 °C alcanzada a una tasa de calentamiento de entre 20 -
30 °C/min, el flujo del gas precursor de carbono (acetileno) de 10, 15, 20
y 25 sccm y un tiempo de sintesis de 30 minutos. El procedimiento es el
siguiente: la muestra (AAO) es dispuesta dentro del horno, antes y
durante el incremento de la temperatura se hace pasar un flujo de argén
para eliminar la atmdsfera de oxigeno, al alcanzar la temperatura de
sintesis se abre el flujo de acetileno durante 30 minutos, tras los cuales
se corta el flujo de acetileno y se espera que las muestras se enfrien

hasta temperatura ambiente, manteniendo el flujo de argon.

[11.2.2.1 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Transmision

Mediante TEM se obtuvieron los espesores de pared de los CNTs
sintetizados a diferentes flujos de acetileno. Como se observa en la
Figura 27 con el incremento del flujo del gas precursor de carbono, los
espesores de pared también aumentan.

Los CNTs fueron todos sintetizados a 800 °C, es importante destacar que
con los cuatro flujos diferentes de acetileno (10, 15, 20, 25 sccm), se
obtienen nanotubos con espesores de pared entre los 4 y 9 nm. En todos
los casos el diametro externo de los CNTs es igual al diametro de los
poros de la plantilla de AAO utilizada como molde. Los valores de los

espesores de pared se encuentran en la Tabla 2.
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Figura 27. Micrografias TEM de las muestras de CNTs sintetizados a
diferentes flujos de acetileno. Los flujos en las micrografias corresponden
a los flujos del gas precursor de carbono empleado en la sintesis.

[11.2.2.2 - Caracterizacién mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencion principalmente en
el intervalo de desplazamientos Raman 1000-1800 cm, donde los
materiales carbonaceos muestran resonancias caracteristicas. Como se
muestra en la Figura 28 a los espectros Raman se les realizaron
deconvoluciones de los posibles maximos presentes con funciones
Lorentzianas [78].

Todas las muestras exhiben las resonancias caracteristicas G y D.
Ambas estan vinculadas a modos vibracionales de atomos de carbono
enlazados con hibridaciéon sp?. La linea G se observa a 1603 cm™, es
generada por el modo vibracional E2g. La resonancia D, vinculada a una
banda Raman inducida por el desorden y relacionada con un modo
vibracional Aig, aparece alrededor 1326 cm, este valor depende de la
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longitud de onda de excitacion. Ademas de las bandas ya mencionadas
también se aprecia la presencia de otras dos bandas a las cuales
llamaremos 7A1 y 5A1, las cuales se pueden atribuir a los modos
vibracionales de anillos de siete y cinco miembros respectivamente [78].
Las relaciones de los anchos a media altura de las bandas Dy G, FWHM
(D) y FWHM (G), son indicadores de que las estructuras grafiticas de las
muestras presentan defectos.

Cuando el flujo de acetileno se eleva de 10 a 25 sccm la relaciéon I(D) /
I(G) se mantiene casi sin cambio alguno con un valor superior a uno,
excepto para la muestra de 25 sccm presentando un valor menor (0.88).
Los valores superiores a 1.0 de las muestras con menos de 25 sccm nos

indica que estas muestras son menos grafiticas que la de 25 sccm.

1000 1250 1500 1750 1000 1250 1500 1750
Raman shift (cm™) Raman shift cm”)
—20scem —25sccm

1000 1250 1500 1750 1000 1250 1500 117'50
Raman shift cm™) Raman shift (cm")

Figura 28. Espectros Raman de las muestras de CNTs sintetizados a
diferentes flujos de acetileno. Los flujos en las micrografias corresponden
a los flujos del gas precursor de carbono empleado en la sintesis.
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Ademas de las caracterizaciones mediante Microscopia Electronica de
Transmision (TEM) y Espectroscopia Raman, se realizaron mediciones
de la resistencia eléctrica de los CNTs sintetizados. Los valores de las
resistencias de CNTs y los pardmetros que se pueden obtener de las
caracterizaciones realizadas a los nanomateriales obtenidos (relacion de
intensidades I(D) / I(G), posiciones los maximos D y G, anchos a media
altura de las bandas D y G, y los espesores de pared) se encuentran en
la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen de resultados obtenidos con las caracterizaciones
realizadas para los CNTs sintetizados a diferentes flujos de acetileno.

T (OC) Flujo Raman Espesor R (Q)
CH, | I(D)/ D FWHM G FWHM | de pared
(G -1 D -1 G nm
(scem) | '©G) | cm™) L | em) 1 (nm)
(cm ) (cm )

800 10 1.14 | 1326 | 185.94 | 1603 | 66.41 40£10 | 590
800 15 1.15 | 1326 | 191.86 | 1603 | 72.44 50£1.0 | 1.10°
800 20 1.12 | 1326 | 183.38 | 1603 | 66.02 70£1.0 | 1.10%
800 25 0.88 | 1326 | 169.06 | 1603 | 57.34 9.0+20 | 510"

Al relacionar los parametros medidos de los CNTs, como se puede
observar en la Figura 29, existe una relacion evidente entre el espesor
de pared de los nanotubos y la resistencia de los nanomateriales. Al
aumentar el espesor de pared de los CNTs desde los 4 nm hasta los 9
nm aproximadamente, la resistencia disminuye en dos O6rdenes de

magnitud.
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Figura 29. Variacion del logaritmo de la resistencia (log(R)) y el espesor
de pared de los CNTs en funcién del flujo de acetileno en la sintesis de
los CNTSs.

[11.2.3 - Estudio de la influencia del dopaje con nitrégeno en la

sintesis de CNTs

Los CNTs se sintetizan segun métodos reportados y segun
procedimientos del laboratorio [73]. Los parametros utilizados para
realizar el estudio de la influencia del dopaje con nitrdgeno en la sintesis
de CNTs son, un flujo de argén y acetileno de 200 sccm y 25 sccm
respetivamente, temperaturas de sintesis de 650 °C alcanzada a una
tasa de calentamiento de entre 20 - 30 °C/min, y un tiempo de sintesis de
30 minutos. El procedimiento es el siguiente: la muestra (AAO) es
dispuesta dentro del horno, antes y durante el incremento de la
temperatura se hace pasar un flujo de argén para eliminar la atmésfera
de oxigeno, al alcanzar la temperatura de sintesis se abre el flujo de 25
sccm de acetileno durante 30 minutos, tras los cuales se corta el flujo de
acetileno. Posteriormente se hace pasar un flujo de argén de 200 sccm
a través de un volumen establecido de acetonitrilo precalentado a 60 °C
durante 30 min y se espera que las muestras se enfrien hasta

temperatura ambiente, manteniendo el flujo de argén.
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[11.2.3.1 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Transmision

Mediante TEM se obtuvieron los espesores de pared de los CNTs
sintetizados a diferentes temperaturas y dopados con nitrdgeno. Como
se observa en la Figura 30 con el incremento de la temperatura desde
650 a 800 °C, los espesores de pared aumentan considerablemente. Al
dopar los CNTs con nitrégeno, como se puede observar en la Figura 30,
el espesor de los nanotubos de las muestras dopadas con 0.25 y 1.00
mL es similar a las muestras de nanotubos sintetizadas a 700 °C (Figura
24).

Los CNTs que se doparon con nitrégeno, presentan un espesor de
aproximadamente 2 nm, este valor se encuentra entre los CNTs
sintetizados a 650 °C y 800 °C. En todos los casos el diametro externo
de los CNTs es igual al didmetro de los poros de la plantilla de AAO
utilizada como molde. Los valores de los espesores de pared se

encuentran en la Tabla 3.
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Figura 30. Micrografias TEM de las muestras de CNTs sintetizados a
diferentes temperaturas y dopaje con nitrdgeno. Las temperaturas en las
micrografias corresponden a las temperaturas empleadas en la sintesis
y los volimenes corresponden a los volimenes de acetonitrilo empleados
en la sintesis.

[11.2.3.2 - Caracterizacién mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencion principalmente en
el intervalo de desplazamientos Raman 1000-1800 cm, donde los
materiales carbonaceos muestran resonancias caracteristicas. Como se
muestra en la Figura 31 a los espectros Raman se les realizaron
deconvoluciones de los posibles maximos presentes con funciones
Lorentzianas [78].

Todas las muestras exhiben las resonancias caracteristicas G y D.
Ambas estan vinculadas a modos vibracionales de atomos de carbono
enlazados con hibridacién sp?. La linea G se observa a 1603 cm™ para

las dos muestras sintetizadas a diferentes temperaturas, sin embargo,
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para las muestras dopadas con nitrégeno se observa a los 1593 cm™. La
banda G en un cristal de grafito perfecto es generada por el modo
vibracional E2g. Esta banda es generada por el movimiento de
estiramiento de enlace de un par atobmico C — C, que ocurre incluso sin
la presencia de los anillos aromaticos de seis miembros. La resonancia
D, vinculada a una banda Raman inducida por el desorden y relacionada
con un modo vibracional Aig, aparece alrededor 1326 cm™ para las dos
muestras sintetizadas a diferentes temperaturas, sin embargo, para las
muestras dopadas con nitrégeno se observa a los 1350 cm™.

Ademas de las bandas ya mencionadas también se aprecia la presencia
de otras dos bandas a las cuales llamaremos 7A1 y 5A1, las cuales se
pueden atribuir a los modos vibracionales de anillos de siete y cinco
miembros respectivamente [78]. Las relaciones de los anchos a media
altura de las bandas Dy G, FWHM (D) y FWHM (G), son indicadores de
que las estructuras grafiticas de las muestras presentan defectos y que
fueron dopadas con nitrogeno [79].

