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Durante los últimos años, se ha visto incrementado el interés por la tecnología 

sol-gel ya que representa un método muy prometedor para la síntesis de materiales. La 

versatilidad del método permite la preparación de materiales que pueden ser utilizados 

como sensores, fibras ópticas, membranas y catalizadores, entre otros, siendo de 

particular interés la preparación de materiales en lámina delgada para aplicaciones 

optoelectrónicas. Comparado con otras técnicas convencionales para la obtención de 

láminas delgadas como depósito químico en fase vapor (CVD), la evaporación o la 

pulverización catódica, este método requiere equipos más simples y más baratos. 

Además, se obtienen películas con un alto grado de uniformidad y reproducibilidad, se 

controla el espesor de la película de una manera simple y no hay limitaciones respecto 

al tamaño del substrato a recubrir. 

El objetivo de este trabajo de tesis es la preparación y estudio de distintos 

materiales por el procedimiento sol-gel, para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos, 

tanto de silicio cri+h!ino como de !ámina delgada, y comprobar su aplicabilidad en 

dichos dispositivos. En concreto se ha realizado la preparación y caracterización de 

películas antireflectantes de TIOZ para células de silicio monocristalino texturizadas, y la 

preparación y caracterización de películas de Si02 que sean aislantes y que actúen como 

niveladoras de la superficie y barreras difusoras sobre substratos metálicos, para su 

aplicación en células de Iámina delgada sobre substratos flexibles. 

Los métodos clásicos para la preparación de capas antireflectantes para células 

solares están basados en métodos de vacío o de depósito químico en fase vapor. Éstos 

presentan los inconvenientes de ser costosos, necesitar equipos de alto vacío, de utilizar 

productos químicos de alta pureza, etc. El es un material apropiado para ser 

depositado como película antireflectante sobre células de silicio y es utilizado 

comercialmente para dicho fin. Aunque existe una gran variedad de estudios sobre la 

preparación de películas antireflectantes por el procedimiento sol-gel, hasta el 

momento, no se han encontrado estudios de deposición de dichas películas sobre 

células de silicio cristalino texturizadas. 

Respecto a las células solares en lámina delgada, éstas son depositadas 

normalmente sobre vidrio. Actualmente, varios grupos d e  investigación están 
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involucrados en la preparación de células de lámina delgada sobre substratos flexibles, 

tanto sobre plásticos, como sobre chapas metálicas. La utilización de estos substratos 

permite la fabricación de células y módulos más ligeros lo que aumenta los campos de 

utilización de los dispositivos de lámina delgada, tanto espaciales como terrestres. La 

fabricación de módulos completos de lámina delgada sobre chapas metálicas implica la 

deposición de películas aislantes que proporcionen aislamiento eléctrico entre el metal y 

las células solares interconectadas, y que actúen como barreras para evitar la difusión 

de impurezas desde el metal a las células que pueden contaminar y degradar sus 

propiedades eléctricas y estructurales. El SiOz es un material ampliamente utilizado 

como aislante y protector contra la corrosión, con lo cual parece apropiado para ser 

utilizado en dichas células flexibles. Dado lo novedoso de este tipo de células solares 

sobre substratos flexibles, no existen prácticamente trabajos en los que se haya 

utilizado la tecnología sol-gel para la preparación de películas con esta finalidad, y 

mucho menos que se hayan aplicado en la preparación de células de lámina delgada. 
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1 INTRODUCCION 



1.1 La energía solar fotovoltaica 

En los Últimos años, el desarrollo de las energías renovables en general, y de la 

energia solar fotovoltaica en particular se ha convertido en una de las principales vías 

de estudio. Esto se debe, entre otras causas a la aparición del denominado "efecto 

invernadero" que provoca el calentamiento de la tierra como consecuencia de la emisión 

a la atmósfera de gases como el COZ procedentes de la combustión de combustibles 

fósiles utilizados en la producción de electricidad. 

