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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis, procesamiento y
caracterizacion de peliculas delgadas de BaTiOs puro y BaTiOs; dopado con Cu?*.
Los materiales base fueron preparados mediante la ruta quimica sol-gel y
depositados por la técnica spin-coating, sobre laminillas comerciales de vidrio y
cuarzo recubiertas con Indium tin oxide (ITO). Las peliculas fueron sometidas a
una etapa de secado de 150 °C por 10 min y posteriormente, tratadas
térmicamente por calentamiento convencional y Rapid thermal annealing (RTA).
Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas mediante, difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), perfilometria, histéresis
ferroeléctrica, reflectancia difusa (RD), efecto fotovoltaico mediante curvas de

corriente-voltaje, y resistividad eléctrica.



INTRODUCCION

La ferroelectricidad es una propiedad de los materiales dieléctricos no
centrosimétricos que presentan una polarizacion espontanea, la cual puede ser
revertida mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo. Entre los
materiales que presentan esta caracteristica, encontramos una gran variedad,
tanto de caracter organico, como inorgénico, que han sido ampliamente utilizados
en la fabricacion de diversos dispositivos electronicos como capacitores,
actuadores, memorias no volatiles, sensores piezoeléctricos, celdas solares y
fotodetectores. Entre los materiales ferroeléctricos ceramicos el BaTiOz es uno de
los materiales ferroeléctricos mas ampliamente estudiados y ha sido utilizado para
la fabricacién de capacitores, dispositivos piezoeléctricos y mas recientemente en
dispositivos optoelectronicos. Particularmente, su aplicacion en la fabricacion de
dispositivos optoelectrénicos ha llamado la atencion de la comunidad cientifica,
proyectdndose como una opcion prometedora para el desarrollo de nuevas
tecnologias como fotodetectores, fotodiodos, fotorresistencias y otras tecnologias

de conversion de energia como las celdas solares.

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis, procesamiento y
caracterizacion de las propiedades estructurales, épticas y eléctricas de peliculas
delgadas de BaTiO3y BaTiO3z dopado Cu (BaTiO3:Cu).

El contenido de este trabajo de tesis se encuentra estructurado como se

describe a continuacion:

En el capitulo 1 se denota como generalidades enmarca el planteamiento del
problema, objetivos generales y especificos, hipotesis, justificacién y los alcances

del presente trabajo.

En el capitulo 2 se presentan los conceptos generales fundamentos teoricos
basicos para facilitar el entendimiento de la parte experimental y discusion de
resultados. Conjuntamente, en este capitulo se presenta una breve explicacion

acerca de cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas.



En el Capitulo 3 se presenta desarrolladamente la metodologia experimental
bajo la cual se realizo este trabajo, desde la sintesis quimica, hasta la preparacion

de las peliculas delgadas y su caracterizacion.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
de los materiales y las peliculas delgadas fabricadas, asi como su analisis y

discusion.
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CAPITULO |
GENERALIDADES



1.1 Planteamiento del problema

En la actualidad, el incremento acelerado de la poblacion mundial ha generado una
gran demanda energética, la cual es sostenida mediante la utilizacion de los
llamados combustibles fésiles como el petroleo, gas natural y el carbén. En el afio
2010 se reportd que la demanda energética global era cubierta mayormente por
combustibles fésiles en un (86% aproximadamente) [1]—[3], lo cual ha generado una
fuerte problematica de contaminacion ambiental y en consecuencia problematicas
graves de salud. Ademas, los combustibles fosiles son una fuente no renovable de
energia, la cual estd destinada a ser agotada eventualmente. Por lo tanto, la
busqueda y desarrollo de nuevas tecnologias basadas en la utilizacion de fuentes
limpias y renovables como la energia solar es un tema de sumo interés a nivel

mundial.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

= Sintetizar, preparar y caracterizar peliculas delgadas del sistema BaTiOz y
BaTiO3:Cu para determinar sus propiedades estructurales opticas-eléctricas y

posibles aplicaciones optoelectronicas.

1.2.2 Objetivos especificos

» Sintetizar BaTiO3 y BaTiO3:Cu mediante la ruta quimica de sol-gel, usando
acido acético.

» Preparar peliculas delgadas mediante la técnica spin-coating.

= Tratar térmicamente las peliculas mediante calentamiento convencional y
RTA.

= Determinar las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las peliculas

fabricadas para posibles aplicaciones optoelectrénicas.



1.3 Hipotesis

Los materiales ceramicos ferroeléctricos libres de plomo, y en particular el BaTiO3
puede ser una opcion viable para ser utilizado en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos como fotodetectores. Asi mismo, el dopaje de BaTiO3 con metales
de transiciéon como el cobre (Cu) podria mejorar el desempefio de estos dispositivos
mediante la modificacién de las propiedades fisicas.

1.4 Justificacion

Los materiales ferroeléctricos hoy en dia se han proyectado como una opcién
deseable y tangible para la elaboracién de dispositivos optoelectronicos, en particular
el BaTiO3 puesto que ya ha sido utilizado en aplicaciones como memorias USB,
microfonos, capacitores, por mencionar algunos casos; por lo tanto; esta
investigacion sobre las propiedades del BaTiOsz, su sintesis, depdsito y
caracterizacion permitira obtener mayor conocimiento para proponer mejoras en
cuanto a su elaboracién asi mismo, en sus caracteristicas optoelectronicas, por
medio de la ruta mencionada sol-gel y usando una técnica simples de depdsito como
spin-coating. Hoy en dia el impulso que se esta generando hacia el area de la
Ciencia de los materiales es un campo multidisciplinario que estudia conocimientos
fundamentales sobre las propiedades fisicas de la materia y los aplica en varias
areas de la ciencia y la ingenieria, ha llegado a entrelazarse con la Ingenieria
Electromecanica, ya que ésta también se ha enfocado al disefio de nuevos
materiales y tecnologias que provengan de materiales de bajo costo y que tengan
alta disponibilidad, ademas de ser de facil procesamiento y no representan riesgos a
la salud y el medio ambiente. Es por ello, que este trabajo de obtencién y
caracterizacion de peliculas delgadas ferroeléctricas a base de BaTiOs elaboradas
por la ruta sol-gel y depositadas por spin Coating permitira fortalecer esa relacion y
tener la oportunidad de proponer y experimentar como Ingeniero Electromecanico el

desarrollo de técnicas para la creacion de nuevos materiales los cuales sean



tangibles para su posible aplicacion en la generacion y desarrollo de nuevas
tecnologias y contribuir de esta manera a la sociedad y al medio ambiente.

1.5 Alcances

Elaborar peliculas delgadas semiconductoras a base de BaTiO3; y BaTiO3;:Cu con
diferentes concentraciones de dopaje de Cu®* mediante la técnica quimica sol-gel
estableciendo condiciones practicas para obtener recubrimientos bien adheridos al
sustrato. Conocer sobre los parametros de depdsito y tratamientos térmicos para
hornear las muestras sin ser destruidas y finalmente analizar y estudiar las

propiedades eléctricas, Opticas y estructurales de las diferentes peliculas obtenidas.

1.6 Limitaciones

Debido a la gran cantidad de estudiantes que recibe el Cinvestav unidad Querétaro y
al tiempo establecido para la realizacién de este trabajo de tesis, se mencionan
algunos contratiempos que no permitieron culminar el trabajo de acuerdo a los

objetivos planteados, de forma satisfactoria desde una perspectiva personal.

e Existe escasa bibliografia de acuerdo a la tematica para la elaboracion de
peliculas de BaTiO3; y BaTiO3;:Cu mediante la ruta quimica sol-gel, asi como
tratamientos térmicos.

e Cantidad limitada de reactivos por parte de la institucion para el desarrollo de
practicas y asi obtener la elaboracién de las diferentes sintesis (estructuras).

e Tiempo de demora en la de entrega de la materia prima, ocasionando retrasos
en el proceso practico. Y revisidon de los resultados de cada proceso.

e No se cuenta con el equipo de proteccibn personal necesaria,
especificamente con las mascarillas para la colocacion de contactos de oro.

e Tiempo de espera para realizar la respectiva caracterizacion de las muestras
ya sea estructural, optica o eléctrica afectando los muestreos y obtencion del

analisis.



CAPITULO II
MARCO TEORICO



2.1 Materiales dieléctricos

Un material dieléctrico es comunmente designado como un mal conductor de
electricidad (aislante eléctrico). Ademas, los materiales dieléctricos tienen la
caracteristica de que al ser sometidos a la accion de un campo eléctrico externo
forman dipolos eléctricos. Asi, podemos decir que todos los materiales dieléctricos

son aislantes, pero no todos los aislantes son dieléctricos.

Los materiales dieléctricos se subdividen en tres grupos distintos segun las
propiedades fisicas que presentan, como se observa en la Figura 2.1. Segun este
esquema, podemos observar que todos los materiales ferroeléctricos presentan un
conjunto de propiedades piroeléctricas, piezoeléctricas y dieléctricas. Sin embargo,
existen materiales piroeléctricos que no son ferroeléctricos, asi como piezoeléctricos

qgue no son exhiben piroelectricidad ni ferroelectricidad [4].