Cuando el porcentaje de nitrégeno incorporado en las muestras aumenta
la relaciéon 1(D) / I(G) aumenta. La relacion de intensidad de estos picos,
I(D) / 1(G), se ha utilizado como una indicacion de la calidad cristalina de
las nanofibras y los nanotubos. Sin embargo, la relacion entre este
cociente y la calidad cristalina de una nanoestructura de carbono con
defectos no es unica. En general, depende de la configuracion
geométrica de los atomos de carbono. Por ejemplo, en el caso del grafito
nanocristalino, un aumento en esta relacion es una indicacion de
desorden en la red, pero lo contrario es el caso del carbono amorfo. El
cambio que se logra observar en el cociente de intensidades es
importante, al aumentar el porcentaje de nitrdgeno incorporado a la red
se crean deformaciones en la red las cuales son evidentes en el espectro

Raman.
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Figura 31. Espectros Raman de las muestras de CNTs sintetizados a
diferentes temperaturas y dopaje con nitrégeno. Las temperaturas en los
espectros corresponden a las temperaturas empleadas en la sintesis y
los volumenes corresponden a los voliumenes de acetonitrilo empleados
en la sintesis.

Ademas de las caracterizaciones mediante Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM) y Espectroscopia Raman, se realizaron mediciones
de la resistencia eléctrica de los CNTs sintetizados. Los valores de las
resistencias de CNTs y los parametros que se pueden obtener de las
caracterizaciones realizadas a los nanomateriales obtenidos (relacion de
intensidades I(D) / I(G), posiciones los maximos D y G, anchos a media
altura de las bandas D y G, y los espesores de pared) se encuentran en
la Tabla 3.
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Tabla 3. Resumen de resultados obtenidos con las caracterizaciones
realizadas para los CNTs sintetizados a diferentes temperaturas y
dopajes con nitrégeno.

T Flujo Vol. Raman Espesor | R (Q)

Coy| M. | dop Mypy/ T D [FwHM| G | FwHwm | depared
(SCCm) (mL) |(G) (cm_l) D (Cm_l) G (nm)
cm™) (cm™)

650 | 25 0 | 098 | 1326 |14328 | 1603 | 51.17 ~07 | 5.10°
800 25 0 0.88 1326 | 169.06 | 1603 57.34 9.0+2.0 2_101
650 25 0.25 | 161 1349 | 201.51 | 1593 69.57 1.5%£0.1 1_102
650 25 1.00 | 2.10 1351 | 232.70 | 1593 83.96 23+£0.3 1_101

Al relacionar los pardmetros medidos de los CNTSs sintetizados a 650 °C
y los dopados con nitrégeno, como se puede observar en la Figura 32,
existe una relacion evidente entre el espesor de pared de los nanotubos
y la resistencia de los nanomateriales. Al aumentar el espesor de pared
de los CNTs desde paredes muy delgadas hasta los 2 nm
aproximadamente, la resistencia disminuye en cinco O6rdenes de
magnitud. Resultado similar al obtenido cuando se aumentaba la
temperatura hasta los 800 °C, pero es importante destacar que existe una
diferencia considerable en los espesores de pared de los CNTSs.
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Figura 32. Variacion del logaritmo de la resistencia (log(R)) y el espesor
de pared de los CNTs en funcién del dopaje con nitrégeno de los CNTs.

I11.2.3.3 - Caracterizacibn mediante  Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Mediante XPS podemos determinar la composicién superficial de los
CNTs. En la Figura 33 a-d se muestran los espectros del C 1s, la posicion
de pico a 284.3 eV para los CNTs sintetizados a 650 y 800 °C es muy
cerca del valor reportado de 284.3 eV para enlaces de carbonos con
hibridacion sp? puro del grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), lo
que indica que los atomos de carbono son casi exclusivamente con
hibridacién sp? en los CNTs sintetizados a 650 y 800 °C. Las posiciones
de los picos de los CNTs dopados con nitrdgeno se desplazaron a 284.5
eV (0.25 mL de acetonitrilo) y 285.0 eV (1.00 mL de acetonitrilo). Estos
cambios de 0.3 eV y 0.8 eV para los CNTs dopados con nitrdgeno esta
de acuerdo con un mayor desorden estructural, es decir, mas
interrupciones en la organizaciéon de carbonos sp? al incorporarse el
nitrdgeno en la red grafitica [80].

En todos los espectros XPS C 1s (Figura 33 a-d) se observa que los
espectros son asimetricos, la asimetria se debe a la presencia a mayores

energias de bandas asignables a grupos funcionales con oxigeno (con
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simple y doble enlace carbono-oxigeno). Los grupos funcionales con
oxigeno son visibles en ~ 285.5 eV (C-O) y en el intervalo de 286-289 eV
(C=0), region del hombro de la asimetria. Aproximadamente en los 291
eV aparece una banda que también ayuda a la asimetria, esta banda se
asigna a la interbanda n-r *, una caracteristica comun en el grafito [80].
La sefial asignable a C 1s se ensancha y se vuelve ligeramente mas
asimétrica con el aumento de contenido de nitrogeno. Los FWHM para el
pico de C 1s presentan un incremento con el dopaje. Es importante
destacar que el FWHM reportado para el HOPG es de 0.6 eV, sin
embargo, las muestras que no estan dopadas con nitrégeno presentan
un FWHM mayor al reportado para el HOPG. Este ensanchamiento se
debe a una banda lateral a 285.6 eV que surge del desorden del enrejado
y de la presencia de atomos de carbono con hibridacion sp® [80].

Se obtuvieron los espectros XPS N 1s para demostrar la presencia de
nitrogeno y ademas identificar el tipo de enlace mayoritario del nitrégeno
en los CNTs. En la Figura 33 e-f se muestran los espectros N 1s para los
CNTs dopados con nitrogeno. Los espectros XPS N 1s presentan cuatro
picos intensos aproximadamente en 398, 400, 401 y en un intervalo entre
402-405 eV. El maximo de 398 eV esta asociado a modificaciones de la
superficie del carbono con grupos piridinicos (N-py), en los cuales el
nitrbgeno tendria una hibridacion sp? y existiria una ruptura en la
estructura de los depdésitos de carbon. La muestra dopada con 0.25 mL
de acetonitrilo (Figura 33e) presenta una banda en 398.5 eV que es
asignable a la presencia de grupos piridinicos en la estructura
carbonicea. Ademas, presenta otros tres maximos los cuales estan
ubicados en 400.0 eV, 401.2 y otro en 402.5 eV, los cuales son
asignables a grupos pirrélicos (N-pyr), sustituciones en la estructura
grafitica (N-gra) y grupos piridinicos oxidados (N-py_ox) respectivamente.
Los CNTs dopados con 1.00 mL de acetonitrilo (Figura 33f) presenta una

banda en 398.4 eV que es asignable a la presencia de grupos piridinicos
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(N-py), los otros tres maximos los cuales estan ubicados en 399.6 eV,
401.0 y otro en 402.4 eV, los cuales son asignables a grupos pirrélicos
(N-pyr), sustituciones en la estructura grafitica (N-gra) y grupos
piridinicos oxidados (N-py_ox) respectivamente. [80].
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Figura 33. Espectros XPS de las muestras de CNTs sintetizados a
diferentes temperaturas y dopaje con nitrégeno, (a) XPS C1s-650°C, (b)
XPS C1s-650°C, (c) XPS C1s-0.25mL, (d) XPS C1s-1mL, (e) XPS N1s-
0.25mL y (f) XPS N1s-ImL. Las temperaturas en los espectros
corresponden a las temperaturas empleadas en la sintesis y los

voliumenes corresponden a los volumenes de acetonitrilo empleados en
la sintesis.
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ll1.2.4 — Influencia del espesor de pared de los CNTs en las

propiedades eléctricas

Como se puede observar enlas Tablas 1y 2, las resistencias de los CNTs
cambian en cinco ordenes de magnitud segun las condiciones de sintesis
empleadas, mientras que los espesores de pared solo cambian en un
orden de magnitud.

Teniendo en cuenta que los CNTs son cilindros huecos podemos que
decir que la resistencia de uno de los tubos puede expresarse la siguiente

manera.:
1
~ om(b? — a?)

Donde R es la resistencia, o la conductividad del material, | el largo del
CNTs, b el diametro externo del CNTs y a el didmetro interno del CNTSs.
Al realizar un reordenamiento y sustitucién de valores conocidos de los

CNTs empleados podemos llegar a la siguiente expresion:

7461
R =

ot

Donde R es laresistencia, o la conductividad del material y t es el espesor
de pared de los CNTs. Esta ecuacién nos indica que el nimero de
ordenes que cambie el espesor de pared de los CNTs es el nimero de
ordenes que debiese cambiar la resistencia del material.

Los valores de resistencia de los CNTs van desde los 20 Q hasta los
2 M Q, lo cual no podria explicarse con este modelo clasico. Para buscar
una explicacion a lo que estaba ocurriendo se realizaron mediciones de
la conductancia (G) de los CNTs a distintas temperaturas desde 10 hasta

300 K. Estas mediciones estan en el marco en la tesis doctoral del
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estudiante de Doctorado en Fisica, Alvaro Rodrigo Adrian Formas, la cual
sera defendida en el afio en curso.

Como se observa en la Figura 34, se realizaron mediciones con el fin de
encontrar la tendencia de la conductancia de la muestra en funcion de la
temperatura (de 10 a 300 K), a un voltaje de polarizacién cero, en
condiciones de alto vacio.

