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Resumen

En este trabajo se hizo un estudio del efecto de la temperatura de sintesis sobre las propiedades Opticas, estructurales y mor-
foldgicas de peliculas delgadas de TiO, (oxido de titanio) depositadas sobre sustratos de vidrio y sobre sustratos de vidrio
recubiertos con oxido conductor transparente (TCO), usando el método CVD (Chemical vapor deposition). Las propiedades
del TiO, fueron estudiadas a través de medidas de difraccién de rayos X (XRD), microscopia de fuerza atdmica (AFM) y
de microscopia electronica de barrido (SEM). Las medidas de XRD indicaron que las peliculas de TiO, depositadas a tem-
peraturas inferiores a 350 °C son amorfas, y para temperaturas mayores a 350 °C estas crecen con una estructura cristalina
tipo rutilo. De otro lado se encontré que la morfologia es significativamente afectada por la temperatura de sintesis y el tipo
de sustrato utilizado.
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Abstract

In this work a study was made of the effect of the synthesis temperature on the optical, structural and morphological prop-
erties of thin films of the TiO, (titanium dioxide) grow by Chemical Vapor Deposition (CVD) on glass substrate and on
glass substrate coated with a transparent conductor oxide thin film (TCO). The properties of the TiO, fims were studied
through measurements of SEM (scanning electron microscopy), AFM (atomic force microscopy) and XRD (X ray diffrac-
tion). The XRD measurements indicated that the TiO, films grown at temperature lower than 350 °C are amorphous, whe-
reas the film deposited a temperature greater than 350°C grow with a rutile type polycrystalline structure. On the other hand
it was found that the roughness and the grain size are significantly affected by the synthesis temperature and substrate type.

Keywords: TiO,, CVD technic, structural properties.
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1. Introduccién

El TiO, es un material que ha sido ampliamente estudiado
debido a sus propiedades especiales que lo hacen interesante
en una amplia variedad de aplicaciones tecnoldgicas [1,2].
En las ultimas dos décadas, las peliculas de TiO, han venido
siendo usadas en la fabricacion de celdas solares electro-
quimicas, también conocidas como celdas solares DSSC
(dye sensitized solar cells). En este tipo de celdas solares, el
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TiO, depositado sobre un sustrato de vidrio recubierto con
ITO (Oxido de estafio dopado con indio) es usado como
fotoelectrodo de la celda y una capa delgada de platino
depositada también sobre vidrio recubierto con ITO es usa-
da como contra-electrodo. Para mejorar la respuesta espec-
tral del dispositivo, la pelicula de TiO, es sensibilizada con
un colorante (por lo general complejos de rutenio). [3]
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En este trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de TiO,
por el método CVD vy a través de un exhaustivo estudio de
parametros y de la correlacién de estos con los resultados
obtenidos a través de la caracterizacion de las muestras de
TiO,, se logré encontrar un conjunto de pardmetros, que
permiten fabricar peliculas delgadas de TiO, con propieda-
des adecuadas para ser utilizadas como fotoelectrodo en
dispositivos DSSC.

2. Sintesis de las peliculas delgadas de TiO,.

Las peliculas delgadas de TiO, fueron sintetizadas usando
un reactor de paredes calientes HW-APCVD (Hot Wall-
Atmospheric pressure-CVD) [4]. Para tal efecto se usaron
como precursores, tetracloruro de titanio (TiCl;) 99.99%, y
acetato de etilo (EtOAc) grado analitico. La Fig. 1 muestra
un esquema del reactor disefiado y construido para la sinte-
sis del TiO, y en la tabla 1 se listan los principales parame-
tros de sintesis usados y su rango de variacion.

La reaccion general de sintesis del TiO, es la siguiente:

T|C|4(g) + CH3COOCH2CH3(Q) _ TlOz(S) + prOdUCtOS

3. Resultados y discusién
3.1 Caracterizacion de las peliculas delgadas de TiO,

El efecto de la temperatura de sintesis sobre la morfologia y
sobre la estructura cristalina de las peliculas de TiO, fue
estudiado mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM) y
Microscopia electrdnica de barrido (SEM); la fase y estruc-
tura cristalina fueron determinadas mediante la técnica de
difraccion de rayos X, utilizando la radiacion CuKo genera-
da con un difractémetro Shimadzu -6000 operado a 40KV y
30mA.