Dieléctrico

/ Piezoeléctrico \

Figura 2.1. Esquema de clasificacion de los materiales dieléctricos segun las propiedades que

presentan.
2.1.1 Materiales ferroeléctricos
Los materiales ferroeléctricos son aquellos que poseen una polarizacion espontanea

en ausencia de un campo eléctrico externo, en donde el vector de polarizacion

espontanea, puede cambiar su orientacion. La Figura 2.2 muestra un ciclo tipico de

6



histéresis ferroeléctrica donde se observa el efecto orientaciénal que tiene un campo
eléctrico externo sobre los dominios ferroeléctricos. Inicialmente, los dominios
ferroeléctricos se encuentran orientados al azar como se muestra en el (punto 1),
posteriormente, al incrementarse la intensidad del campo eléctrico externo, los
dominios comienzan a alinearse progresivamente en la direccién del campo (punto
2), hasta un punto donde todos los dominios se encuentran alineados en la misma
direccidon (punto 3), alcanzando la polarizacion maxima o de saturacion (PS). Si se
reduce el campo eléctrico externo, hasta cero (E = 0), cierta cantidad de dominios
quedan alineados en la misma direccidn, mientras que otros regresan a la posicion
original en la que se encontraban antes de ser sometidos a la accion del campo
eléctrico externo. La parte de los dominios que permanecen alineados fuera de la
accion de un campo eléctrico se conoce como polarizacion remanente (PR). Al
incrementarse el campo eléctrico en direccion opuesta, los dominios ferroeléctricos
son nuevamente orientados, ocurriendo los mismos fendmenos de alineacién de
dominios ferroeléctricos pero con signo contrario, formando un ciclo de histéresis

ferroeléctrica tipico (ver Figura 2.2) [5], [6]

Polarizacion
(P)

L=t 4 Polarizacion de saturacion (PS)

Polarizacion remanente (PR)

» Campo (E)
eléctrico

Figura 2.2. Ciclo tipico de histéresis ferroeléctrica. Dénde: Polarizacién PR es la polarizacién

remanente, PS es la polarizacion de saturacion y E es el campo eléctrico externo aplicado.



Los materiales ferroeléctricos experimentan varias transiciones de fase las
cuales conduce a fuertes anomalias en las propiedades estructurales, eléctricas,
elasticas y térmicas. Particularmente en ceramico ferroeléctrico BatiO3 atraviesa
diferentes transiciones de fase con respecto al cambio de temperatura [7], siendo la
mas importante, la transicion donde el material pierde sus caracteristicas
ferroeléctricas para comportarse como un material puramente paraeléctrico. Esta

transicion se observa en la llamada temperatura de Curie (TC) [8].

2.1.2 Materiales piezoeléctricos

Los materiales piezoeléctricos se caracterizan por adquirir una polarizacion eléctrica
al ser sometidos a tensiones mecénicas, produciendo una diferencia de potencial y
cargas eléctricas en su superficie como se muestra en la Figura 2.3. Por otro lado,
las aplicaciones de la piezoelectricidad estan relacionadas con la transformacion de
tensiones mecanicas en sefiales eléctricas y viceversa (captadores de presion, de
fuerza o de aceleracién, transductores electroacusticos). Sin embargo, el uso de
BaTiO3; para aplicaciones piezoeléctricas estd limitado por el pequefio coeficiente

piezoeléctrico de la fase tetragonal, estable a temperatura ambiente [9], [10].

Metal

l ABX,
S ' ) : . 1) 4 ’ ' . * ’/’,//'
T

Voltaje

Compresion produce
electricidad

Figura 2.3. Esquema general del efecto piezoeléctrico.



2.1.3 Materiales piroeléctricos

El efecto piroeléctrico consiste en la polarizacion eléctrica de un material cuando este
experimenta un cambio de temperatura, por lo que dicho cambio de temperatura
induce campo eléctrico en el interior del material. El efecto piroeléctrico ha sido
utilizado para la fabricacion de una gran variedad de dispositivos, como son
pirébmetros, sensores infrarrojos, detectores de llamas, detectores de CO., entre otros
[11].

2.2 Estructuratipo perovskita

Las perovskitas son una familia de materiales ceramicos ferroeléctricos con una
estructura comun ABX;3 derivada del mineral Titanio y Calcio (CaTiOgs). De acuerdo a
la estructura ABX3, A y B son cationes de distintos tamafios, mientras que X es un
anioén, tipicamente el oxigeno que esta dispuesto en forma octaédrica, por lo que Ay
B tienen una carga total de 6' para alcanzar la neutralidad del compuesto. Su
estructura puede describirse como octaedros de BXg donde el cation A esta
ocupando los huecos octaédricos como se representa en la Figura 2.4 [12]-[14].

Figura 2.4. Estructura cristalina tipo perovskita, donde A y B representan cationes de diferentes

radios i6nicos y X corresponde al atomo de oxigeno ™.



2.2.1 Titanato de bario

El Titanato de bario es uno de los materiales electro ceramicos mas estudiados, esto
debido a las propiedades piezoeléctricas, piroeléctricas y ferroeléctricas que
presenta. El BaTiO3; fue el primer material ferroeléctrico descubierto, y se utiliza
ampliamente en la fabricacién de diversos dispositivos y componentes electronicos.
Sus propiedades dieléctricas le han convertido en un material basico en la
fabricacion de condensadores ceramicos. Sin embargo, algunos aspectos
relacionados con los mecanismos fisicos y quimicos que gobiernan las propiedades y
comportamiento del material, aln son objeto de discusion. Los continuos avances del
procesamiento aportan nuevos datos que obligan a revisar algunos de los analisis de

los materiales efectuados anteriormente.

El BaTiO3; presenta una simetria tetragonal atravesando por diferentes
transiciones de fase con la temperatura, como se muestra en el diagrama de la
Figura 2.5. El BaTiO3; exhibe una red cristalina romboédrica a temperaturas inferiores
a - 87 °C. Al aumentar la temperatura en un rango de aproximadamente -88 a 0 °C
en la que se establece una estructura ortorrombica, la estructura cristalina adquiere
una simetria tetragonal de 1 a 130 °C y a temperaturas superiores de 131 °C y hasta
1460 °C se establece una simetria cubica, y finalmente superiores a 1460 °C aparece
la fase hexagonal [8], [15], [16].

130 - 1460°C__ D —&» Ba
(5 -~ H

: ffj) l’ R
Fris2:

Cubica

-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)

Figura 2.5. Transiciones de fase en funcion de la temperatura real del ferroeléctrico BaTiO3,
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2.2.2 Soluciones solidas

La mezcla homogénea de dos o mas clases de atomos en estado solido se le conoce
como solucion sélida. Se denomina solvente a la mezcla mas abundante y soluto a la
mezcla menos abundante. Las soluciones solidas se pueden dividir en dos grandes
grupos, sustitucionales e intersticiales, como se observa en la Figura 2.6 [17]. Para
que una solucién solida pueda formarse, debe cumplir con las llamadas reglas de
Hume-Rothery la cual dice que los dos atomos del elemento deben ser similares en

radio atdmico, estructura cristalina, electro-negatividad y valencia.

a) b)

Soluciones sélidas sustitucionales Soluciones sdélidas intersticiales

Figura 2.6. Tipos de soluciones sdlidas. a) Solucién solida sustitucional y b) Solucién solida

intersticial.

a) Soluciones solidas sustituciénales: En las soluciones sdlidas de
sustitucion, los atomos de soluto (impureza) sustituyen, en términos de
posicién a atomos de la matriz [18].

b) Soluciones sdélidas intersticiales: En las soluciones sélidas intersticiales,
los atomos de soluto se sitian en los espacios que hay entre los atomos de
la matriz. Se pueden formar soluciones sélidas intersticiales solo cuando el
atomo de la matriz es mucho mayor que el otro, de modo que los espacios
de la matriz sean suficientemente grandes para que el soluto (impureza) se

posicione en los espacios [19].
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En la literatura se encuentran reportados diversos estudios referentes al dopaje,
de BaTiO3, como el BaTiO3:Cu, BaTiO3:Ni, BaTiO3:Cr y SrTiO3:Pt, entre otros. El
dopaje de materiales tiene la finalidad de mejorar el desempefio del BaTiO3; mediante
la mejora de las propiedades del material base. En la Figura 2.7 se muestra la celda

unitaria del BaTiOs3, y el proceso de dopaje por sustitucion [20]-[22].

Figura 2.7 Estructura de BaTiOs;donde se observa la posicion en la que se incorporan los iones
de Cu*

2.3 Peliculas delgadas

Las llamadas peliculas delgadas, son capas de materiales de diferente naturaleza, ya
sean materiales metalicos, ceramicos y/o sustancias organicas con espesores que
van desde algunos cuantos handmetros hasta algunos cientos de micrémetros, por lo
gue se puede despreciar efectos fisicos. La fabricacion de peliculas delgadas es
ampliamente conocida como una tecnologia bien establecida, debido a que ha
estado presente en nuestras vidas desde hace mucho tiempo en el desarrollo de
aplicaciones tales como dispositivos electrénicos, recubrimientos Opticos y celdas

solares [23].
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2.3.1 Técnica de fabricacion de peliculas

2.3.1.1 Spin-Coating

El recubrimiento por spin-coating (ver Figura 2.8) se ha utilizado durante muchos
afios como una técnica sencilla y de bajo costo para el depésito de peliculas
delgadas. El proceso tipico consiste en depositar un liquido de interés sobre la
superficie del sustrato, entre 3000 y 5000 revoluciones por minuto (RPM), para
formar una cepa delgada y homogénea del liquido sobre el sustrato. Posteriormente,
la pelicula formada es sometida a una etapa de secado, para eliminar el exceso de
disolvente. El espesor final de la pelicula y otras propiedades dependeran de la
naturaleza del compuesto (viscosidad, velocidad de secado) [24]-[27].