Se denomina energía solar fotovoltaica al aprovechamiento de la energia 

procedente del sol para producir energía eléctrica y los dispositivos utilizados para este 

fin son las células solares. El efecto fotovoltaico fue descubierto hace mas de un siglo 

por E. ~ecquerel' y fue utilizado para detectar luz y medir su intensidad. Sin embargo, 

la idea de conversión de la energia solar en energía eléctrica no surgió hasta el año 

1954. En este año, D. M. Chapin et al.* publicaron el primer resultado obtenido en la 

conversión de energía solar mediante uniones p-n de silicio. Asimismo, D. C. Reynolds 

et al.' utilizaron uniones metal-sulfuro obteniendo un 6% de eficiencia. Debido al gran 

avance tecnológico en el campo de los semiconductores y a la aparición de nuevos 

materiales, la energía solar fotovoltaica ha experimentado un espectacular avance en 

los Últimos tiempos. Así, ha pasado de ser utilizada únicamente como fuente de energía 

para las misiones espaciales a ser considerada una opción real en la superficie terrestre 

para producción de energía a gran escala y para la electrificación rural. Por otro lado, la 

implantación de leyes como el Real Decreto 2818/1998 en España, que establece un 

régimen económico favorable para la producción de electricidad a partir de energías 

renovables, ha impulsado la aparición de numerosas empresas tanto de fabricación 

como de distribución e instalación. En la Figura 1 se muestra un esquema de las 

principales aplicaciones de la energía solar fotovoltaica en la actualidad. 

Una célula solar está formada por la unión de dos semiconductores de distinto 

tipo (p-n) entre los que se crea un campo eléctrico. Al incidir la radiación solar sobre la 

célula parte de los fotones son reflejados y otra parte penetra en su interior de forma 

que, si tienen suficiente energía, son capaces de generar pares electrón-hueco. Los 

electrones generados se mueven a través de la unión hacia el material n y, mediante un 

contacto realizado sobre el dispositivo, hacia un circuito externo, produciéndose la 

corriente eléctrica. De una manera general, los dispositivos fotovoltaicos pueden 
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dividirse en tres grupos: por un lado la tecnología del silicio que da lugar a las células de 

silicio monocristalino y multicristalino; por otro, la tecnología de las células de lámina 

delgada, dentro de la cual se encuentran las células de silicio amorfo, las fabricadas con 

telururo de cadmio (CdTe) o con compuesto de tipo calcopirita, y por Último las células 

de alta eficiencia como por ejemplo las fabricadas con arseniuro de galio y que se 

suelen utilizar en aplicaciones espaciales y sistemas de concentración. 

Aplicaciones aisladas r[.-l 
fotovoltaica 

Señalización y alarma C 

Figura l. Aplicaciones de la ene& solar fotovoltaica 

Dado que el objetivo de este trabajo es la preparación y estudio de distintos 

materiales por el procedimiento sol-gel, para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos 

tanto de silicio cristalino como de lámina delgada, a continuación se mostrará el 

funcionamiento de estos dos tipos de células. 



1.2 Células de silicio cristalino 

Las células de silicio cristalino ocupan actualmente la mayor parte del mercado 

fotovoltaico, estando su tecnología ampliamente desarrollada y bien establecida. Tanto 

es así que las células de silicio cristalino casi han alcanzado los valores de eficiencia 

teóricos. La Figura 2 muestra la estructura típica de una célula de silicio cristalino. 

Rejilla. Contacto aipemr 

t 111 Capa antireflectante . 

t Contado pastenor 

Figura 2. Representación esquemática de una célula de silicio cristalino. 

Para transformar una oblea de silicio en una célula solar son necesarios 

diferentes tratamientos. La superficie de la oblea tiene tensiones, irregularidades y 

defectos debido a los procesos de corte de obleas que son eliminados mediante un 

decapado de la superficie. Las obleas son normalmente de tipo p y la unión p-n es 

generada por difusión térmica de impurezas tipo n, normalmente fósforo, desde la 

superficie frontal. Este proceso se realiza en hornos a alta temperatura (900-10000~)~. 