a) Caracterizacion estructural

La Fig. 2 muestra difractogramas tipicos de peliculas delga-
das de TiO, depositadas a diferentes temperaturas de sinte-
sis, en un rango de 250°C a 590°C. Estos muestran que las
peliculas depositadas a temperaturas menores que 350 °C,
crecen con una estructura amorfa, mientras que las muestras
depositadas a temperaturas superiores a 350 °C crecen con
una estructura policristalina. Las medidas de XRD revelaron
que en general, las peliculas de TiO, depositadas a tempera-
turas mayores a 350 °C crecen con estructura cristalina
tetragonal tipo rutilo y orientadas a lo largo del plano (110),
independientemente de la temperatura de sintesis. Sin em-
bargo se encontré que algunas muestras presentaban una
reflexion (260=31.37) a lo largo del plano (111) correspon-
diente a la fase cristalina brokita.

b) Caracterizacion morfologica

En la Fig.3 se muestran iméagenes AFM de peliculas delga-
das de TiO, depositadas sobre sustrato de Vidrio y sobre

sustrato de vidrio recubierto con ITO. En la tabla 2 se pre-
sentan los valores de rugosidad y tamafio de grano de las
muestras de TiO, mostradas en la Fig. 3.
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Fig.1: Esquema general del reactor usado para la sintesis del TiO,,
por el método CVD

Tabla 1: Lista de pardmetros usados para sintesis del TiO, con su
rango de variacion.

Parametros Rango de variacion

Temp. de sintesis (° C) 250 - 550

Flujo de TiCl, (L/min.) 0-05

Flujo de EtOAc (L/min.) 0-05

Temp. del TiCl, (° C) 68

Temp. de EtOAc (° C) 42

Temp. Precalent. (° C) 150

Tiempo reaccion (min.) 10
—T,,=250°C —T,,=350°C

I (Arb. Units)

(110)

211)
220)

Midicapninn

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (Degrees) 26 (Degrees)

— T, =500°C T, =590°C

I (Arb. Units)
(110)

(110)

(101)
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Fig. 2: Difractogramas de peliculas delgadas de TiO, depositadas
a diferentes temperaturas de sintesis.
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Los resultados muestran que el tipo de sustrato afecta signi-
ficativamente el tamafio de grano y la rugosidad de las peli-
culas delgadas de TiO,. Se observa que las muestras creci-
das sobre sustrato de vidrio presentan una mayor rugosidad
y menor tamafio de grano que las crecidas sobre ITO. Adi-
cionalmente se observa que las peliculas de TiO, deposita-
das sobre ITO presentan un mayor grado de recubrimiento
del sustrato que las depositadas sobre vidrio.

(b)

Fig. 4. Imagenes SEM tipicas de peliculas delgadas de TiO,
depositadas a diferentes temperaturas de sintesis. Se observa
que tanto el tamafio de grano como la porosidad aumentan
significativamente al aumentar la temperatura de sintesis.
Este resultados es de gran relevancia, ya que el aumento de
estos parametros permite lograr mayores areas de recubri-
miento cuando se deposite el colorante, lo cual da lugar a un
incremento de la fotocorriente de las celdas DSSC.
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Fig. 4: Microfotografias SEM de peliculas delgadas de TiO, depo-
sitadas a diferentes temperatura de sintesis.

4. Conclusiones

Se encontro que la mayoria de los parametros de sintesis
afectan la homogeneidad y las propiedades de las peliculas
delgadas de TiO,, sin embargo la temperatura de sintesis y
el flujo de los precursores (relacion TiCl,/EtOAC) son los
pardmetros que afectan mas significativamente estas pro-
piedades.

Medidas de XRD revelaron que para temperaturas inferiores
a 350°C las peliculas delgadas de TiO, crecen con estructu-
ra amorfa mientras que a temperaturas superiores (350-
590°C) estas crecen en forma policristalina principalmente
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con una estructura tetragonal tipo rutilo orientadas preferen-
cialmente a lo largo del plano (110). Algunas muestras sin
embargo presentaron evidencia de la presencia de una fase
adicional (brokita). Medidas de AFM y de SEM indicaron
que el tipo de sustrato afecta significativamente la morfo-
logia de las peliculas de TiO, y que el aumento en la tempe-
ratura ocaciona un aumento en el tamafio de grano.
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