(1)

o) 0) )

Oblea Dispersion Dispersion Oblea recubleria
on la oblea al girar

Figura 2.8. Proceso de recubrimiento por spin-coating.

2.4 Sol-Gel

El proceso sol-gel (Figura 2.9) es una ruta quimica que permite la fabricacion de
materiales amorfos y policristalinos con caracteristicas especiales en su composicion
y propiedades. El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas o camulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y
condensacion de éste sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel). El
solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogera
expulsando el solvente y agua residual. Al término del tiempo de envejecimiento, por
lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio

del poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un
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tratamiento térmico, al final del cual obtendremos nuestro material en forma de

monolito o de pelicula delgada [16], [28]-[31].

Pelicula

Pelicula densa

Gel humedo
Fibra ceramica Cerdmica densa
a
Calor
-
C
Polimerizacion
Hidrolisis
/ N
SN Aerogel
Extracciébn

de solvente

Fibra ceramica Q

Figura 2.9. Diagrama esquemético de ruta quimica sol-gel para obtencién de recubrimientos y

polvos.
2.5 Dispositivos optoelectrénicos

El uso de los semiconductores en la actualidad tiene una amplia gama de
aplicaciones, entre las cuales destaca su utilizacion en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos. Esta clase de dispositivos permiten convertir sefiales dpticas en

sefales electrénicas o viceversa estos dispositivos se derivan en 3 clases:[32], [33].

e Fotodetectores.
e Dispositivos generadores de luz.
e Celdas solares.
2.5.1 Fotodetectores
» Fotodiodo: Es un semiconductor construido con el tipo de unién P-N, este

elemento es sensible a la presencia de luz visible e incluso infrarroja, esta
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construido de modo tal que la luz pueda alcanzar la juntura P-N y generar
portadores debido al efecto fotoeléctrico. De este modo, se producira una
corriente eléctrica proporcional a la intensidad de la luz incidente (Figura 2.10).
El funcionamiento del fotodiodo radica en la separacion de los pares electron-
hueco generados por la radiacion que atraviesa la zona desierta de la juntura
P-N. El campo eléctrico presente en la juntura es el que retira una rapida
recombinacion de los pares generados, que son arrastrados hasta las

regiones de conduccion generando asi una corriente eléctrica.

FOTONES e Hueco
@ Electron
| T— ® > ——
P b ®o—. ! N
| — ®o—— !

Hueco Electron

Figura 2.10. Esquema interno de un fotodiodo.

Fototransistor: Un fototransistor es un elemento electrénico que se basa en
la luz como el mecanismo de control de compuerta y regulador de corriente.
La mayoria de los fototransistores se fabrican con forma de un transistor, lo
que significa que se utiliza una estructura de base-colector-emisor. La
principal diferencia es que el material semiconductor base esta disefiado para
que sea sensible a una fuente de iluminacion. A medida que los fotones entran
en la estructura base, se convierten en un flujo de corriente, estos dispositivos
se utilizan en muchos circuitos eléctricos que tienen importantes
sensibilidades a la luz. Esto puede incluir alarmas de incendio y equipos de
computadora como reproductores de CD o dispositivos infrarrojos.

Optoacoplador: Un optoacoplador es un es un componente electronico el
cual se utiliza como transmisor y receptor dptico es decir pueden transmitir de

un punto a otro una sefial eléctrica sin necesidad de conexion fisica ni cables
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(por el aire), mediante una sefial luminosa, Por lo que también se llaman opto

la senal.

Interruptor la Figura 2.11 muestra el funcionamiento interno de este al recibir
Emision Detector

@ iz ) O_O Interruptor cerrado
de luz de luz
O Interruptor abierto

Figura 2.11. Funcionamiento basico de un optoacoplador.

» Fotorresistencia: Una fotorresistencia es un componente electronico
cuya resistencia disminuye con el aumento de intensidad de luz
incidente. Un fotorresistor estd hecho de un semiconductor de alta
resistencia. Si la luz que incide en el dispositivo es de alta frecuencia, los
fotones son absorbidos por la elasticidad del semiconductor dando a los
electrones la suficiente energia para saltar la banda de conduccién. El
electrén libre que resulta (y su hueco asociado) conduce electricidad, de
tal modo que disminuye la resistencia. Un dispositivo fotoeléctrico puede
ser intrinseco o extrinseco. En dispositivos intrinsecos el foton debe
tener bastante energia (longitud de onda corta) para excitar a los
electrones. Los dispositivos extrinsecos tienen impurezas agregadas,
que permiten que fotones con menor energia (es decir, de mayor longitud

de onda) provoquen variaciones en la resistencia del dispositivo.

2.5.2 Dispositivos generadores de luz
» Diodo emisor de luz: El diodo emisor también conocido como LED es
un dispositivo semiconductor, el cual emite luz cuando se polariza de
forma directa. El color (longitud de onda) depende del material
semiconductor empleado en la construccion del diodo y puede variar
16



desde el ultravioleta, pasando por el visible, hasta el infrarrojo. El
funcionamiento fisico se basa en que al recombinarse un electrén con un
hueco se libera energia. Esta energia se puede manifestar en forma de
calor, pero también se puede manifestar mediante la emisién de un foton,

con una amplitud, una direccién y una fase aleatoria.

2.5.3 Celdas fotovoltaicas
Una celda solar al igual que los fotodectectores es sensible a la luz solar, el cual a
partir de particulas luminosas genera el efecto fotoeléctrico y asi genera una

fotocorriente para crear flujo de electrones [34].

2.5.3.1 Efecto fotovoltaico

La Figura 2.12 muestra el efecto fotovoltaico (EFV) el cual transforma la luz solar en
electricidad. La luz solar estd compuesta por fotones, o particulas energéticas. Estos
fotones son de diferentes energias, correspondientes a las diferentes longitudes de
onda del espectro solar. Cuando los fotones inciden sobre una célula, pueden ser
reflejados o absorbidos, sin embargo, solamente los fotones absorbidos generan
electricidad. El efecto fotovoltaico ocurre cuando los fotones de luz incidente son
absorbidos por el material, provocando que los electrones de los atomos pasen de la
banda de conduccion a la banda de valencia, donde pueden escapar mas facilmente
por la acciéon de un voltaje asociado y formar una corriente en un circuito eléctrico
[35].

Los materiales utilizados en la fabricacion de las células fotovoltaicas son los
semiconductores. La principal propiedad de este tipo de materiales es que la energia
necesaria para separar a ciertos electrones de su nucleo es similar a la energia de

los fotones que constituyen la luz solar [36], [37].
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Luz Incidente

Banda de conduccidn

Figura 2.12. Esquema del efecto fotovoltaico. Relacidn de dispersién de portadores en la banda

de energia de semiconductores con portadores positivos llamados huecos.
2.6 Técnicas de Caracterizacion

En este apartado se presentan los fundamentos tedricos de las técnicas de
caracterizacion utilizadas para el estudio y evaluaciéon de los materiales obtenidos y

las peliculas fabricadas.

2.6.1 Perfilometria

La perfilometria éptica es un método basado en interferometria sin contacto para
caracterizar la topografia de superficie. Un analisis tipico del perfildmetro 6ptico
proporciona imagenes 2D y 3D para analisis de superficie, numerosas estadisticas
de rugosidad y dimensiones de caracteristicas como el espesor de peliculas
delgadas [38].

2.6.2 Difraccion de rayos X
La difraccion de rayos X es un fenémeno que tiene lugar cuando los rayos X de una
determinada longitud de onda interactian con la materia cristalina. La difraccion de

rayos X se basa en la dispersion elastica y coherente del haz de rayos X por parte de
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la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se

dispersan en determinadas direcciones del espacio [39].

El fendmeno de la difraccion puede describirse mediante la Ley de Bragg, la
cual se ejemplifica en Figura 2.13, que predice la direccién en la que se da
interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un

cristal:

A =2dSend
Donde:
A = longitud de onda del rayo incidente.
d = distancia entre dos planos cristalinos Ay B.

0 = angulo formado entre el haz incidente y el haz difractado.

Rayo incidente 1
1 Rayo dizfractado

4

Q
dsen 8 dsen 8

Figura 2.13. Esquema del principio de difraccién de rayos x.

2.6.3 Ciclo de histéresis ferroeléctrica
Esta técnica permite conocer las propiedades ferroeléctricas de un material mediante

la alineacion de sus dominios ferroeléctricos al aplicar un campo eléctrico externo de
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corriente alterna. De esta forma se obtiene un ciclo de histéresis ferroeléctrica el cual
describe el comportamiento del material cuando se encuentra bajo la accién de un
campo eléctrico externo. A partir de un ciclo de histéresis se pueden obtener valores

de polarizacion maxima, polarizaciébn remanente y campo coercitivo [40].