La conductancia en funcion de la temperatura para la muestra de CNTs
sintetizada a 650 °C (con espesor de pared de 0.5 nm aproximadamente)
como se muestra en la Figura 34a, presenta un comportamiento
mezclado entre metalico y no metalico a medida que aumenta la
temperatura. Su conductancia puede explicarse utilizando los modelos
Tipo-Metalico (Gm) y Variable Range Hopping (GH) en el que los
portadores de carga se mueven por caminos metalicos y por salto
asistido por fonén entre estados localizados respectivamente [74].
Mientras que para la muestra de CNTs sintetizada a 800 °C (con espesor
de pared de 4.7 nm aproximadamente) como se muestra en la Figura
34b, presenta un comportamiento metalico. La conductancia de esta
muestra se explica por el modelo Tipo-Metalico (Gwm), presentando un
transporte metalico intrinseco [74].

Los modelos Gm y GH presentan las siguientes expresiones:

Gm = (Ry + aT) ™t

T e(To/T)V/4

Gy
Como se puede observar en ambas expresiones se relacionan la
conductancia y la temperatura en estudio.
Con los cambios de espesor de pared de los CNTs se obtienen materiales

que presentan comportamiento eléctrico diferentes, esta evidencia nos
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permite entender el comportamiento observado y los cambios de cinco

ordenes de magnitud de las resistencias reportadas en las Tablas 1y 2.
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Figura 34. Curvas de conductancia en funcion de la temperatura para la
muestra de CNTs sintetizada a 650 °C (a) y 800 °C (b). Los puntos son
las medidas de conductancia a potencial cero a distintas temperaturas y
las lineas de colores son los ajustes de los modelos correspondientes.

Después de los estudios realizados de influencia de la temperatura, el
flujo de gas precursor y un agente dopante de los CNTs, se lograron
encontrar las condiciones experimentales para obtener el material que
estdbamos buscando. Logramos obtener CNTs con paredes delgadas y
conductores, empleando las AAO como molde para su crecimiento, lo
cual se confirmé con el uso de las técnicas de microscopia Yy
espectroscopia empleadas.
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[11.3 - Sintesis y caracterizacién de hematita sobre FTO

[11.3.1 - Influencia del espesor del depdsito de hematita en la

fotocorriente

Los depésitos de hematita se sintetizan segun procedimientos del
laboratorio. El parametro utilizado para realizar el estudio de la influencia
del espesor en la fotocorriente de los electrodos fue la distancia de los
electrodos del precursor de hierro. Primeramente, se emplea un flujo de
argbn de 200 sccm y una masa de ferroceno de 100 mg
aproximadamente, la temperatura de sintesis es de 500 °C alcanzada a
una tasa de calentamiento de entre 40-50 °C/min, y un tiempo de sintesis
de 30 minutos. En un segundo paso de la sintesis se emplea un flujo de
oxigeno de 200 sccm, la temperatura de sintesis es de 550 °C alcanzada
a una tasa de calentamiento de entre 5 °C/min, y un tiempo de sintesis
de 30 minutos. El procedimiento es el siguiente: los electrodos se
disponen dentro del horno controlando la distancia entre cada electrodo
y la fuente del precursor de hierro, antes y durante el incremento de la
temperatura se hace pasar un flujo de argén para eliminar la atmosfera
de oxigeno. Cuando se comienza a incrementar la temperatura con la
finalidad de llegar a los 550 °C, el flujo de argén se cambia por el de
oxigeno y se espera que las muestras se enfrien hasta temperatura

ambiente, manteniendo el flujo de oxigeno.

[11.3.1.1 - Caracterizacibn mediante Espectroscopia Ultravioleta
Visible

Al realizar el andlisis de la caracterizacion optica de los electrodos,

centramos nuestra atencidon en el intervalo visible del espectro

electromagnético. Para las cuatro mediciones se emplea como blanco un
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electrodo con el depdsito de 6xido de estafio dopado con flaor (FTO),
pues los depdsitos de hematita se realizan sobre el FTO. Al observar los
espectros de la Figura 35, podemos concluir que la muestra 24 tiene un
depdsito muy delgado pues la absorcion del material es muy débil y en la
muestra 12 presenta un depdsito mas grueso y opaco por lo que ocurre
dispersion de la luz [36].

Para realizar el estudio de los bordes de absorcion para los electrodos,
es necesario determinar su gap optico (Eg). Para determinar los Eq se
realizaron los gréficos Tauc de (ahv)? vs. la energia de los fotones
incidentes hv. Los gaps Opticos determinados después de realizar los
graficos y ajustes no presentan tanta diferencia estando entre los 2.06 y
2.14 eV [36].

—_—12
— 16
—_—20
—24

Absorbancia (u. a.)

1 b L v ) v 1 % )
420 480 540 600 660
A (nm)

Figura 35. Espectros UV-Vis de los electrodos. Los numeros en la
leyenda corresponden a la distancia en centimetros de la salida del horno
tubular empleado.

[11.3.1.2 - Caracterizaciéon mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencién principalmente en

el intervalo de desplazamientos Raman 200-750 cm, donde los 6xidos
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de hierro y principalmente la hematita muestra los modos de vibracion
caracteristicos. Como se muestra en la Figura 36 se presentan los
espectros de las muestras 12, 16 y 20, donde se pueden observar siete
maximos espectrales que nos permiten identificar la fase de hematita del
oxido de hierro. Existe un cambio evidente entre el sustrato limpio (FTO)
y los diferentes espesores de hematita. Con el aumento de los espesores,
las intensidades de los picos de los modos vibracionales
correspondientes aumentan, lo que confirma que hay mas material
depositado.

Los maximos que se encuentran a 227 cm y 498 cm! se asignan a los
modos Aig. Los cinco restantes en 247, 294, 301, 412 y 613 cm™ se
asignan a los modos Eg. Esto indica que el calentamiento durante 30
minutos a 550 °C es adecuado para transformar las peliculas precursoras
de hierro iniciales completamente en hematita, solo quedaria explicar la
presencia del pico a 660 cm-.

El pico de 660 cm™ a menudo se encuentran en la hematita. Algunos
investigadores atribuyen la posicion de este maximo a la presencia de
maghemita 0 magnetita, pero los resultados mas recientes muestran que
se debe al modo Raman prohibido (LO Eu). Se supone que el desorden
de la superficie del nanomaterial induce la ruptura de las propiedades de
simetria para dispersar el fonén LO [81].
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Figura 36. Espectros Raman de los electrodos. Los numeros en la
leyenda corresponden a la distancia en centimetros de la salida del horno
tubular empleado.

[11.3.1.3 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Barrido

Mediante las micrografias SEM de vista superior se puede observar
(Figura 37) la formacion de estructuras que no son puntuales y estan
unidas entre si, dando la impresion de un crecimiento en forma de
racimos donde los extremos superiores pueden tener una misma rama
de partida [34, 38]. Al realizar un analisis de Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) en iguales condiciones para todas las
muestras se observa que efectivamente con el aumento de la
absorbancia a 500 nm (Figura 35) hay un aumento del porcentaje de
hierro en la muestra siendo de 2, 4y 5 % para las muestras 20, 16y 12
respectivamente. Al realizar micrografias SEM de vista lateral de los
electrodos (insertos en la Figura 37), se puede observar que existe un
incremento en el espesor de la hematita a medida que aumenta las

medidas de absorbancia material a 500 nm. Los depdésitos de FTO tienen
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un espesor de 380 nm y los depdsitos de hematita tiene un espesor de

362, 222 y 122 nm para los electrodos 12, 16 y 20 respectivamente.

Figura 37. Micrografias SEM de los electrodos. Los ndmeros en las
micrografias corresponden a la distancia en centimetros de la salida del
horno tubular empleado. Las escalas son las mismas.

11.3.1.4 - Caracterizacibn mediante  Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Los espectros XPS de las muestras indicaron la presencia de Fe, Oy C,
este ultimo en menor proporcién. En la Figura 38a es posible ver los
espectros XPS del Fe 2p, las energias de ligadura de Fe 2p12y Fe 2pay2.
Estas energias son caracteristicas de Fe (lll) en la hematita [81].

Ademas, en la Figura 38b podemos observar los espectros XPS del O1s,

la energia de ligadura del pico principal Ols corresponde al enlace
Fe(ll1)-O [81].
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En la Figura 38c se observa la descomposicion del espectro XPS del Fe
2p para la muestra 16, las energias de ligadura de Fe(lll) 2p2 y Fe(lll)
2ps/2 aparecen en 723.9 y 710.5 eV, respectivamente. Es importante
destacar que la relaciébn entre las &reas bajo las curvas del ajuste
coinciden con una relacion 1 : 2 (2pw2 : 2psr). Ademas, se pueden
observar otros dos maximos a 730.6 y 716.0 eV los cuales corresponden
a dos picos satélites.

Ademas, en la Figura 38d podemos observar el espectro XPS del Ols,
en el cual al descomponer la sefial podemos ver claramente la presencia
de tres contribuciones. La contribucidon ubicada a menor energia de
ligadura 529.2 eV corresponde a los atomos de oxigeno de la red que se
encuentran enlazados al Fe(lll). La contribucion de mediana energia de
ligadura (530.0 eV) se atribuye al enlace O-H que se produce por la
adsorcion quimica de especies hidroxilo en la superficie. Por ultimo, la
contribucion de mayor energia de ligadura (533.9 eV) corresponde al
enlace moléculas de agua adsorbidas sobre la superficie. Estos
resultados confirman, una vez mas, que nuestra muestra esta formada

exclusivamente por hematita
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Figura 38. Espectros XPS de los electrodos, los numeros en los
espectros corresponden a la distancia en centimetros de la salida del
horno tubular empleado, (a) XPS Fe2p y (b) XPS O1ls. Descomposicion
de los espectros de la muestra 16, (c) XPS Fe2p y (d) XPS Ols.