La corriente eléctrica generada es extraída a través de contactos en la parte 

posterior y frontal de la célula. Los contactos frontales, que deben permitir el paso de la 

luz, son tiras metálicas delgadas (llamadas dedos) con grandes espacios entre ellas que 

están conectados a un colector de corriente llamado bus, el cual conduce la corriente 

hacia el exterior. Los contactos se suelen depositar por serigrafías y los materiales 

utilizados son plata para el contacto superior y plata y aluminio para el contacto 

posterior. Las condiciones del proceso son críticas en el caso del contacto superior ya 

que la pasta se tiene que alear con el silicio de manera que se garantice la adherencia 

sin que se perfore la unión p-n, lo que provocaría cortocircuitos en la célula. 



La energía solar que incide en una célula no es aprovechada en su totalidad, ya 

que existen una serie de limitaciones que hacen que las eficiencias reales no alcancen 

los valores teóricos. Una de estas limitaciones es la recombinación de pares electrón- 

hueco que tiene lugar sobretodo en las impurezas o defectos de la estructura del cristal 

o en la superficie del semiconductor, donde se introducen niveles de energía permitidos 

dentro de la banda prohibida o gap (~g)'. Para minimizar estas pérdidas se deposita 

sobre la superficie del silicio una película de SiOz pasivante, a la vez que se realiza la 

difusión para formar la unión, que reduce la recombinación. Otra limitación es la pérdida 

de radicación solar por fenómenos de reflexión que tienen lugar en la superficie de la 

célula. Mediante la ley de Snell [l] y la expresión de reflectancia para incidencia normal, 

obtenida a partir de los coeficientes de ~ r e s n e l ~  [2], se calcula que la reflexión sobre la 

superficie de silicio es de un 34%. 

donde nl y n2 son los índices de refracción del aire (=1) y del silicio (=3.8) y Bi y 

€Ir los ángulos de incidencia y refracción, respectivamente. 

Para minimizar las pérdidas de eficiencia debidas a la reflexión se adoptan dos 

medidas: la texturización de la superficie del silicio y la deposición de películas 

antireflectantes7. La texturización consiste en crear sobre la superficie frontal de la 

oblea unas micropirámides que consiguen que parte de la luz se refleje de unas caras 

de las pirámides a otras dando lugar a múltiples. Así, la reflexión del silicio es reducida 

del 34% para una superficie pulida al 10% cuando la superficie es texturizada. La Figura 

3 representa un esquema del efecto del texturizado en la superficie de la célula4. 

Las obleas de silicio que se utilizan en los procesos de fabricación tienen una 

orientación preferencial (100) y la formación de las micropirámides se consigue 

mediante un ataque químico selectivo, el cual deja al descubierto los planos 

cristalograficos (111)~. El proceso de texturización no es aplicable a las obleas de silicio 

policristalinas ya que no presentan una orientación preferencial. En este caso la 

disminución de la reflexión se consigue Únicamente con la aplicación de las capas 

antireflectantes. 



Figura 3. Esquema de la supefiNe de la oblea de si/uo textorizada (pirámides) y del proceso de 

múltiples reflexiones que sufre la luz al incidr normalmente (Id sobre dicha superfde. 

Conocida la estructura general de las células de silicio, y dado que uno de los 

principales objetivos de este trabajo es la preparación de películas antireflectantes para 

células de siiicio monocristalino, vamos o ded i~ í  G:, 2partad0 especia! a estos 

materiales. 

1.2.1 Películas antirreflectantes (AR) 

La reflexión óptica es un fenómeno fundamental que ocurre cuando la luz se 

propaga por una interfase entre dos medios y es debida a la diferencia entre el índice 

de refracción de un medio y de otro. A mayor diferencia entre el índice de refracción, 

mayor sera la reflexion producida (ver ecuaciones [l] y [2]). La mayoría de los 

materiales presentan un índice de refracción superior a 1.5 y como generalmente el otro 

medio de propagación es el aire (n=l), las pérdidas por reflexión son al menos de 0.05. 