2.6.4 Curvas |-V

La medicion de curvas corriente - voltaje es la técnica que permite conocer el efecto
fotovoltaico en materiales semiconductores, en la que el material se somete a una
diferencia de potencial conocida la cual es independiente de la intensidad de la onda
electromagnética incidente sobre el material. El efecto ocurre cuando los electrones
inciden en la banda de valencia los cuales de acuerdo a su energia y band gap del
material saltaran hacia la banda de conduccién rompiendo la barrera de potencial
para generar una eficiencia la cual sera proporcional a la luz aplicada (ver Figura
2.14) [41], [42].

Menor intensidad (nm)
Intensidad media (nm)
Mayor intensidad (nm)

Corriente (I)

Barrera de corte

-5 -4 3 2 -1 B 1

Voitaje (V)

R

Figura 2.14. Relacidn entre la variacion de potencial y fotocorriente.

2.6.5 Método de las cuatro puntas

Es el método mas empleado para la resistividad en peliculas delgadas de materiales

semiconductores. Esta técnica consiste en colocar cuatro puntas colineales en una

configuracidon como lo que se observa en la Figura 2.15, separadas por una distancia

del orden del espesor de la pelicula de interés. Las puntas de los extremos son las
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gue proporcionan a la muestra una corriente constante conocida, mientras que las

dos centrales miden la caida de voltaje [43]-[45].

Por la ley de Ohm, el valor de la resistencia de la pelicula delgada (R), se

obtiene como:

~| <

Donde:

R= resistencia dada en Q.
V= voltaje dado en V.
I= corriente dada en A.

Sin embargo, se debe considerar un factor de correccién que varia de acuerdo

a las condiciones de la medicion.

k= — =453
2
Donde:
K= factor de correccion.
Por lo que:
V

Este valor también se relaciona con la resistividad, de la siguiente manera: que

despejando R de le ecuacién anterior.
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Figura 2.15. Configuracion del método de cuatro puntas.

Donde:

L= largo de la muestra.
W= ancho de la muestra.
T= grosor de la muestra.
p= resistividad.

2.6.6 Reflectancia difusa

La reflectancia difusa es una técnica no destructiva que es ampliamente utilizada
para la caracterizacion 6ptica de materiales, y en especifico en la estimacion de la
llamada banda prohibida (band-gap). Esta técnica consiste en derivar las diferencias
entre dispersion y absorcion de luz como se ilustra en la Figura 2.16. La técnica es
utilizada solo en caso de tener una superficie rugosa, es bien sabido que
dependiendo de las caracteristicas fisicas de la superficie del material, asi como de
las longitudes de onda que inciden, es la cantidad y distribucion de la energia

radiante que este reflejara [46].
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Figura 2.16. Diagrama interno sobre la incidencia de fotones reflectados.

2.6.7 Microscopia electronica de barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido, utiliza electrones en lugar de luz
para formar una imagen. Para esto el equipo cuenta con un filamento que es
calentado para emitir un haz de electrones que ilumina la muestra como se muestra
en la Figura 2.17, con diferentes detectores se recogen los electrones generados de
la interaccién con la superficie de la misma para crear una imagen que refleja las
caracteristicas superficiales de la misma, obteniendo informacién de las formas,
texturas, composicion quimica, defectos, frontera de grano en un rango muy amplio

desde el orden de um hasta escala casi atomica [5], [47].

Haz incidente de electrones

Figura 2.17. Volumen de interaccién MEB.
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CAPITULO 1lI
METODOLOGIA



3.1 Proceso experimental

En este capitulo se describe detalladamente la metodologia experimental que se

sigui6 para la sintesis de BaTiO3 Y BaTiOg3:Cu, preparacion de las peliculas delgadas

y Su caracterizacion como se muestra en la figura 3.1.

Proceso experimental
BaTiOz y BaTiO;:Cu

Preparacion de
peliculas delgadas
por Spin-Coating

Tratamiento RTA

térmico :
-Calentamiento

convencional

Caracterizacion -Estructural
de peliculas DRX
-MEB
-Optica

-Perfilometria
-RD

Secado y calcinado para
obtencion de polvos

Caracterizacion de
polvos por Reflectancia
difusa

Estimacion de Band-
gap

-Eléctrica
-Histéresis
-Curvas |-V

-Resistividad

Figura 3.1. Proceso para la obtencion de peliculas delgadas.
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3.2 Sintesis de BaTiOszy BaTiOs:Cu

Obtencién de peliculas - 2+
: fA [28] u
BaTiOzy Bi':1T|O3.Cu 10.005, 0.01
! } }
Solucién A Soluciéon B Soluciéon C
-Acido Acético Glacial.  -Acido Acético Glacial. -Acetato de Cobre.
-Acetato de Bario. -2 — Propanol. -Agua desionizada.
‘ -Isopropoxido de titanio. ‘
| 15min70°C | ¥ | 10min 30°C |
| 10 min 60°C | ‘
\ 4

La cantidad de soluciones precursoras
se pueden observar en la tabla 3.1.

[ Polivinilpirrolidona. ]—> Sol. 50°C £10°C

manteniéndose 15 min.

Preparacién de l
sustratos. _|-> Spin-Coating 4—[ Multicapas ]

.

Condiciones del Spin-Coating
- Velocidad 3000 RPM.
- Tiempo de giro 30 seg.

I
v v

Calentamiento convencional Rapid termal annealing
600°C y 800°C por 30 min. 800°C por 60 segundos.
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Tabla 3.1. Cantidades por solucion para el BaTiOs; y BaTiO3:Cu.

BaTiO3 Formula Solucion  Solucion
A B
Isopropoxido de titanio C12H2804Ti 6.5 mL
2- Propanol C3HgO 10 mL
Acido Acético Glacial C,H40, 10 mL 10mL
Acetato de Bario ACS C4HsBaO4 5.4932 gr
Agua Desionizada H20 15mL
BaTiO3:Cu Formula Solucioén Solucioén Solucioén
A B C
Isopropoxido de titanio C12H2804Ti 7.5mL
2- Propanol C3HgsO 10 mL
Acido Acético Glacial C,H40, 10 mL 10mL
Acetato de Bario ACS C4HeBaO4 6.4049¢r
Agua Desionizada H20 15mL
Acetato de cobre (CH3COO); Cu 0.0250qgr
*H,0 0.0500gr

3.3 Condiciones y equipo de caracterizacion

3.3.1 Perfilometria

El espesor de las peliculas obtenidas se midié en un microscopio 6ptico 3D Contour
GT (Figura 3.2). Antes de realizar cada medicién fue necesario preparar cada una de
las peliculas realizando su limpieza con etanol en el escaldn, ya que con cualquier
impureza, la probabilidad de que la medicion sea exacta disminuye hasta en un 50%,
afectado para posteriores analisis, para la medicién se utilizd el objetivo 5 ya que

este nos proporciona un mayor rango de visualizacion de la muestra.
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Figura 3.2. Interferémetro Bruker modelo ContourGT.

3.3.2 Difraccién de rayos x

El equipo que se utilizé para hacer las mediciones se muestra en la Figura 3.3, el
cual es un Difractometro de rayos X marca Rigaku, las mediciones se realizaron con
un tamafo de paso de 0.02°, una velocidad de escaneo de 5° por minuto, un angulo
de incidencia de 1, un voltaje de operacion del tubo de 40kV y una corriente de
30mA, los datos fueron procesados con ayuda de Jade 6 para la identificacion de

fase y estructura.

Figura 3.3. Equipo de difraccién de rayos X: a) Rigaku. b) Interior del difractograma.

3.3.3 Histéresis ferroeléctrica
La medicion de los ciclos de histéresis ferroeléctrica se realizaron utilizando un
equipo Radiant Technologies Inc acoplado a una fuente de voltaje externa de 4000 V
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marca TRek 609E-6, la cual se puede observar en la Figura 3.4 b. La fuente de

voltaje externa se utiliza Unicamente para la medicién de muestras en volumen.

Para llevar a cabo la medicion se aplicé un voltaje maximo de 1.2 V, con un
tiempo de ciclo de 1ms equivalente a 1000 Hz, el perfil de voltaje fue cargado de un
archivo externo en el cual se vari6 el voltaje de 0.2 en 0.2 hasta un voltaje maximo
1.2 V, Sobre los contactos se colocd una punta conductora para pasar el campo

eléctrico la Figura 3.4 a, muestra la configuracion para colocar las peliculas.

Figura 3.4. Equipo para medir curvas de histéresis. a) Arreglo para medir peliculas delgadas. b)

Equipo Radiant Technologies Inc.

3.3.4 Reflectancia difusa

Para la obtencién de las medidas se us6 el equipo Ocean optics Inc First Photonics
(Figura 3.5 a), el cual nos genera un haz de luz visible en el rango de 200-1000 nm,
acoplado a un Ocean optics Inc QE65000 el cual detecta la sefal reflectada,
enviandola a un monitor para posterior mente procesarla y obtener el gap y
absorbancia de cada muestra.

Para hacer la medicién como primer paso se calcino la solucién sol gel a una
temperatura de 800°C durante dos horas usando el horno Felisa, posteriormente se

uso un mortero con el fin de homogeneizar nuestro polvo (Figura 3.5 b).