[11.3.1.5 — Caracterizacion mediante Difraccién de Rayos X (DRX)

Con lafinalidad de estudiar las propiedades estructurales de las peliculas
de hematita, se realizaron los experimentos de difraccidn de rayos X. En
la Figura 39 se observan los difractogramas de las muestras de 6xido de
hierro obtenidas por CVD sobre los sustratos de FTO / vidrio. Se puede
observar que todos los picos de difracciébn (excepto los picos del
sustrato), se corresponden a la estructura de la hematita (a-Fe203).
Todas las muestras son policristalinas, y la ampliacion de los picos de
difraccion demuestra el caracter nanocristalino de las capas a-Fe203

nanoestructuradas.
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Se podria obtener un tamafio promedio de cristalita utilizando la férmula
de Scherrer, siendo los valores de cristalita de 25 nm para todas las
peliculas de hematita independientemente de la posicién en el horno. El
pico de difraccion utilizado para realizar el célculo del tamafio de cristalita
es el (110) pues es el pico mas intenso del difractograma.

Ademas, se puede apreciar en los difractogramas de la Fig. 39, que en
contraste con el difractograma de la ficha JCPDS de la a-Fe20s3, la
intensidad relativa del plano (110) es andmala con respecto a los otros
planos, lo que evidencia una orientacion cristalografica preferencial a lo
largo del eje de direccion [110] vertical al sustrato. Lo que indica que las
peliculas de hematita crecen a lo largo de la direccién cristalogréfica
[110], es decir, el eje de crecimiento esta a lo largo de la direccién c. Esta
orientacion preferencial trae consigo que la hematita tenga una buena
conductividad eléctrica, y es buena para el proceso fotoelectroquimico.
Tanto los electrones como los huecos pueden fluir a través del plano
basal (001) (debido a la conductividad anisotrépica del éxido de hierro
hematita), pudiendo asi alcanzar los electrones el FTO y los huecos las

interfaz semiconductor-electrolito.
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Figura 39. Difractogramas de las muestras de hematita obtenidas
mediante CVD sobre sustratos de FTO / vidrio, (a) muestra 20; (b)
muestra 16 y (c) muestra 12. El patron JCPDS de la hematita, marcado
con los planos cristalograficos correspondientes se muestra para
comparacion en la parte inferior de cada grafico. Los simbolos (e) y (*)
indican los picos de difraccién originados de la fase de hematita y del
sustrato SnO2: F, respectivamente.

[11.3.1.6 - Caracterizacién electroquimica (curvas de densidad de

corriente contra potencial)

Como se observa en la Figura 40 a los electrodos se les mide la densidad
de corriente a diferentes potenciales en presencia y ausencia de
iluminaciéon. El aumento de la densidad de corriente del electrodo
observada bajo iluminacién confirmé que la pelicula de hematita es
fotoelectroquimicamente activa. En la Figura 40 se pueden observar las
curvas de densidad de corriente contra potencial para las muestras 12,

16 y 20. El inicio de la fotocorriente, es decir, el potencial al cual la
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densidad de corriente comienza a aumentar es diferente para la muestra
16 siendo de 0.76 V, mientras que para las muestras 12 y 20 es de 1.00
y 1.07 V respectivamente. A las muestras se les determino el porcentaje
de eficiencia de fotocorriente siendo de 0.45, 0.98 y 0.50 % para la
muestra 12, 16 y 20 respectivamente.

Los distintos espesores de las muestras pueden explicar las diferencias
en los porcentajes de eficiencia de la fotocorriente. Cuando la luz incide
sobre la pelicula de hematita y se genera el par electrén-hueco, los
electrones migran a FTO y los huecos a la superficie. Cuando la pelicula
es muy delgada, se produce la formacion de pocos excitones, mientras
que cuando el espesor es muy grueso, la separacion esta limitada por la
larga distancia de difusion que deben recorrer los portadores de carga.
Al realizar un calculo de la absorcién efectiva (Ae) [82], que depende de
la absorcion del material y del flujo de fotones solares, se obtuvo que el
valor superior fue el de la muestra 16 siendo de 75% mientras que para
las muestras 12 y 20 era del orden del 60%. Por lo que al parecer la
muestra 16 tiene el espesor mas adecuado de las tres muestras en
estudio.

En la Figura 40 se muestra un grafico comparando las tres muestras, en
el cual se grafica la diferencia de la densidad de corriente bajo
iluminacion y oscuridad contra potencial. En el cual se observa
claramente que la muestra 16 presenta mayor fotocorriente a todos los
potenciales particularmente a 1.23y 1.58 V presenta 0.93 y 1.77 mA/cm?.
El caracter anddico de la fotocorriente indica que la pelicula exhibe
fotoactividad con comportamiento de tipo n. El principal defecto en la
hematita son las vacantes de oxigeno, que son responsables del
comportamiento de tipo n, por los electrones que son donados a la banda
conduccion [35, 42].
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Figura 40. Curvas de densidades de corriente contra potencial de los
electrodos. Los numeros en los graficos corresponden a la distancia en

centimetros de la salida del horno tubular empleado.
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[ll.4 — Sintesis y caracterizacion de hematita sobre CNTs@AAO

[11.4.1 — Chemical Vapor Deposition (CVD)

Los depésitos de hematita se sintetizan segun procedimientos del
laboratorio. Primeramente, se emplea un flujo de argén de 200 sccm y
una masa de ferroceno de 100 mg aproximadamente, la temperatura de
sintesis es de 500 °C alcanzada a una tasa de calentamiento de entre
40-50 °C/min, y un tiempo de sintesis de 30 minutos. En un segundo paso
de la sintesis se emplea un flujo de oxigeno de 200 sccm, la temperatura
de sintesis es de 550 °C alcanzada a una tasa de calentamiento de entre
5 °C/min, y un tiempo de sintesis de 30 minutos. El procedimiento es el
siguiente: la muestra de CNTs se disponen dentro del horno a la distancia
a la cual se obtienen depdsitos mas fotoactivos (a 18 cm de la fuente del
precursor de hierro), antes y durante el incremento de la temperatura se
hace pasar un flujo de argdn para eliminar la atmésfera de oxigeno.
Cuando se comienza a incrementar la temperatura con la finalidad de
llegar a los 550 °C, el flujo de argén se cambia por el de oxigeno y se
espera que las muestras se enfrien hasta temperatura ambiente,

manteniendo el flujo de oxigeno.

[11.4.1.1 - Caracterizacién mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencion en dos intervalos
de desplazamientos Raman, el primero entre 200-750 cm, donde los
oxidos de hierro y la hematita principalmente muestra los modos de
vibracién caracteristicos y el segundo entre 1000-1800 cm, donde los
materiales carbonaceos muestran resonancias caracteristicas. En la
Figura 41 podemos observar el espectro Raman antes de realizar el

depdsito de hematita, la muestra exhibe las resonancias caracteristicas
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G y D en zona entre 1000-1800 cmt, mientras que en la zona entre 200-
750 cm™ no se observa presencia de ningin maximo. Ambas estan
vinculadas a modos vibracionales de atomos de carbono enlazados con
hibridacion sp?. La linea G se observa a 1593 cm™ caracteristico de las
muestras dopadas con nitrégeno. La banda G es generada por el modo
vibracional E2g. La resonancia D, vinculada a una banda Raman inducida
por el desorden y relacionada con un modo vibracional Aig, aparece
alrededor 1351 cm™ caracteristico de las muestras dopadas con
nitrogeno [78, 79].

Después de realizar el depdsito de hematita mediante CVD realizamos
nuevamente un espectro Raman (Figura 41). La muestra no exhibe
ningn maximo en ninguna de las dos zonas de interés. Al parecer al
estar en contacto el depdsito de carbon con el hierro, en presencia de
oxigeno y a 550 °C hace que el depdsito de carbon reaccione con el
oxigeno produciendo CO y/o CO2. Existen reportes que para CNTs
cristalinos al exponerlos a una atmdésfera de oxigeno e incrementar la
temperatura se observa una pérdida de aproximadamente un 5% de la
masa de partida a los 350 °C atribuible al carbono amorfo presente.
Sobre los 550 °C (temperatura de sintesis empleada) la pérdida de masa
puede ser de aproximadamente un 50%, para finalmente terminar de
perder toda la masa sobre los 600 °C [83, 84]. Es importante destacar
gue los nanotubos obtenidos son de baja cristalinidad, por lo que se

pudiera esperar que se comporten como un depdsito de carb6n amorfo.
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Figura 41. Espectros Raman de los CNTs dopados con nitrdgeno
empleando como molde la AAO y la hematita sintetizada mediante CVD
sobre la muestra de CNTs dopados con nitrogeno.

[11.4.2 — Atomic Layer Deposition (ALD)

Los depédsitos de hematita se sintetizan segun procedimientos del
laboratorio de ALD. Se emplea un equipo Savannah S-100 de la empresa
Cambridge Nanotech, y como precursores el ferroceno (Fe(CsHs)2) y
ozono Os (que es generado en el laboratorio mediante un generador de
ozono que convierte el oxigeno diatdmico Oz en ozono O3). El ferroceno
es mantenido a una temperatura de 90 °C para poder tener el precursor
en estado gaseoso, mientras que el ozono es mantenido a temperatura
ambiente pues esta en estado gaseoso a temperatura ambiente. La
camara del reactor donde se produce el proceso de depdsito esta a 200
°C, las valvulas y conductos del equipo a 130 °C, un flujo de dinitrégeno
de 20 sccm y una presion entre 1 y 0,1 torr. Se realizan 1000 ciclos de
depdsito, cada ciclo estando compuesto por: un pulso de ferroceno de 2
segundos, un tiempo de exposicion de 35 segundos, un pulso de ozono

de 0,2 segundos y un tiempo de exposicion de 30 segundos. La tasa de
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deposito de hematita siguiendo esta metodologia es de

aproximadamente 0,012 nm/ciclo.