Un material antirreflectante es aquel que posee un índice de refracción 

intermedio entre los dos materiales que forman la interfase. Considerando que el primer 

medio en aplicaciones solares es siempre el aire, el material antireflectante debe poseer 

un índice de refracción inferior al del material cuya reflectancia se quiere reducir. Este 

hecho implica que para cada substrato es necesario escoger un recubrimiento 



antirreflectante diferente para que el cambio en las constantes ópticas sea lo menos 

brusco posible. 

Los recubrimientos antireflectantes no solo se utilizan en las células de silicio 

sino que además se aplican en otros sistemas fotovoltaicos. Por ejemplo, en los 

sistemas de concentración se suelen aplicar peliculas AR porosas sobre las lentes de 

Fresnel acrílicas que se utilizan para concentrar la luz del sol sobre las células solares de 

área pequeña. Asimismo, los colectores solares de alta temperatura utilizan una 

envoltura de vidrio sobre la superficie del receptor para reducir las pérdidas por 

convección y conducción. La reflexión que se produce en las dos interfases vidrio/aire 

produce una reducción en la transmitancia solar de 0.07 unidades, que es aumentada 

desde 0.91-0.92 a 0.97-0.98 mediante la aplicación de una pelicula AR sobre dicha 

cubierta de vidrio46. Finalmente, en las células de lámina delgada también se depositan 

películas AR sobre la cubierta de vidrio. 

Dentro de los materiales utilizados para la preparación de películas AR sobre 

silicio, nos encontramos con varios óxidos metálicos y no-metálicos. En la Tabla 1 se 

recogen varios de estos materiales con su índice de refracción y las técnicas habituales 

de preparación de los mismos. 

Tabla 1: Materiales utilizados como recubrimientos antirreflectantes sobre silicio y sus 

técnicas habituales de preparación? 

Material índice refracción Técnicas de preparación 

Si02 1.45 Oxidación térmica, Pulv. catódica, LPCVD 

Alzo, 1.85 Pulv. catódica, Evaporación por cañón de electrones, LPCVD 

S i0  1.85 Pulverización catódica 

Si3N4 1.9 LPVCVD 

Ti02 2.0-2.3 APCVD, Spray 

Ta205 2.1-2.3 Evaporación por cañón de electrones 

ZnS 2.35 Pulverización catódica, Evaporación por cañón de electrones 

El índice de refracción óptimo que tienen que presentar estas películas para 

producir un efecto antirreflectante sobre silicio, se encuentra entre 2-2.3, por lo tanto el 

lIO2 es uno de los materiales mas adecuados para este fin, con la ventaja adicional de 



que es un material muy utilizado comercialmente. Además hay que tener en cuenta que 

el coeficiente de extinción (parte imaginaria del índice de refracción) del matrial elegido 

debe ser bajo para evitar pérdidas por absorción Óptica en la película AR. Además de 

poseer unas propiedades ópticas adecuadas, estos materiales deben ser capaces de 

soportar los procesos químicos que tienen lugar durante la preparación de la célula o 

módulo con posterioridad a su deposición y además deben actuar como máscara frente 

a los metales depositados como contactos frontales para que no perforen la unión p-n y 

evitar de esta manera los cortocircuitos. 