Finalmente se coloco el polvo en el porta muestras haciendo incidir el haz de
luz el cual nos arroja un porcentaje de reflectancia, por lo que este dato es

analizandolo mediante la ley la ley de Tauc (a hv)? (hv -Eg) donde a es coeficiente de

29



_n)\2
absorcién o absorbancia obtenido por la ley de kubelka-munk %.donde R es la

reflectancia A es la longitud de onda en metros, hv es la energia del foton obtenida
hv=hc/A, donde h es la constante de Plak. 4.13567*10"-15 ev*s y C es la velocidad
de la luz 300000000 m/s, lo cual se grafica (a hv)? contra longitud de onda para
obtener el gap, se multiplica elevado al cuadrado de acuerdo a lo reportado tenemos
un gap directo [48], [49].

Detector

Porta muestras

Figura 3.5. a) Equipo para medir reflectancia difusa. b) Mortero.

3.3.5 Curvas corriente voltaje (I-V)

La caracterizacion consistié en la medicion de las curvas corriente contra voltaje (I-V)
las cuales se realizaron en un equipo de caracterizacion de semiconductores Keithley
4200-SCS que se muestra en la Figura 3.6. Las mediciones se realizaron en
condiciones de oscuridad (sin incidencia de radiacién), luz visible UV de 313 y 344

nm en un rango de voltaje de -5a5 V.

Figura 3.6. Equipo Keithley 4200-SCS de caracterizacién fotovoltaica.
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3.3.6 Medicién cuatro puntas

La resistividad de las peliculas fabricadas se calcul6 utilizando un equipo comercial
DC Tektronix Pws4721 que se muestra en la Figura 3.7, el cual consta de una fuente
generadora de voltaje, multimetro 34402 y un porta muestra donde se encuentran las
puntas metéalicas. La técnica consiste en suministrar un voltaje y corriente conocida
por las puntas externas mientras que en las internas se mide el voltaje inducido el
cual es medido con el multimetro y analizado con las formulas descritas

anteriormente.

Puntas

Figura 3.7. Equipo de cuatro puntas para la determinacion de la resistividad.

3.3.7 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para el andlisis estructural solamente se realiz6 a las peliculas de BaTiOs tratadas en
RTA 800 Y 850°C para observar su estructura y tamafio de grano. Lo cual para
preparar la pelicula y obtener la imagen primeramente se depositd, una capa de Oro
sobre la superficie con el equipo DETON VACUUM que se muestra en la Figura 3.8
a. Una vez obtenida la capa conductora se llevo acabo la obtenciéon de topografias
de las diferentes muestras en el equipo SEM marca Philips Modelo ZL30ESESEM

mostrado en la Figura 3.8 b.
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Figura 3.8. a) DETON-VACUUM. b) Equipo
SEM marca JSM-7610F.
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CAPITULO IV
RESULTADOS



4.1 Andlisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y la discusion pertinente de la
caracterizacion fisica de las peliculas delgadas ferroeléctricas de BaTiO3 puro y
BaTiO3:Cu.

4.1.1 Perfilometria

El andlisis optico por perfilometria se realizo con la finalidad de conocer la topografia
de las peliculas fabricadas, asi como su espesor. En la Figura 4.1 se pueden
observar las imagenes que corresponden al escalon de una pelicula de BaTiOz y la
rugosidad. En la Figura 4.2 se observan comparativamente las rugosidades y
escalones de las peliculas dopadas con Cu, tanto BaTiO3:Cu 0.005, como BaTiO3:Cu
0.01. Aqui se aprecia que la adicion de Cu incrementa el valor de la rugosidad
promedio de las peliculas, siendo la pelicula de BaTiO3; puro la que exhibe una
menor rugosidad, y la pelicula de BaTiO3:Cu 0.01 la que presenta mayor rugosidad.
En la Tabla 4.1 se enlistan los valores de espesores de las peliculas antes y después
de ser tratadas térmicamente, ademas de los valores de rugosidad para todas las

peliculas fabricadas.

Figura 4.1. Peliculas de BaTiO3 depositadas por spin coating. a) Escalén entre sustrato y pelicula. b)

Lineas de interferencia. c) Rugosidad. d) Escalon antes del tratamiento.
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Figura 4.2. Peliculas de BaTiO3:Cu 0.005 y 0.01. a) Diferencia entre sustrato y pelicula. b)
Rugosidad para peliculas de BaTiO3:Cu 0.005. c) Rugosidad promedio para BaTiO3:Cu 0.01. d)
Muestra de sustrato y pelicula. €) Muestra de imperfeccion creado al arrojar gota en peliculas

dopadas. f) Escalén mostrando su respectiva linea de interferencia.

35



Tabla 4.1. Mediciones espesor promedio antes y después del tratamiento térmico y rugosidad

de las peliculas.

Peliculas Antes del | Después del | Densificacién | Rugosidad promedio
tratamiento | tratamiento Ra
BaTiO3 350 nm 203 nm 147 nm 15 nm
BaTiO5:Cu 0.005 360 nm 215 nm 145 nm 17 nm
BaTiO5:Cu 0.01 360 nm 227 nm 133 nm 20 nm

En La Figura 4.3 se muestran los analisis de espesor de la superficie de las

peliculas delgadas de BaTiO3 puro mediante la utilizacion de una escala de colores

gue es dependiente de la profundidad de la superficie. Segun la escala de colores se

puede observar que las areas en color azul pertenecen al sustrato del material, y que

al mismo tiempo es la zona de mayor profundidad. Por otro lado, el escalén o el inicio

de las peliculas delgadas se puede observar como una zona de transicion en color

verde mayormente, la cual puede visualizarse como un espesor intermedio. En

contraste, la zona que aparece en color rojo es la zona de mayor espesor y

corresponde al interior de la pelicula. La homogeneidad de color indica un espesor

constante, asi como la ausencia de imperfecciones.

Figura 4.3. Peliculas de ambos compuestos mostrando imperfecciones en los extremos del

sustrato los cuales indican donde existe menor espesor.

36



4.1.2 Reflectancia difusa

En las Figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se observan los graficos de la absorbancia y el band-
gap para las muestras BaTiO3, BaTiO3:0.005Cu y BaTiO3:0.01Cu, respectivamente.
La absorbancia, o en su defecto, el coeficiente de absorcidon, que es proporcional a la
absorbancia, fue estimado mediante la relacion de kubelka-munk. Posteriormente,
los datos obtenidos fueron utilizados para realizar el calculo del band-gap mediante
la ecuacion de Tauc. Comparativamente, se pueden observar que la adicion e
incremento del Cu®" tiene un efecto evidente en la magnitud del band-gap,
disminuyendo de un valor inicial de 3.54 eV para el BaTiO3 puro, hasta 3.50 y 3.47
eV para las muestras dopadas con 0.005 y 0.01 de Cu?'. Esta reduccién del band
gap nos indica que la absorcién de radiacion de los materiales dopados se recorre

hacia longitudes de onda mayores y mas cercanas a la longitud del espectro visible.

a) BaTiO;, N b) BaTiO,
350 nm
3.54 eV

= N

2 \ ﬁ?‘ @

3 Tl

| ’ | | | |
25 3.0 3.5 4.0 300 400 500 600 700
Ban gap (eV) Longitud de onda A (nm)

Figura 4.4. Reflectancia difusa a partir de polvo de BaTiO3 A) Ban gap y b) Absorbancia.
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b)

BaTiO;:Cu 0.005

354 nm

T T T T
300 400 500 600 70

Longitud de onda A (nm)

Figura 4.5.Polvo de BaTiO3:Cu 0.005. a) Band gap y b) Absorbancia.

a) BaTiO,:Cu 0.005
3.50 eV
N D
> o o
< Il N
3 N
I I
2.5 3.0 35 4.0
Band gap (eV)
a)
(aV] NA
> o
e _I{ AN
g 3.47 eV ~
25 I I 4.0

3.0 3.5
Band gap (eV)

0

b

) BaTiO4:Cu 0.01

357 nm

300 400 500 600
Longitud de onda A (nm)

700

Figura 4.6. Reflectancia para polvo de BaTiO3:Cu 0.01. a) Ban gap. B) Absorbancia.
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4.1.3 Difraccion de rayos X

En la Figura 4.7 se muestran los analisis de DRX de las peliculas de BaTiO3 puro
sobre sustratos de vidrio/ITO tratadas térmicamente a 800 y 850 °C mediante la
técnica de RTA. Ambas peliculas muestran una estructura cristalina puramente
tetragonal como lo dicta la aparicién de las reflexiones (001), (101), (111), (002),
(201) y (211) en buena concordancia con la tarjeta cristalografica de referencia
PDF#05-0626. Paralelamente, se pueden observar reflexiones adicionales asociadas
con el sustrato de ITO, las cuales fueron identificadas como los planos (211). (222),
(400) y (411) de la tarjeta cristalogréafica de referencia PDF#06-0416.

ITO
ITO

ITO

BaTiO, 850°C/ITO

ITO

BaTiO, 800°C/ITO

Intensidad (u.a)

PDF#05-0626

(101)

Bl:aTiO?, 800°:,C-polvo

oy |
(211

20 25 30 35 40 45 50 55 60
26(°)

Figura 4.7. Obtencién de DRX de las peliculas de BaTiO; tratadas en RTA y depositadas sobre vidrio

recubierto con ITO.