[11.4.2.1 - Caracterizaciéon mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencion en dos intervalos
de desplazamientos Raman, el primero entre 200-750 cm™, donde los
oxidos de hierro y la hematita principalmente muestra los modos de
vibracién caracteristicos y el segundo entre 1000-1800 cm™, donde los
materiales carbonaceos muestran resonancias caracteristicas. En la
Figura 42 podemos observar el espectro Raman antes realizar el
depodsito de hematita, la muestra exhibe las resonancias caracteristicas
G y D en zona entre 1000-1800 cm1, mientras que en la zona entre 200-
750 cm™ no se observa presencia de ningln maximo. Ambas estan
vinculadas a modos vibracionales de atomos de carbono enlazados con
hibridacion sp?. La linea G se observa a 1593 cm caracteristico de las
muestras dopadas con nitrégeno. La banda G es generada por el modo
vibracional E2g. La resonancia D, vinculada a una banda Raman inducida
por el desorden y relacionada con un modo vibracional Aig, aparece
alrededor 1351 cm caracteristico de las muestras dopadas con
nitrégeno [78, 79].

Después de realizar el depdsito de hematita mediante ALD realizamos
nuevamente un espectro Raman (Figura 42). La muestra no exhibe
ningn maximo en ninguna de las dos zonas de interés. Al parecer al
estar en contacto el depésito de carbdn con el ozono en presencia del
ferroceno y a 200 °C hace que el depésito de carbon (por la presencia de
dobles enlaces) reaccione con el ozono produciendo moléculas
organicas volatiles. Existen reportes de CNTs cristalinos al ser expuestos
a una atmosfera de ozono se observa la aparicion de grupos funcionales

oxigenados y la ruptura de la estructura cristalina del CNTs [85, 86].
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Como los CNTs obtenidos en el grupo son de baja cristalinidad podemos
pensar que la reaccion entre el depdsito de carbon y el ozono esta

ocurriendo y destruyéndose asi todo el depdsito de carbén.
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Figura 42. Espectros Raman de los CNTs dopados con nitrdgeno
empleando como molde la AAO y la hematita sintetizada mediante ALD

sobre la muestra de CNTs dopados con nitrogeno.
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.5 — Sintesis y caracterizacion de didéxido de titanio sobre
CNTs@AAO

[11.5.1 — Atomic Layer Deposition (ALD)

Los depdsitos de didxido de titanio se sintetizan segun procedimientos
del laboratorio de ALD. Se emplea un equipo Savannah S-100 de la
empresa Cambridge Nanotech, y como precursores el tetrakis
(dimetilamido) titanio (TDMAT) y agua (H20). El TDMAT es mantenido a
una temperatura de 80 °C para poder tener el precursor en estado
gaseoso, mientras que el agua es mantenida a temperatura ambiente. La
camara del reactor donde se produce el proceso de obtencion del diéxido
de titanio esta a 250 °C, las valvulas y conductos del equipo a 150 °C, un
flujo de dinitrégeno de 20 sccm y una presion entre 1 y 0,1 torr. Se
realizan 300 ciclos de depdsito, cada ciclo estando compuesto por: un
pulso de TDMAT de 0,10 segundos, un tiempo de exposicion de 5
segundos, un pulso de agua de 0,015 segundos y un tiempo de
exposicion de 5 segundos. La tasa de depdsito de diéxido de titanio

siguiendo esta metodologia es de aproximadamente 0,04 nm/ciclo.

[11.5.1.1 - Caracterizacién mediante Espectroscopia Raman

Al realizar las mediciones centramos nuestra atencién en dos intervalos
de desplazamientos Raman, el primero entre 200-750 cm, donde los
oxidos metalicos y exactamente el dioxido de titanio muestra los modos
de vibracion caracteristicos y el segundo entre 1000-1800 cm, donde
los materiales carbonaceos muestran resonancias caracteristicas. En la
Figura 43 podemos observar el espectro Raman antes realizar el
deposito de didxido de titanio, la muestra exhibe las resonancias

caracteristicas G y D en zona entre 1000-1800 cm™, mientras que en la
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zona entre 200-750 cm™ no se observa presencia de ningn maximo.
Ambas estan vinculadas a modos vibracionales de atomos de carbono
enlazados con hibridacién sp? La linea G se observa a 1593 cm
caracteristico de las muestras dopadas con nitrégeno. La banda G es
generada por el modo vibracional Ezg. La resonancia D, vinculada a una
banda Raman inducida por el desorden y relacionada con un modo
vibracional Aig, aparece alrededor 1351 cm™ caracteristico de las
muestras dopadas con nitrégeno [78].

Después de realizar el depésito de dioxido de titanio mediante ALD
realizamos nuevamente un espectro Raman (Figura 43). La muestra
sigue teniendo los maximos caracteristicos de los materiales
carbonaceos en la regién entre 1000-1800 cm™. Ademas, en la zona
entre los 200-750 cm™ presenta cuatro maximos ubicados en los 147,
393, 518 y 633 cm que son asignables a los modos de vibracion Eg, Big,
A1g/B1g y Eg respectivamente del diéxido de titanio [87, 88, 89]. Podemos
decir entonces que logramos depositar una capa de didxido de titanio

sobre el depdsito de carbdn dopado con nitrodgeno.
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Figura 43. Espectros Raman de los CNTs dopados con nitrdgeno
empleando como molde la AAO y el didéxido de titanio sintetizado
mediante ALD sobre la muestra de CNTs dopados con nitrégeno.

[11.5.1.2 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Transmision

Mediante TEM se obtuvieron los espesores de pared de los CNTs
dopados con nitrégeno y los modificados con dioxido de titanio. Como se
observa en la Figura 44a los espesores de pared de los CNTs dopados
con nitrdgeno son delgados de aproximadamente 2 nm y el diametro
externo de los CNTs es igual al diametro de los poros de la plantilla de
AAO utilizada como molde. Al modificar los CNTs dopados con nitrégeno
con dioxido de titanio como se puede observar en la Figura 44b hay una
conformacién de granos al parecer del di6éxido de titanio depositado y el
espesor de pared aumentd a 6 nm aproximadamente. Para comprobar
gue exactamente en el interior de los CNTs existe una pelicula de di6xido
de titanio se realiza un analisis de EDS de la muestra demostrando que
efectivamente hay presencia de carbono, nitrdgeno, oxigeno vy titanio

como esperabamos.
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Ademas, se realizé Difraccion de Electrones de Area Seleccionada
(SAED) observandose como se puede ver en la Figura 44c y 44d que los
pequefios granos presentes dentro de los CNTs son exactamente dioxido
de titanio correspondiendo el plano de difraccién mas intenso (101) de la

fase anatasa del dioxido de titanio [90, 91].

CNTs-N-TiO,

Figura 44. Micrografias TEM, (a) muestra de CNTs dopaje con
nitrogeno, (b) muestra de CNTs dopaje con nitrogeno modificados con
diéxido de titanio sintetizado mediante ALD, (c) patrén SAED, (d)
imagen con contraste de SAED.

I11.5.1.3 - Caracterizacion mediante Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Los espectros XPS de la muestra indicaron la presencia de Ti, Oy C,
este dltimo en menor proporcion. En la Figura 45a es posible ver el
espectro XPS del Ti 2p, las energias de ligadura de Ti** 2p12 y Ti** 2pa32
aparecen en 464.7 y 458.9 eV, respectivamente. Estas energias son
caracteristicas de Ti(IV) en el 6xido de titanio [92], lo cual es consistente

86



con los resultados obtenidos por Raman. Ademas, se pueden observar
otros dos maximos a 462.8 y 457.4 eV los cuales corresponden a las
energias de ligadura de Ti®* 2p12 y Ti®* 2ps2 respectivamente. Es
importante destacar que en ambos casos la relacion entre las &reas bajo
las curvas del ajuste coinciden con unarelacién 1 : 2 (2pwz : 2psr).
Ademas, en la Figura 45b podemos observar el espectro XPS del O1s,
en el cual al descomponer la sefial podemos ver claramente la presencia
de tres contribuciones. La contribucion ubicada a menor energia de
ligadura 530.5 eV corresponde a los atomos de oxigeno de la red que se
encuentran enlazados al Ti**. La contribucién de mediana energia de
ligadura (531.6 eV) se atribuye a los &tomos de oxigeno de la red que se
encuentran enlazados al Ti**. Por Ultimo, la contribucion de mayor
energia de ligadura (532.5 eV) corresponde al enlace O-H que se
produce por la adsorcion quimica de especies hidroxilo en la superficie.
Estos resultados confirman, que los nanotubos de carbono estan
modificados con TiO2[92].

e Ti2p a e Ofs b
| —=—T0" —~|—0O-Ti*
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(72] [72]
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Figura 45. Espectro XPS de la muestra de CNTs-N-TiOz2, (a) XPS Ti 2p
y (b) XPS O 1s.
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[11.5.1.4 — Caracterizacion electroquimica (curvas de densidad de

corriente contra potencial)

Como se observa en la Figura 46 a las muestras con TiO2 se les mide la
densidad de corriente a diferentes potenciales en presencia y ausencia
de iluminacion. El aumento de la densidad de corriente del electrodo
observada bajo iluminacién confirmé que la pelicula de dioxido de titanio
es fotoelectroquimicamente activa. En la Figura 46 se pueden observar
las curvas de densidad de corriente contra potencial para las muestras
de diéxido de titanio sobre FTO y CNTs. A las muestras se les determino
el porcentaje de eficiencia de fotocorriente siendo de 0.02 y 0.10 % para
la muestra FTO-TiO2 y CNTs-N-TiO2 respectivamente.