En general, hay dos maneras de minimizar las pérdidas por reflexión mediante 

películas antirreflectantes: bien con la utilización de películas de índice gradado o bien 

mediante el uso de los fenómenos de interferencia (ver ap. 1.2.1.1.4)~'. Las películas de 

índice gradado presentan una suave variación de sus constantes ópticas a medida que 

la luz las atraviesa. Este efecto hace que la radiación encuentre un material enel  que el ., .,L 

índice de refracción aumenta lenta y progresivamente desde un valor inicial (lo más 
,i :.F. 

bajo posible) hasta un valor próximo al del material sobre el que se dehsita el .. ., 

... , . 
recubrimiento antirreflmante. A l  no haber cambios briiscos en el índice de refracción 

. . 
las pérdidas por reflexión son mínimasg5. Para obtener un efecto antirreflectante entre el t: .e.: 

substrato y el aire, se debería utilizar una película cuyo índice de refracción variara 

gradualmente desde el valor del substrato hasta la unidad. Esto es materialmente 

imposible ya que no existen materiales sólidos que alcancen el índice de refracción del 

aire, si bien uno de los mejores métodos para aproximarse a la unidad podría ser 

reducir la densidad del recubrimiento, o lo que es lo mismo aumentar su 

por~sidad['~,"~. Desgraciadamente este tipo de películas presenta el inconveniente de 

que por lo general presentan una baja estabilidad mecánica. 

La otra manera de reducir las pérdidas por reflexión es aprovechar los principios 

de la Óptica de las láminas delgadas sobre la interacción de la luz con la materia, para 

producir interferencias destructivas de la luz reflejada en las interfases superior e 

inferior del sistema substrato/película. Para ello se pueden utilizar tanto una como 

varias películas, dependiendo de la necesidad de rendimiento Óptico, siendo necesario 

ajustar el índice de refracción y el espesor de cada película. Cuando se utiliza una única 

película el efecto antireflectante se consigue en una banda muy estrecha de longitudes 

de onda, son los llamados antireflectantes en forma de "V. Cuando se necesita que el 

efecto se produzca en un rango más amplio del espectro se utilizan varias capas y en 



este caso se denominan sistemas "en W" 12. En nuestro caso particular se ha 

comprobado mediante cálculos teóricos que no es necesaria la deposición de varias 

capas cuando las superficies están texturizadas". 

1.2.1.1 Propiedades Ópticas de las películas delgadas 

1.2.1.1.1 Reflexión v transmisión en una interfase  lana 

La radiación electromagnética se propaga de diferente manera en el vacío que 

en los medios materiales a causa de la presencia de carga. Como resultado hay un 

cambio en la velocidad de la onda y en la intensidad de la radiación, el cual viene 

descrito por el índice de refracción complejo del material6: 

La parte real (n) representa el cociente entre la velocidad de la radiación en el 

vacío y la velocidad en dicho material, mientras que la parte imaginaria (k) se refiere a 

la absorción de energía en el material. 

En la Figura 4 se muestran las componentes del vector campo eléctrico de una 

onda incidente sobre una interfase plana entre dos medios que tienen de índice de 

refracción complejos nl y n2.14. 

Figura 4: Componentes del campo eléctrico de una onda incidente, reflejada y 

transmitida en una interfase olana. 



La ley de Snell (ec. [l] ) nos da la relación entre el ángulo de incidencia y de 

refracción mientras que las amplitudes de los vectores transmitido y reflejado vienen 

dadas por las soluciones de las ecuaciones de Maxwell aplicando las condiciones de 

contorno1": 

r, r, 6 y ts son denominados coeficientes de Fresnel de reflexión y transmisión, 

respectivamente, y los subíndices s y p denotan las componentes del campo eléctrico ,. 

perpendicular y paralela a la superficie, respectivamente. 

Las reflectancias R que se definen como los cocientes ente las intensidades 

reflejada e incidente), vendrán dadas por: 

Las transmitancias T, definidas como el cociente entre las intensidades 

transmitida e incidentes, serán: 



Para incidencia normal sobre un medio isotrópico la reflexión y la transmisión se 

pueden expresar en términos de índices de refracción y vienen dadas por las 

ecuaciones: 

2 

Rp = Rs = - (a: r a:) 

Si la propagación de la luz tiene lugar en un medio absorbente, los índices de 
i 

refracción presentes en las ecuaciones serán índices de refracción complejos pero si el 

medio no es absorbente, habrá que tener en cuenta Únicamente la parte real de los 

mismos. 