En la Figura 4.8 se presentan los patrones de DRX correspondientes a las
peliculas fabricadas de BaTiO3 y BaTiO3:Cu 0.01 sobre sustratos de cuarzo/ITO. A
diferencia de las peliculas preparadas sobre sustratos de vidrio/ITO estas fueron
tratadas térmicamente a 800°C mediante calentamiento convencional por un tiempo
de 30 min. Ambas composiciones muestran la estructura cristalina tetragonal con la
aparicion de reflexiones (001), (101), (111), (002), (201) y (211) identificadas con la
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tarjeta de

referencia PDF#05-0626 sin embargo aparece una

reflexion no

perteneciente a la estructura tetragonal del BaTiO3 la cual fue identificada como un

oxido de estafio como lo dicta la reflexion (110) de la tarjeta cristalografica de

referencia PDF#41-1445.

ITO

PDF#05-0626

BaTiOz3:Cu 0.01 800°cuarzo/ITQ

© | .
2 | P : ; :
9 % D BaTiO3 800°cuarzo/ITO
S | Lo : :
k%) : o~ ;
c : . .
< 5 3 z s . -
f = : : L :
o L . BaTiOg 850°C-polvo
S g < 5 9
] ] ] ] ] ] ]
I I I I I I I
20 25 30 35 40 45 50 55 60
20(°)

Figura 4.8. DRX para peliculas de BaTiO; Y BaTiO3:Cu 0.01 tratadas convencionalmente a 800°C.

La Figura 4.9 muestra los difractogramas para las peliculas BaTiOz y BaTiO3:Cu

0.005 en sustratos de cuarzo/ITO tratadas térmicamente a 800°C y 600°C por

calentamiento convencional por un tiempo de 30 min . Aqui se observa que en

ambos casos los espectros obtenidos coinciden con la estructura tetragonal

identificada con la tarjeta cristalografica de referencia PDF#05-0626, sin la presencia

de fases secundarias. En este caso se evita la formacién de fases no deseadas al

disminuir la temperatura hasta 600 °C, lo cual nos indica que la formacion de fases

secundarias esta activada por la temperatura.
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BaTiO3:Cu 0.005 600°C cuarzo/ITO

Intensidad (u.a.)

C cuarzp/ITO

20 (%)

Figura 4.9. DRX obtenido para BaTiO; puro y BaTiO3;:Cu 0.005 a diferentes temperatura.

4.1.4 Microscopia electrénica de barrido

Las superficies de las peliculas de BaTiO3 tratadas térmicamente en RTA a 800 °C
durante 60s y depositadas sobre vidrio recubierto con ITO fueron analizadas por
microscopia electrénica de barrido y se observan en la Figura 4.10. En estas
imagenes se pueden observar zonas con imperfecciones cristalinas como grietas y
fracturas que probablemente se forman durante la etapa de secado al evaporarse el
solvente. Por otro lado, las imdgenes mostradas en la Figura 4.11 no muestran
fracturas evidentes, lo que podria ser atribuido al incremento de la temperatura del
tratamiento térmico, mejorando la densificacion del material depositado. La
microestructura no pudo observarse debido a que los tratamientos térmicos por RTA
son demasiado cortos, en el orden de minutos o segundos, lo cual limita la difusion

de masa entre los granos y por lo tanto, evita un crecimiento significativo de grano.
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Figura 4.10. Pelicula de BaTiO; tratada en RTA a 800°C por 60s.Topografia mostrada en MEB

a diferentes escalas.

Figura 4.11. MEB, topografia visualizada a diferentes escalas para la pelicula de BaTiO3
tratadas a 850°C en RTA.
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4.1.5 Analisis ferroeléctrico

En la Figura 4.12 a y 4.12 b se muestra el andlisis de los ciclos de histéresis
ferroeléctrica de las peliculas de BaTiOs puro depositada sobre sustratos de vidrio
ITO con contactos de oro y de grafito, respectivamente. El tratamiento térmico para
su densificacion fue de 800°C por 60 s por la técnica de RTA. Por otro lado, el ciclo
de histéresis mostrado en la Figura 4.12 c corresponde a la pelicula de BaTiO3;
tratada a una temperatura de 850 °C por 60 s. Las condiciones de medicion utilizadas
fueron de 0.2 a 1.2 V para el voltaje aplicado y 1 ms de frecuencia. El
comportamiento observado para todas las peliculas no corresponde a un ciclo de
histéresis ferroeléctrico tipico como el que se puede observar en el BaTiO3 puro en
materiales en volumen, sino que se observan ciclos semiesféricos. Este tipo de
comportamiento ha sido reportado y explicado previamente por Li Jin vy
colaboradores [50]-[52], atribuyendose a un resistor lineal, lo que significa que la
resistencia o0 la capacitancia cambia con respecto al campo eléctrico. Para los
resistores lineales el ciclo frerroelectrico es simetrico con respecto a los ejes de
campo eléctrico y polarizacion como se parecia en la Figura 4.12. En el caso de
estudio, este efecto en los ciclos de histeresis ferroelectrica puede estar asociado a
la gran cantidad de defectos generados en el material, principalmente, porosidad y
vacancias oxigeno generadas durante los tratamientos termicos de secado y

densificacion de las peliculas.
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Figura 4.12. Histéresis ferroeléctrica de peliculas de BaTiO; tratadas en RTA. a) Contactos de Oro. B)

Contactos de Grafito. C) Contactos de Grafito.

Para el analisis ferroeléctrico de las peliculas depositadas sobre laminillas de
cuarzo recubiertas con ITO, y tratadas en horno convencional, se observdé un
comportamiento ferroeléctrico similar al de la Figura 4.12. Como se menciond
anteriormente, las peliculas delgadas pueden contener altas concentraciones de
defectos cristalinos los cuales pueden ser minimizados mediante la aplicacion de
tratamientos térmicos mas largos y mayor temperatura para aumentar la
densificacion del material, asi como el uso de atmosferas de oxigeno que permitieran

la difusion de oxigeno hacia las vacancias presentes en el material (ver Figura 4.13).
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Figura 4.13. Histéresis ferroeléctrica de peliculas tratadas en horno convencional por 30 min. a)
BaTiO; puro 800°C. b) BaTiO3:Cu 0.005, 600°C. c) BaTiO;:Cu 0.01, 600°C.

Para analizar el significado de las curvas mostradas anteriormente se realizo el
analisis mostrado por H. Yan y colaboradores [40], donde se explica que contribuyen
a conductividad eléctrica. La Figura 4.14 a, muestra la polarizacion eléctrica (P)
usando la forma de onda triangular la cual muestra que conforme aumenta el campo
eléctrico (E), la densidad de corriente (J) también esta aumentado esta se puede
entender de acuerdo a la ley de Ohm la cual enuncia que la corriente (I) es
directamente proporcional al voltaje (V). La Figura 4.14 b tiene contribucion a la
conductividad eléctrica ya que esta elimina el campo eléctrico interno permitiendo el
flujo de dominios. Finalmente la Figura 4.14 c es atribuida al switch de dominios,
corrientes de fuga y vacancias de oxigeno.
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Figura 4.14. Medicién de histéresis, para pelicula de BaTiO; en RTA a 800°C, con contacto de
Oro a un voltaje de 0.5 V. a) Campo eléctrico en funcion del tiempo y corriente en funcion del tiempo.

b) Ciclo de histéresis de corriente eléctrica (J-E). ¢) Polarizacion eléctrica (P-E).

4.1.6 Curvas |-V

Los resultados de las curvas |-V se realizaron con el propésito de estudiar las
propiedades fotovoltaicas de las peliculas fabricadas. Las mediciones realizadas se
llevaron a cabo Unicamente para las peliculas de BaTiO3 puro debido a que las
peliculas dopadas no presentaron sefial fotovoltaica, o que es probablemente
asociado al incremento de defectos cristalinos (vacancias), lo que genera una
pelicula altamente conductiva. Por otro lado, las peliculas de BaTiO3 procesadas por
RTA a 800 °C por 60 seg mostraron un efecto fotovoltaico activado por luz UV de
distintas longitudes de onda. Las longitudes de onda que se utilizaron fueron de 313
y 340 nm, observandose diferentes comportamientos para las curvas |-V. En la
Figura 4.15 se presentan las curvas de |-V medidas sin luz (dark) y con luz UV de
313 y 340 nm, iradiando la muestra simultaneamente. Aqui se puede observar que la
curva I-V que corresponde a la medicién con luz incrementa su corriente a voltajes
positivos menores en comparacion a la medicion realizada sin luz. Por lo tanto, el
BaTiO3 es una opcion viable que podria ser utilizado para la fabricacién de

fotodetectores de deteccion de radiacion UV [53], [54].
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Figura 4.15. Curva (I-V) obtenida de pelicula de BaTiO; tratada en RTA a 800°C polarizada en
+P directa.

Adicionalmente, se realizdé la medicion de las curvas |-V de BaTiO3z con las
siguientes condiciones de iluminacion: sin luz, 313 nm, 340 nm y la combinacién de
313 y 340 nm. Los resultados demuestran que la sefial fotovoltaica es afectada de
diferente manera para cada una de las condiciones de medicién, por lo cual el

BaTiO3 podria ser utilizado para la deteccion de diferentes longitudes de onda.