El caracter anddico de la fotocorriente indica que la pelicula exhibe
fotoactividad con comportamiento de tipo n. El principal defecto en el
diéxido de titanio son las vacantes de oxigeno, que son responsables del
comportamiento de tipo n, por los electrones que son donados a la banda

conduccion [93].

0,5 0,5
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Figura 46. Curvas de densidades de corriente contra potencial de los
electrodos, (a) FTO-TiOz2y (b) CNTs-N-TiOo.
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[11.6 — Sintesis y caracterizacion de peliculas de CsPbBrs

[11.6.1 — Estudio de la influencia del tiempo de depoésito

Las peliculas delgadas de CsPbBrs se sintetizan en un solo paso y
variando el tiempo de depdsito se logra variar el espesor de la pelicula.
Se emplea la técnica de Close Spaced Sublimation (CSS) y como
precursor se emplea polvo de cristales de la perovskita CsPbBrs. Se
utilizan aproximadamente 100 mg del polvo en cada depdsito y se varia
el tiempo entre los 30 y los 60 minutos, el precursor se mantiene a 450
°C y el sustrato a 250 °C, mientras la presion de la camara est4 a 80

mTorr.

[11.6.1.1 — Caracterizacion mediante Espectroscopia Ultravioleta
Visible

Al realizar el andlisis de la caracterizacion optica de las peliculas de
CsPbBrs, centramos nuestra atencion en el intervalo visible del espectro
electromagnético. Para las tres mediciones se emplea como blanco un
vidrio de la misma marca de los que se emplearon para realizar los
depoésitos de CsPbBrs. Al observar los espectros de la Figura 47,
podemos concluir que existe una diferencia entre los espesores de las
muestras sintetizadas, pues a medida que aumenta el tiempo de depdsito
disminuye la transmitancia de la muestra.

Para realizar el estudio de los bordes de absorcion para las peliculas, es
necesario determinar su gap oOptico (Eg). Para determinar los Eg se
realizaron los gréaficos Tauc Plot de (ahv)? contra la energia de los fotones
incidentes hv. Los gaps Opticos determinados después de realizar los
gréaficos y ajustes no presentan tanta diferencia estando entre los 2.29 y
2.32 eV [94].
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Figura 47. Espectros UV-Vis de las peliculas de CsPbBrs. Los nUmeros

en la leyenda corresponden a los tiempos de depdésito.
[11.6.1.2 — Caracterizacion mediante Espectroscopia Raman

Al realizar el analisis de las mediciones centramos nuestra atencion
principalmente en el intervalo de desplazamientos Raman 0-300 cm™,
donde las perovskitas y exactamente la perovskita CsPbBrs presenta los
modos de vibracion caracteristicos. En los espectros Raman de las
peliculas delgadas podemos observar los modos de vibracién entre el
haluro y los metales en la estructura de la perovskita. La Figura 48
muestra los espectros de la perovskita CsPbBr3 que se midieron con un
laser de 785 nm a temperatura ambiente. Principalmente se observan
cuatro sefiales en el espectro Raman, a 52, 74, 127 y 151 cm*. Estas
sefales se pueden asignar a los modos de estiramiento Pb-Br horizontal
o vertical debido a la rigida estructura 3D de perovskita [95, 96].

A través del andlisis del espectro Raman podemos determinar que las
peliculas delgadas presentan la fase de CsPbBrs, por los maximos que

presenta. Podemos descartar la presencia de CssPbBrs porque esta
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estructura presenta modos vibracionales en 86, 126 y 144 cmt. Podemos
concluir que tenemos la fase CsPbBrs y la diferencia en los tiempos de

depdsito no afecta la estructura del material [95, 96].

Intensidad (u. a.)

50 100 150 200 250
Raman shift cm”)

Figura 48. Espectros Raman de las peliculas de CsPbBrs. Los
nameros en la leyenda corresponden a los tiempos de depdsito.

[11.6.1.3 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de

Barrido

Mediante las micrografias SEM de vista superior se puede observar
(Figura 49) la formacioén de estructuras al parecer en forma de columnas
y estan unidas entre si. Al realizar micrografias SEM de vista lateral de
las peliculas se puede observar que existe un incremento en el espesor
de la perovskita a medida que aumenta el tiempo de depdsito, este
comportamiento también se evidencié mediante las medidas realizadas
con el perfilbmetro. Los depédsitos de la perovskita tienen un espesor de

5, 9y 15 um para los depdsitos de 30, 45 y 60 minutos respectivamente.
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Figura 49. Micrografias SEM de las peliculas. Los numeros en la
leyenda corresponden a los tiempos de depdsito.

[11.6.2 — Fabricacion de un diodo de heterojuntura p-n empleando la
perovskita CsPbBrs

Las peliculas delgadas de CsPbBrs se sintetizan en un solo paso durante
45 minutos de depdsito para lograr peliculas de 9 um aproximadamente,
que permitan realizar un proceso de planarizacién de la superficie para
poder evaporar los contactos metdlicos correspondientes. Se emplea la
técnica de Close Spaced Sublimation, (CSS) como precursor se emplea
polvo de cristales de la perovskita CsPbBrs y como sustratos unos vidrios
con un patrén de ITO con una pelicula delgada de un semiconductor de
tipo n 0 p segun la necesidad. Se utilizan aproximadamente 100 mg del
polvo en cada deposito, el precursor se mantiene a 450 °C y el sustrato

a 250 °C, mientras la presion de la camara esta a 80 mTorr.

[11.6.2.1 - Caracterizacion mediante Difraccion de Rayos X (DRX)

Las peliculas de CsPbBrs se depositan mediante el proceso CSS
utilizando cristales de CsPbBrs como precursor. Para una comparacion,
los difractogramas de los cristales (medidos en modo de polvo) y la
correspondiente pelicula depositada por CSS se muestran en la Figura
50. Evidentemente, la pelicula de CsPbBrs conserva la estructura
cristalografica y la fase del material de origen. Los difractogramas
registrados con un angulo de incidencia alto (2 grados) confirmaron la
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pureza de fase en las peliculas. Una comparacion con los patrones de
las fases ortorrombica (ICSD # 97851), cubica (ICSD # 29073) y
tetragonal (ICSD # 109295) revela que los difractogramas de las
peliculas depositadas por CSS coinciden con la estructura ortorrombica
de la perovskita CsPbBr3 [97, 98].

La ausencia de maximos de difraccion a valores 2-theta informados para
los polimorfos Cs4PbBrs y CsPb2Brs muestra la pureza de las peliculas
depositadas. El tamafio de los cristalitos es de aproximadamente 245 nm
y las constantes de red son a = 8.205, b = 11.694 y ¢ = 8.268 A. Las
constantes de red de las peliculas y los cristales son idénticas, ademas

los valores coinciden con los informados para la fase ortorrémbica del

CsPbBrs [97, 98].
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Figura 50. Difractogramas del precursor (cristales de CsPbBrs) y la
pelicula obtenida por CSS.
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11.6.2.2 - Caracterizacion mediante Espectroscopia de

Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Los resultados de XPS para la pelicula de CsPbBrs y el cristal
correspondiente se muestran en la Figura 51. Las energias de enlace
para Cs 3d, Pb 4f y Br 3d coinciden con los valores esperados para
CsPbBrs y son consistentes con lo reportado para las peliculas
procesadas en disolucion y co-evaporadas CsPbBrs3 [99, 100].

En la Figura 51 a'y d se muestran los espectros del Cs 3d para la pelicula
y el precursor respectivamente, en ambos casos la relacion entre las
areas bajo las curvas del ajuste coinciden con una relacién 2 : 3 (3ds :
3dsr2).

Los espectros del Pb 4f de la pelicula y el precursor se pueden observar
en la Figura 51 b y e respectivamente, en ambos casos la relacion entre
las areas bajo las curvas del ajuste coinciden con una relacion 3 : 4 (4fs;2
: 4f712). Pero ademas se puede observar que el precursor presenta cuatro
curvas en su ajuste, correspondiendo el par de menor area a posible
contaminacion de PbBr2 ocluido entre los cristales.

Para la region de energias correspondiente al haldégeno empleado,
podemos ver en la Figura 51 c y f los espectros del Br 3d para la pelicula
y el precursor respectivamente, en ambos casos la relacién entre las
areas bajo las curvas del ajuste coinciden con una relacion 2 : 3 (3ds :
3ds/2).