La Figura 5 muestra las trayectorias de una onda plana que atraviesa una lámina 

delgada isotrópica y homogénea, de espesor d e  índice de refracción n,, la cual está 

depositada sobre un substrato de índice de refracción n2. El índice de refracción del 

primer medio es n, y el ángulo de incidencia del haz sobre este medio es e,. 



Figura 5: Trayectorias de una onda en un substrato recubiem con una pe/,cuIa 

transmrente. 

Las amplitudes de los haces transmitidos y reflejados pueden expresarse en 

términos de los coeficientes de Freziiel como en el caso de una interfase plana [EC. 

[4],[5],[6],[7]). Así, para incidencia normal en la interfase entre los medios ndnl; el 

coeficiente de Fresnel de reflexión viene dado por (no-nl)/(n;+nl) mientras q¡~eien-la 

dirección contraria es jnl-nojjjno+nlj y ios correspondientes coeficientes de transmisión 

son 2nd(n0+nl) para la propagación de no a ni y 2nl/(no+nl)'para la pr~pagaciónrdein~ 

a n,. Las amplitudes de los sucesivos haces reflejados en no vienen dadas por rl, tlt',rz, 

-tltl'r22.... y las amplitudes de los haces que son transmitidos por la película vienen 

dadas por tlt2, tlt2ilrZ..,.. La amplitud total de los haces reflejados se calcula con la 

ecuación14: 

-2d1 
ri + rze 

r = 
i + rirze-"l 

donde es el cambio de fase del haz al atravesar la película, el cual se expresa 

como: 

De igual manera, la amplitud total de los haces transmitidos viene dada por la 

ecuación: 



La reflectancia y la transmitancia en este caso vendrán dadas por: 

r12 + r2' + 2r1r2 cos26, 
R =  

1 + r12 r2' + 2r1 r2 cos 2Ci1 

siendo: 

1.2.1.1.3 Análisis  ara n capas 

Para un sistema compuesto por n capas el cálculo de la reflectancia y la 

transmitancia se puede hacer de dos maneras diferentes: 

Utilizando el método matricial, asignando una matriz de dispersión y una de 

propagación a cada capa de la estructura. 

Calculando la reflectancia y la transmitancia para las dos últimas capas según las 

ecuaciones [14] y [lb]. Estos valores se vuelven a sustituir en las mismas 

ecuaciones como si fueran de una sola capa y se incluye la antepenúltima y así 

sucesivamente hasta las n capas14. Por ejemplo, en un sistema compuesto por dos 

capas sobre un substrato opaco las expresiones que se obtienen para los 

coeficientes de Fresnel de reflexión v transmisión son: 

donde: 



Análogamente: 

donde: 

Operando de forma similar se obtienen expresiones para 3, 4 ó n capas, siendo 

indiferente el uso de la forma matricial o el desarrollo tomando las capas de dos en dos 

ya que si se produce el cambio de los parámetros de una capa (índice de refracción o 

espesor) el nuevo calculo se realiza a partir de dicha capa, siendo iguales los cálculos 

anteriores. 

1.2.1.1.4 k , ,  

antireflectantes. 

En la expresión general de la reflectancia para n capas, aparece un termino e-'" 

que corresponde al desfase entre dos rayos paralelos reflejados o transmitidos. En 

función del valor de este desfase, los fenómenos de interferencia van a ser 

constructivos o destructivos, lo que se refleja en una serie de máximos y mínimos en la 

reflectancia cuya posición va a depender del espesor del recubrimiento. Usando una 

película de espesor e índice de refracción adecuados la reflectancia puede ser reducida 

casi a cero para una longitud de onda determinada1'. 