Otro efecto importante que se distingue en las curvas |-V de la Figura 4.16 es el
efecto de la direcciobn de polarizacion, ya sea positiva o negativa (+P y P-).
Observando el cuadrante positivo de la Figura 4.16 es evidente que la corriente
generada incrementa de forma exponencial a un voltaje de aproximadamente 1 V,
mientras que en el sentido contrario se necesita un voltaje de alrededor de 2 V para
gue se genere un flujo de corriente. Esto fendmeno se atribuye a que la direcciéon de

polarizacion y los campos internos del BaTiO3 y los contactos se encuentran
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alineados en la misma direccioén, lo cual genera un campo eléctrico total mayor y por

lo tanto un flujo de corriente a un voltaje menor.
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Figura 4.16. Curva (I-V) obtenida de pelicula de BaTiO; tratada en RTA a 800°C polarizada en

-P inversa.

4.1.7 Medicioén de resistividad

La resistividad de las diferentes peliculas de BaTiO3; puro y dopado se midi6 a
diferentes voltajes, y los resultados obtenidos se encuentran enlistados en la Tabla
4.2. Notablemente, la resistividad de todas las composiciones fue relativamente baja,
incluyendo al BaTiO3 puro, el cual es conocido por ser un material dieléctrico no
conductor. Sin embargo, la gran concentracion de defectos cristalinos asociados a
los materiales base, incluyendo la adicibon de atomos dopantes, provoca una
reduccion adicional de la resistividad. Aunque para la fabricacion de este tipo de
dispositivos es de vital importancia que el material ferroeléctrico presente baja
conductividad eléctrica, la utilizacion de 6xidos conductores también tiene una amplia

variedad de aplicaciones en otro tipo de dispositivos. Por lo tanto, segun los

48



resultados de resistividad obtenidos (ver tabla 4.2), los materiales procesados
podrian surgir como una opcion viable para la fabricacién de 6xidos conductores de
bajo costo, reemplazando incluso a materiales como el ITO y los 6xidos conductores
(FTO), de uso comun y de costos elevados [8], [55], [56].

Tabla 4.2. Resistividad de las diferentes peliculas.

Voltaje (V) Corriente Voltaje BaTiO3 BaTiO3:Cu BaTiO3:Cu
(mA) inducido 0.005 0.01

10 0.006 0.5 0.0099 0.00309 0.00535

10 0.007 0.5 0.00848 0.00551 0.00459

10 0.007 0.5 0.00742 0.00482 0.00401

70 0.100 3.8 0.00451 0.00293 0.00244

60 0.100 3.2 0.0038 0.00247 0.00205

50 0.100 2.6 0.00309 0.00201 0.00167

Total promedio de resistividad Q*cm  0.00620 0.00402 0.00335
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CAPITULO V CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Por medio de la ruta quimica del &cido acético por sol gel se prepararon soluciones
de BaTiO3 y BaTiO3:Cu para realizar depésitos sobre sustratos de vidrio y cuarzo
recubiertas con ITO, con un tiempo de preparacion de la solucion de 1h, la solucion
gelifica en un periodo de 1 hora es recomendable realizar el depdsito por spin coating
tan pronto como se obtenga la solucién. Para obtener buenos recubrimientos se
determind que con un tratamiento térmico de 800°C durante 30 minutos es posible

obtener peliculas de BaTiO3 con la fase cristalina perovskita tetragonal.

En el caso del BaTiO3:Cu se determind que con un tratamiento térmico de
600°C durante 30 minutos es posible obtener peliculas con la fase cristalina
perovskita tetragonal, las caracterizaciones realizadas a las peliculas de BaTiO3 y
BaTiO3:Cu son satisfactorias en cuanto a la fase cristalina esperada y sus
propiedades estructurales, sin embargo la caracterizacion ferroeléctrica nos dice que
es necesario tener mejores resultados en la estructura de las peliculas asi como
también un mejor manejo, debido a las fugas presentes en los ciclos de histéresis,
gue pueden ser atribuidas a cierta falta de homogeneidad en la superficie asi como
debido al manejo de la pelicula durante el depdsito. Con los tratamientos térmicos
realizados las peliculas de 600 y 800°C es posible disminuir la rugosidad de las
peliculas y de esta manera obtener mejores ciclos de histéresis con menores

corrientes de fuga que las obtenidas durante la sintetizacion.

Mediante MEB se obtuvieron las imagenes de las peliculas donde se encontrd
gue con un mayor numero de capas es posible observar el tamafio de grano, lo que

es recomendable obtener peliculas con un mayor espesor.

De acuerdo con el andlisis Optico se observdO que entre mayor es la
concentracion del cobre, el espesor aumenta, al igual que para la reflectancia
conforme aumenta el dopaje absorbe en rangos mayores de energia, disminuyendo

la brecha de energia prohibida.
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Mediante el analisis eléctrico de cuatro puntas, se determiné que las peliculas
son altamente conductivas por lo que su resistividad se encuentra en magnitudes de
10° Ohm-cm, lo cual lo hace un oxido conductor transparente, con potenciales

aplicaciones.

Finalmente de acuerdo al andlisis de sus propiedades las peliculas son
candidatas para aplicaciones optoelectrénicas y dispositivos de conversion como las

celdas solares.
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5.1 Glosario
Ferroeléctricos: Materiales con una polarizacion instantanea.
Dipolo: Dos cargas de igual magnitud, pero de signo distinto separadas.

Estequiometria: Calculo de las relaciones cuantitativas entre los reactivos vy

productos en el transcurso de una reaccion quimica.

Precursor: Compuesto quimico para producir un nuevo compuesto.

Morfologia: Estructura interna de un material color tamafio.

Piezoeléctrico: Material que genera en energia al aplicar un esfuerzo mecénico.

Piroeléctrico: Material que genera energia al aplicar esfuerzo mecénico o al hacer

incidir una longitud de onda o calor.

Longitud de onda: Luz generada por el sol con diferente intensidad.

Absorbancia: Capacidad de un material con respecto a cuanta luz retiene.
Reflectancia: Luz que el material refleja.

Transmitancia: Energia solar que un material logra traspasar sin ser funcional.
Curvas histéresis: Comportamiento eléctrico sobre el material, cuanta carga retiene.
Resistencia: Oposicion al flujo de electrones al moverse a través de un conductor.
Resistividad: Comportamiento de un material frente al paso de corriente eléctrica.

Permitividad: Tendencia de un material a polarizarse ante la aplicacién de un campo

eléctrico y de esa forma anular parcialmente el campo interno del material.

Soluto: Mezcla menos abundante en una solucion.

52



5.2 Fuentes de informacion

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Ortega Navarro Hermilio O. Valle Perefia Julio A., “Prospectiva de Energias
Renovables,” Secr. Energ., vol. 1, p. 156, (2012).

Bravo Prez Hector. Castro Ramirez Juan C. Gutierrez Andrade Miguel A. &
Omana Pulido Elsa., “Evaluacion de una politica de sustitucion de energias
fésiles para reducir las emisiones de carbono,” vol. LXXXIV, no. 1, pp. 137—-
164, (2017).

Ferrari L., “Energias Fosiles, diagnostico, perspectivas e implicaciones

economicas,” vol. 59, no. October, pp. 36—43, (2013).

Ochoa Guerrero Diego A., “Respuesta extrinseca y comportamiento no lineal

en materiales ceramicos piezoeléctricos,” vol. 1, p. 169, (2008).

Ortiz Reyes Myriam C., “Estudiio de la respuesta ferroelectrica en compositos
Lap 7Sro3sMnO3/BaTIlO3,” vol. 1, no. 1, pp. 11-62, (2010).

Fernandez J F. Duran P. & Moure C., “Materiales ceramicos ferroelectricos y

sus aplicaciones,” vol. 32, pp. 5-15, (1993).

Damjanovic Dragan., Propiedades ferroeléctricas, dieléctricas y piezoeléctricas
de peliculas delgadas ferroeléctricas y ceramicas, vol. 61, no. 9. (1998).

Caballero A. Fernandez J., “Titanato de bario Ceramico,” Espafola De
Ceramica, vol. 33, pp. 5-21, (1994).

Sanchez Lopez Miguel.,, “Preparacion y caracterizacion de materiales
compuestos en forma de fiims de PMMA relleno con particulas
submicrométricas de Titanato de Bario Preparacion y Caracterizacion de
materiales compuestos en forma de films de PMMA relleno con particulas
submicro,” Univ. Carlos Ill Madrid, p. 69, (2014).

Aulet Alina., “Ceramicas piezocomposites 1-3 (PZT-Polimero) para emision-

recepcion de ultrasonidos,” vol. 3, no. May, (2014).
Gonzalez Ballesteros R. & Suaste Gomez E., “Determinacion del coeficiente

53



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

piroeléctrico del ceramico ferroeléctrico del sistema Pbggglng.ogTi0.98Mng 0203
(Ln=La, Sm, Eu) y su aplicacion en detectores de infrarrojo,” Boletin la Soc.
Espafiola Cerdmica y Vidr., vol. 43, no. 6, pp. 915-918, (2011).

Fuente Ferreiro Borja., “Sintesis, caracterizacion y propiedades dieléctricas de

perovskitas hibridas de interés fotovoltaico,” p. 49.

Jian Quing. Hrisheeekesh Thachoth Chandran. Horg Tao Xue. Zhi Qiang. Tai Li
Liu. & Sai Wing Tsang., “Simple fabrication de perovskita. células solares que
usan acetato de plomo como fuente de plomo a baja temperatura,” Org.
Electron. physics, Mater. Appl., vol. 27, pp. 12-17, (2015).