Ademas, las energias de enlace para cada region estudiada son
exactamente las mismas tanto para el precursor empleado (cristales de
CsPbBrs) como para la pelicula, lo que indica que la estequiometria

CsPbBrs se mantiene después del proceso de CSS.
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Figura 51. Espectros XPS del precursor (cristales de CsPbBr3) y la
pelicula obtenida por CSS. Descomposicion de las sefales de XPS del
Cs 3d, Pb 4f y Br 3d de la pelicula (a, b, c) y el precursor (d, €, f)

[11.6.2.4 - Caracterizacion mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

La morfologia de la superficie de la pelicula depositada (Figura 52a)

muestra granos con un tamafio promedio de 2.5 x 6.5 pum con un
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crecimiento columnar denso como se ve en la seccion transversal en la
Figura 52b. La recristalizacion es evidente después del recocido a 400
°C durante 30 minutos, pues ocurre un aumento del tamafio de grano y
las peliculas se vuelven mas densas (Figura 52c). Una mayor rugosidad
de la superficie de la pelicula procesada con CSS puede dar lugar a
discontinuidades en el contacto metalico superior y provocar mediciones
eléctricas erréneas, por lo que es importante implementar un método de
planarizacion de la superficie. Desarrollamos un proceso de pulido que
redujo la rugosidad de la superficie de una pelicula con un grosor de ~ 9
um de 270 nm (Figura 52d) a ~ 50 nm (Figura 52e) sin dafiar la pelicula,

y con una pérdida minima de material.

Figura 52. Micrografias SEM y AFM de la pelicula obtenida por CSS. (a)
SEM vista superior, (b) SEM vista lateral, (c) SEM vista lateral después
de tratamiento de planarizacion, (d) AFM sin tratamiento de planarizacion,
(e) AFM con tratamiento de planarizacion.

[11.6.2.3 - Caracterizacién mediante Espectroscopia Ultravioleta
Visible (UV-Vis) y Fotoluminiscencia (PL)

El espectro de absorcion de la pelicula de CsPbBrs se muestra en la
Figura 53a empleando estos valores se genera el grafico de Tauc (Figura
53b). Empleando el grafico Tauc se estima que el gap del material de la
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pelicula delgada es de 2,32 eV. El espectro de fotoluminiscencia (PL) de
las peliculas muestran una fuerte emision centrada en 526 nm con un
hombro débil a 546 nm (Figura 53a). En las perovskitas, una banda débil
en el lado de baja energia de la emision de PL cerca del borde de la
banda, como la observada a 546 nm, se ha asociado a varios fendmenos
como las diferencias estructurales entre la superficie y el volumen [101]
y defectos debidos a la falta de homogeneidad del tamafio del grano o
trazas de precursor [102]. Con base en el andlisis de SEM y DRX
(dngulos de incidencia de 0.5 y 2.0 grados), descartamos la falta de
homogeneidad del tamafio de grano y los rastros de precursor. El estudio
de fotoluminiscencia resuelta en el tiempo (TRPL) muestra dos procesos
de decaimiento (Figura 53c) en la pelicula con tiempos de vida de 1.37 y
4.28 ns que son consistentes con los tiempos de decaimiento reportados
para los cristales individuales de CsPbBrs (1.2 y 8.65 ns) y puntos
cuanticos (3.5y 11.4 ns) [95, 103].
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Figura 53. Espectros UV-Vis y PL de la pelicula obtenida por CSS. (a)

espectros UV-Vis y PL de la pelicula de CsPbBrs, (b) grafico de Tauc,
(c) grafico de TRPL.
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[11.6.2.5 — Comportamiento del diodo

Se fabrican diodos de union p-n  con la configuracion
ITO/Ga203/CsPbBrs/Au. Previo a la conformacion de los diodos se
realizan mediciones de efecto Hall donde se demuestra que existe un
contacto 6hmico entre el oro y la perovskita estudiada, ademas se
encontré que el tipo de portadores de carga son los huecos por lo tanto
es un semiconductor de tipo p.

Los diodos resultantes muestran una corriente de fuga inversa de 5x10°8
A/mm? a -5 V (Figura 54a), una capacitancia de 15 pF en un diodo casi
completamente agotado (inserto Figura 54a) y una histéresis J vs. V
insignificante.

Como se muestra en la Figura 54a se pueden observar cuatro regiones
en la curva J-V hacia voltajes positivos. La primera de las regiones seria
muy cerca del cero, donde la corriente se ve afectada principalmente por
la corriente derivada del potencial de polarizacién aplicado; con el
aumento de voltaje de polarizacion, la corriente de recombinacién es
mucho mayor que la corriente de difusion obteniéndose una dependencia
J-V caracteristica de las celdas solares de perovskitas planas. La
segunda estaria entre los 0.2 - 0.7 V, en este caso la corriente esta
controlada por la corriente de recombinacion. La tercera entre los 0.7 -
2.0 V el incremento de la pendiente de la curva es debido a la corriente
de difusion. Finalmente, en la cuarta a potenciales superiores la curva
solo estd controlada por la corriente de difusion y limitada por la
resistencia en serie del diodo [104].

El comportamiento de la curva |-V de la heterojuntura Ga203/CsPbBr3 fue
examinado utilizando el modelo de emisién termiénica [105]. De acuerdo
con este modelo, la unidn bajo polarizacion directa tiene la relacion 1-V

siguiente:
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I[=1 v
= l1g |exp m -1

donde V es el voltaje de polarizacién aplicado (en V), | es la corriente
medida, Is es la corriente de saturacion, g es el valor absoluto de la carga
electronica (en C), T y k son la temperatura absoluta y la constante de
Boltzmann, respectivamente, y n es el factor de idealidad (en el caso ideal
n = 1, si el mecanismo de transporte no se rige exclusivamente por un
proceso de emision termoionica, n> 1). La corriente de saturacion Is se

expresa como.

donde A es el area de union, A * es la constante efectiva de Richardson
y ®s es la altura de la barrera en la interfaz Ga203/CsPbBrs. De la
pendiente y el intercepto del ajuste lineal entre 0.7 a 2.0 V en la gréfica
del In(l) vs. V obtenemos el factor de idealidad, n = 5.1, y la altura de la
barrera, ®s = 0.9 eV. El valor del factor de idealidad aclara que el
comportamiento del diodo se desvia del ideal [105]. Esto puede deberse
a la presencia de estados superficiales en los materiales empleados. El
valor de ®s corresponde a la diferencia energética entre los fondos de las
bandas de conduccion de la perovskita y el 6xido de galio.

En la Figura 54b se muestra la estructura de bandas del diodo, las
posiciones del borde de la banda de la pelicula delgada CsPbBrs se
determinaron experimentalmente utilizando Photoelectron Spectroscopy
in Air (PESA), Kelvin Probe y las mediciones de transmitancia Optica, los
valores correspondientes a el fondo de la banda de conduccion y el tope
de la banda de valencia son -3.0 y -5.3 eV, respectivamente. Las
alineaciones de banda favorables y el valor de gap del Ga20O3 permitieron
una baja corriente de fuga y una rectificacién de diodos superior a cuatro

ordenes de magnitud (Figura 54a), que es significativamente superior a
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la reportada para el diodo CsPbBrs/ZnO [106]. El valor de la diferencia
entre los fondos de las bandas de conduccién de la perovskita y el 6xido
de galio concuerda con el encontrado al examinar la heterojuntura
utilizando el modelo de emision termidnica, siendo en ambos casos de
09eV.
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Figura 54. Diodo de la pelicula obtenida por CSS. (a) curva Densidad
de Corriente vs. Voltaje en oscuridad del diodo, en el inserto se muestra
el gréfico de Capacitancia vs. Voltaje, (b) diagrama de bandas del diodo.

111.6.2.6 — Respuesta espectral

La respuesta espectral y los tiempos en el aumento y la disminucion de
la fotocorriente se muestran en la Figura 55.

La respuesta espectral es la relacion entre la corriente generada por la
celda solar y la energia incidente en la celda solar. El maximo de la
respuesta espectral es a 528 nm que coincide con el espectro de
absorcién (Figura 53a). La respuesta espectral esta limitada a longitudes
de onda largas por la incapacidad de los semiconductores para absorber
fotones con energias menores a la energia del gap.

La medicion del tiempo en la subida y bajada de la fotocorriente se
midieron exponiendo el dispositivo a un laser de 405 nm (Figura 55). El

tiempo de subida se define como el tiempo requerido para que la
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fotocorriente aumente del 10% al 90% del valor maximo, mientras que el
tiempo de bajada es el tiempo que tarda la fotocorriente para disminuir
del 90% al 10% en el periodo de apagado. El tiempo estimado de
aumento/disminucion de los diodos fue de 190/460 ps, que es mucho
mas corto que el informado anteriormente para diodos basados en
CsPbBr3 [106, 107] y fotoresistores [108]. El rendimiento superior de los
dispositivos fabricados, incluso sin una capa de transporte de huecos, se
atribuye a la pureza de fase CsPbBrs, los grandes granos columnares de

las peliculas depositadas por CSS y la pelicula de semiconductor tipo n
(Gaz203) de banda ancha.
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Figura 55. Respuesta espectral del diodo de pelicula delgada Gaz03 /
CsPbBrs (a) y Estimacion del tiempo de subida / bajada (b).

[11.6.2.7 — Evaluacién de la respuesta fotovoltaica del diodo

Se estudia el comportamiento fotovoltaico del diodo de CsPbBrs, el
dispositivo presenta una configuracion ITO/Gaz203/CsPbBrs/Au. Se
demuestra que el dispositivo bajo la iluminacion de AM 1.5G, tiene un
rendimiento adecuado y los resultados de las curvas de Densidad de
Corriente vs. Voltaje para dos de las celdas se muestran en la Figura 56.

Los valores promedios de los distintos parametros calculados a partir de
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la curva J vs. V de las diferentes celdas testeadas son las siguientes: Voc
=1.21V, Jsc= 4.5 mA/lcm?, FF = 50%, n = 2.8%.

La curva J-V muestra corriente de saturacion en una polarizacion directa.
En general, la saturacion se debe a una barrera para la corriente del
diodo, una posible explicacion es la existencia de una barrera de contacto
posterior. Es por eso que, al aumentar la polarizacion eléctrica directa, la

corriente directa se satura exhibiendo una forma plana [109, 110].