Almedeida Dominguez Israel. Esparsa Diego. & Rivas Martinez Jesus M.,
“Obtencién de propiedades optoelectronicas de celdas solares de Perovskitas

por medio de simulacion,” Rev. Ing. Innov., vol. 1, no. 1, pp. 28-36, (2017).

Fernandez Perdomo Claudia. Rivera Figueroa Edison. & Rodriguez Paez

Enrrique., “Rutas quimicas para la sintesis de BaTiOg3 cubico,” pp. 9-19, (2010).

Vijativic Petrvic M. Stojanovic B. & Bobic J., “Historia y desafios del titanato de
bario: Parte |,” Sci. Sinter., vol. 40, no. 2, pp. 155-165, (2008).

Casals Merino y Concepcién M., “Diagramas y transformaciones de fase 3:
Soluciones solidas,” Reduca, vol. 4, no. 3, pp. 96-122, (2012).

Campbell F C., “Solusiones solidas y fases de transformasion,” pp. 15-40,
(2012).

Chapple Paula., “Soluciones sdlidas,” pp. 2—4, (2010).

Ning Xu. Yongping Pu. Haidong Wu. & Kai Chen., “Comportamiento mecanico
y dieléctrico mejorado de los compuestos BaTiO3/Cu,” Ceram. Int., vol. 38, no.
1, pp. 141-146, (2012).

Theo Langhammer Hans. Muller Thomas. Bottcher Rolf. & Abicht Hans P.,
“Estructura cristalina y propiedades relacionadas de la ceramica de titanato de
bario dopado con cobre,” Solid State Sci., vol. 5, no. 7, pp. 965-971, (2003).

54



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

Brzozowski E. Castro Miriam M, “Estudio del perfil de defectos y de las
propiedades eléctricas de BaTiO3 dopado con Nb y La,” no. May 2014, pp. 2—7,
(2011).

Verdusco Reyes Alejandro., “Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas
transparentes y conductoras ( base ZnO ) para el aprovechamiento de la

energia solar,” pp. 1-131, (2015).

Tyona M D., “Estudio tedrico sobre la técnica de recubrimiento por rotacion,”
vol. 2, no. 4, pp. 195-208, (2013).

Petrovic Milos. Chellappan Viajila. & Ramskrishana., “Perovskitas: células
solares y aplicaciones de ingenieria: desarrollo de materiales y dispositivos,”
Sol. Energy, vol. 122, pp. 678-699, (2015).

Mera Cordova Jenny A. Cordoba Maria Angelica. Barahona Carlos A., “Técnica
de recubrimiento por centrifugacion para obtener peliculas finas nanométricas,”
vol. 26, no. 44, pp. 123-131, (2016).

Kumar Singh Sushil. & Ishiware Hiroshi., “Propiedades ferroeléctricas a
temperatura ambiente de peliculas delgadas de BiFeO; sustituidas con Mn
depositadas en electrodos de Pt usando deposicion de solucién quimica,” no.
March 2014, pp. 3-6, (2006).

Veith Michael. Mathur Sanjay. Lecerf Nicolas. Huch Volker. & Decker Timo.,
“Sintesis de sol-gel de Oxidos de nanoescala de BaTiOs, BaZrOsz; vy
BaTipsZro 503 a través de precursores de alcéxido de fuente Unica y rutas de
semialcoxido,” J. Sol-Gel Sci. Technol., vol. 17, no. 2, pp. 145-158, (2000).

Kareiva Aivaras. & Jorgensen Jens E., “Sol-gel sinytesis y caracterizacion de
titanato de batio,” no. June (2016).

Cruz Hernandez Daniel. & Lessard Roger A., “Fabricasion de peliculas

delgadas por el proceso de sol-gel,” no. March, (2015).

Sharma H B. & Mansingh A., “Ceramica de titanio de bario procesada con sol-
gel y peliculas delgadas,” Sci. Mater., vol. 3, pp. 4455-4456, (1998).

55



[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

S. S. lonics et al., “Estructura y defectos de BaTiO3z dopado con Cu,” vol. 20,
pp. 55-59, (1986).

Sweeney Stephen., “Manual Springer de Materiales Electrénicos y Fotonicos,”
Springer Handb. Electron. Photonic Mater., no. July, p. 37, (2017).

Arencibia Carballo Gustavo., “La importancia del uso de paneles solares en la

generacion de energia eléctrica,” vol. 17, pp. 1-5, (2016).
Barbera Santos Daniel., “Introduccién a la Energia Fotovoltaica,” pp. 1-20.

Min Liao Zhi. Yu Dapeng. xu Jun. Min Zhang Jing., “Efecto fotovoltaico y
almacenamiento de carga en ZnO NW individuales,” no. July, pp. 1-4, (2008).

Ishizuka Hiroaki . & Nagaosa Naoto., “Fotoexcitacion local de la corriente de
cambio en sistemas no centtrosimétricos Fotoexcitacion local de la corriente de

cambio en sistemas no centtrosimétricos,” Physics (College. Park. Md)., (2017).

Herrefio Cuesta Alberto F., “Metodologia para caracterizacion de rugosidad
superficial,” p. 213, (2017).

Sanchez Barceinas. & Hernandez A., “Ordenamiento atémico de los solidos,”

vol. 1, no. 1, p. 27.

Yan Haixue. Inam Fawad. Viola Guiseppe. Ning Huanpo. Zhang Hongtao.
Jiang Qinghui. Zeng Tao. Gao Zhipeng. & J Reece Mike., “Contribucion de la
conductividad eléctrica, permitividad dieléctrica y conmutacién de dominio en

buces de histéresis ferroeléctrica,” vol. 1, no. 1, pp. 107-118, (2011).
Barone Federico. & Uribarri Gonzalo., “Efecto fotoelectrico,” p. 5, (2011).

Chen Bin. Zuo Zhenghu. Liu Yiwei. Zhan Feng. Xie Yali. Yang Huali. Dai
Guohong. Zhixiang Li. Xu Gaojie. & Wei Li Run., “Efectos fotovoltaicos
sintonizables encapasitores Pb(Zros3,Tio.47)O3,” Appl. Phys. Lett., vol. 100, no.
17, pp. 0-4, (2012).

Honsberg C. & and Stuart Bowden., “Medicion de resistividad de de cuatro
puntos,”’PVEducation, vol. 33, no. 2, pp. 1-9, (2019).

56



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

T. Julien., V. Jean., and Daoudi Mohamed., “Estudio de micrograbados
controlados en polimeros conductores para aplicacidon en sensores,” Vis.
Comput., vol. 24, no. 3, pp. 155-172, (2008).

Ohring Milton., La ciencia de los materiales de peliculas delgadas. San Diego
New York Boston, (1992).

Medina Juana. & Carranga Jasmin., “Propuesta De Un Método De Medicion De
Reflectancia Difusa,” no. 1, p. 6, (2012).

E. Auger, “Interaccion de los electrones con la materia,” pp. 1-11, (2012).

Anurag Gaur. & Neha Sharma., “Propiedades estructurales, Opticas y
ferroeléctricas de BaTiO 3 sinterizado a diferentes temperaturas,” Int. J. Math.
Comput. Stat. Nat. Phys. Eng., vol. 7, no. 12, pp. 1203-1206, (2013).

Dzimbeg Malcic Vesna. Barbaric Mikocevic Zelika. & lItric Katarina., “Teoria
KUBELKA-MUNK al describir las propiedades opticas del papel,” vol. 1, no. |,
pp. 117-124, (2011).

Evans. & Joe T., “Caracterizacion de materiales ferroeléctricos,” Radiant
Technol. Inc, p. 141, (2011).

Jin Li. Li Fei. & Zhang Shujun., “Decodificando de los circuitos ferroeléctricos:
comprension de las propiedades y estructuras de los materiales,” vol. 97, no.
33900, p. 27, (2014).

Stewart M. & Cain M G., “Medicion y analisis de histéresis ferroeléctrica,” no.
May, p. 51, (1999).

Lopez Varo Pilar. Bertoluzzi Luca. Bisquert Juan. Marin Alexe Mariona Coll.
Jisnsong Huaang. Jimenez Tejeda Juan A. Kirchartz Thomas. Nechache Riad
Rosei Federico. & Yuan Yongbo., “Aspectos fisicos de los semiconductores
ferroeléctricos para la conversiéon de energia solar fotovoltaica,” ELSEVIER,
vol. 653, no. August, pp. 1-40, (2016).

Zhang Feng. Li Meiya. Zhu Yongdan. Zhao Meng. Xie Shuai. Wei Maocai. Li

57



[55]

[56]

Yimgwei. Hu Zhonggiang. & Li Min., “Mejora de la polarizacion ferroeléctrica de
los efectos fotovoltaicos en la heteroestructura de BaTiOsz BiFeOs/TiO;
mediante la introduccion de capas de doble funcion,” vol. 695, pp. 3178—-3182,
(2017).

Quifiores Segura Cesar A., “Sintesis de peliculas transparentes y conductoras
utilizadas en celdas solares sensibilizadas por colorantes,” Elementos, vol. 2,
no. 2, p. 12, (2015).

Vazquez Parraguirre Sarai.,, “Fabricacién y caracterizacion de Oxidos
conductores transparentes depositados por medio de Sputtering para

aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos,” p. 74, (2016).

58