Densidad de Corriente mA/cm?

0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

Voltaje (V)

Figura 56. Curvas de Densidad de Corriente vs. Voltaje. Las mediciones
se realizaron bajo iluminaciéon del diodo de CsPbBrs. Las curvas
presentadas son de dos celdas distintas con la misma estructura.

En la Tabla 4 se muestra un resumen de algunos dispositivos
conformados con la misma perovskita estudiada por nosotros (CsPbBr3),
aunque obtenida por otros métodos de sintesis como la co-evaporacion
y disolucion. Se proporcionan los parametros de celdas solares
estudiados por nosotros con la finalidad de realizar una comparacion
como: la eficiencia de conversién de energia (PCE), el voltaje de circuito

abierto (Voc), la corriente de cortocircuito (Jsc) y el factor de llenado (FF).
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Tabla 4. Resumen de parametros de celdas, de algunos dispositivos
basados en peliculas delgadas de CsPhbBrs.

Dispositivos PCE | Vo Jsc FF | Ref.
(%) | (V) | (mA/cm?) | (%)
ITO/PEDOT:PSS/CsPbBrs/PCBM/Ag 3.9 | 0.94 5.9 70 | [111]
FTO/TiO2/CsPbBrs QD/spiro-OMeTAD/Au 4.2 | 0.86 8.6 57 | [112]
FTO/CsPbBrs/C 2.4 | 1.05 4.6 48 | [113]
FTO/TiO2/CsPbBrs/C 54 | 1.13 6.8 70 | [114]
ITO/Ga203/CsPbBra/Au 28 |1.21 4.5 50 *

* Resultados de esta tesis doctoral

Al comparar los parametros de celda obtenidos con los resultados de
otros trabajos, podemos sacar como conclusiéon que es necesario el
estudio de la incorporacion de algun material extractor de huecos del
material fotoactivo (CsPbBr3) para lograr mejores porcentajes de

eficiencia de conversion de energia.

En este trabajo de tesis se han estudiado factores que pueden afectar el
crecimiento, las propiedades y estructura de los CNTs. Se estudiaron
varios métodos de sintesis para varios semiconductores para poder
conformar un material compuesto con el fin de ser empleado como
fotodnodo en la reaccion de fotolisis de agua.

Ademas, se implementé un método novedoso para obtener peliculas
delgadas de perovskitas con las propiedades y estructura necesarias
para conformar un diodo de juntura p-n. Fue evaluado el desempefio

como celda solar del diodo obtenido.
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Capitulo IV. Conclusiones

Se fabricaron peliculas delgadas de alimina porosa (AAO) con
dimensiones controladas. Se demostré que el tratamiento de recocido y
electropulido a las ldminas de aluminio antes de las anodizaciones, es
adecuado para obtener superficies planas y regulares. El tiempo mas
adecuado para el ensanchamiento de poro de las AAO es 50 minutos,
pues los poros en ambas caras presentan un didmetro similar (~60 nm)

y la membrana sigue siendo robusta.

Se fabricaron nanotubos de carbono (CNTs) mediante la técnica CVD
utilizando las membranas de alimina porosa como plantilla. Se demostré
la influencia de la temperatura de sintesis, el flujo de gas precursor de
carbono y el dopaje con nitrégeno en las propiedades eléctricas de dichos
materiales. Sintetizando nanotubos de carbono dopados con nitrégeno,
logramos obtener CNTs delgados (~2 nm de espesor de pared) y con

baja resistencia eléctrica (~10 Q).

Se obtuvieron peliculas delgadas de hematita mediante la técnica CVD,
utilizando sustratos transparentes conductores (FTO). Se realizé un
estudio de la influencia de la distancia entre el material precursor y los
sustratos, sobre las propiedades fotoelectrocataliticas, encontrandose
una distancia 6ptima para el crecimiento del semiconductor. Ubicando los
sustratos a 18 cm del material precursor se logra obtener una pelicula de
hematita con un espesor de alrededor de 220 nm y un valor maximo de

fotocorriente cercano a 2.5 mA/cm?2.

No se obtuvieron los depositos de hematita en el interior de los CNTs por
CVD, nipor ALD. Por CVD la temperatura y el oxigeno presente destruian

los CNTs y mediante ALD el ozono reacciona con los CNTs y destruia el
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depdsito de carbon. En ambos casos se demostro por la desaparicion de
las bandas Raman caracteristicas de los nanotubos de carbono entre los
1000 — 1800 cm™.

Se lograron los depdsitos de dioxido de titanio en el interior de los CNTs
mediante ALD. Las muestran presentaban los maximos Raman
correspondientes a la fase anatasa entre los 0 — 800 cm™ y los puntos
caracteristicos del plano cristalino (101) mediante SAED Se
comprobaron las propiedades fotoelectrocataliticas de los fotodnodos
conformados por CNTs y diéxido de titanio observandose un valor

maximo de fotocorriente cercano a 0.25 mA/cm?.

Se fabricaron peliculas de buena calidad y con dimensiones controladas
de CsPbBrs variando el tiempo de depdsito. Se establecié un método
para obtener peliculas de CsPbBrs en un solo paso empleando la técnica
CSS. Las peliculas obtenidas con dimensiones entre los 5 — 15 um
presentan los difractogramas con los maximos entre los 10 — 60 grados
que corresponde a la fase ortorrémbica, lo cual fue ratificado por los

maximos de los espectros Raman entre los 0 — 200 cm™.

Se fabricaron los diodos ITO/Ga203/CsPbBrs/Au con buenas
caracteristicas para ser empleados en distintas aplicaciones. Los
dispositivos construidos tienen una buena respuesta espectral, con una
absorcion de la luz de longitudes de ondas inferiores a los 528 nm y un
buen comportamiento como diodo p-n. Se comprobaron las propiedades
fotovoltaicas de los diodos fabricados obteniéndose una eficiencia de

conversion de energia de 2.8 %.
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Recomendaciones

Para lograr obtener los depdsitos de hematita en el interior de los CNTs
mediante ALD, se puede emplear como precursor de hierro el terc-
butoxido de hierro(lll). La temperatura de volatilizacion de este precursor
es de 100 °C, reacciona con el agua y la temperatura de obtencion de la
hematita es de 170 °C. Por lo tanto, empleando la técnica ALD se podria
obtener el fotoanodo conformado por CNTs y hematita y de esta manera

obtener un buen valor de fotocorriente.

Los fotoanodos conformados por CNTs y diéxido de titanio presentan un
valor maximo de fotocorriente cercano a 0.25 mA/cm?. Modificando o
dopando el semiconductor con nanoparticulas de oro, iones cobalto(lll),
iones hierro(lll), iones vanadio(lV), se pudiera incrementar la eficiencia
de fotoconversion de energia solar a energia quimica. Este incremento
es debido a que se crean nuevos niveles energéticos que hacen que

disminuya la energia del gap del semiconductor.

Para mejorar la eficiencia de conversion de energia de los diodos
obtenidos ITO/Ga203/CsPbBrs/Au, se pudiera incorporar un extractor de
huecos. Son varios los materiales que pueden emplearse con esta
finalidad, spiro-OMeTAD, PTAA, pintura de carbon, etc. Con el uso de
materiales extractores de huecos y electrones se puede mejorar el

comportamiento de estos diodos.
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Anexos

Anexo |I: Modelo de curva de corriente en funcion del tiempo durante el
proceso de anodizacion a voltaje constante y etapas de formacion de

poros propuesto. Asi se puede entender el comportamiento de las curvas
de anodizacion [75].
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Anexo 1I: Micrografias SEM de muestras de CNTs sintetizados a
diferentes temperaturas. Las temperaturas en las micrografias

corresponden a la cual se realiz6 la sintesis y los valores a los diametros
promedios de poros.




Anexo llI: Imagenes de los electrodos FTO modificados con hematita.
Todas las muestras tienen un color rojizo parecido al ladrillo, que se
oscurece a medida que aumenta la distancia entre los sustratos y el

precursor. Los numeros corresponden a la distancia en centimetros de la
salida del horno tubular empleado.
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Anexo IV: Imagenes de las AAO con CNTs antes y después de realizar

el depdsito de hematita empleando la técnica CVD. Se emplea un horno
tubular OTF-1200X de la empresa MTI KJ Group.

FTO

CVD
(450-550 °C)

50-100 mg Fe(Cp),
60 min

Anexo V: Imagenes de las AAO con CNTs antes y después de realizar el

depodsito de hematita empleando la técnica ALD. Se emplea un equipo
Savannah S-100 de la empresa Cambridge Nanotech.

ALD
(200 °C)

Fe(Cp),
1000 ciclos




Anexo VI. Micrografias SEM de muestras de CNTs dopaods con
nitrogeno sin modificar y modificados con dioxido de titanio por ALD, los
valores corresponden a los diametros promedios de poros. Se emplea un
equipo Savannah S-100 de la empresa Cambridge Nanotech.

CNTs -TiO,
41 1.0 nm

Mag =500.00 KX  Signal A= InLens ZEISS| 100 nm Mag=500.00 KX  SignalA=InLens Date :8 Nov 2018 p—
WD = 59 mm EHT = 10.00kV Time :16:26:12 i WD = 60mm EHT = 10.00kV Time :16:30:30

Anexo VII: Imagenes de las peliculas de CsPbBrs con distintos tiempos
de depdsito los cuales se indican en la imagen. Todas las muestras
tienen un color amarillo-naranjo, que se oscurece a medida que aumenta
el tiempo se exposicidn al precursor.