A partir de la ecuación [14] podemos ver que la reflectancia a incidencia normal 

de un substrato cubierto por una película será cero cuando r1 +r2ei2sl =O, o cuando el 

denominador tienda a - ( esto ultimo es imposible ya que r1 y r2 son menores o iguales 

que 1). La primera condición puede ser descompuesta en dos ecuaciones 

trascendentales reales: (a) rl+r2cos261=0 y (b) r2sen2& =O. La ecuación (b) implica que 



Introducción 

2S1=0, irt, i2n, *3n, etc. pero la satisfacción simultánea de la ecuación (a) requiere la 

selección de 2S1=h, i3n, +5n,etc. Bajo estas condiciones, r1=r2, y substituyendo rl y r2 

por sus valores, [rl=(no-nl)/(n,+nl) y r2=(nl-nz)/(nl+nz)], obtenemos la relación entre 

los índices de refracción: 

como 2S1=4nnIdl/A =h, f3n, f5n, ... etc., obtenemos que: 

Las ecuaciones [23] y [24] representan respectivamente las condiciones de 

amplitud y fase que se tienen que cumplir para que la reflectancia sea cero. Por lo 

tanto, para una película de espesor h/4, cuyo índice de refracción sea la media 

geométrica de los índices de refracción de los medios adyacentes, dará lugar a una 

interferencia destructiva entre las ondas reflejadas en ambas caras de dicha película y 

se obtendrá por tanto un efecto antireflectante. 

1.3 Células de lámina delgada. 

Desde el principio, el desarrollo de las tecnologías de lámina delgada se ha 

orientado a la reducción del coste de los sistemas fotovoltaicos. Esta reducción se 

consigue utilizando materiales que absorben la luz en capas muy delgadas, lo que 

supone un ahorro de material, y que se depositan sobre substratos baratos, como por 

ejemplo el vidrio. Además, las tecnologías de Iámina delgada presentan la posibilidad de 

fabricación de módulos completos directamente con lo que se evitan los costes de 

manipulado de células individuales y las interconexiones16. Este aspecto conlleva otra 

ventaja que es la flexibilidad de los módulos, es decir, el tamaño de los mismos, la 

geometría, el número de células que los componen, pueden ser adaptados fácilmente a 

los requerimientos técnicos y de diseño. 

. En la actualidad, cuatro materiales se presentan para su aplicación en células de 

lamina delgada como competidores a las células de silicio cristalino. Estos materiales 

son el silicio amorfo y sus aleaciones con hidrógeno (a-Si y a-Si:H), el silicio 

policristalino en lámina delgada, el telururo de cadmio (CdTe) y los semiconductores de 



la familia de las calcopiritas, que son compuestos de la forma CuInX2 Ó Cu(In, Ga)X2 

,siendo X=S, Se Ó Te, y que se denominan comúnmente CIS. A pesar de que el 

d e ~ r r o l l o  de las tecnologías de lámina delgada empezó al mismo tiempo que la 

tecnología del silicio cristalino, ambas tecnologías no han alcanzado un estatus 

comparable hasta el momento aunque las máximas eficiencias teóricas que se pueden 

obtener para ambas son las mismas. La Figura 6 muestra el desarrollo histórico de las 

eficiencias obtenidas en células de laboratorio de a-Si, CdTe y CIS en comparación con 

las células de silicio cristalino". En ella se puede ver que el desarrollo de las tecnologías 

de lámina delgada junto con sus eficiencias presenta un retraso frente al silicio cristalino 

a lo largo de la historia, si bien la distancia entre ellas se ha acortado en los últimos 

años. 

Año 

Figura 6: Evolución de la efiuencia de células de tecnolog~ás de lámina delgada en 

comparación con las de silicio cristalino durante los últimos 50 añod7. 

Como uno de los materiales estudiados y preparados en esta tesis es utilizado 

para su aplicación en las células tipo CIS, a continuación se presenta la estructura de 

este tipo de células y las condiciones que deben cumplir sus principales componentes. 



1.3.1 Células de CIS 

La estructura típica de una célula de lámina delgada que utiliza CIS como 

absorbente está representada en la Figura 7. Consiste en un substrato soporte, 

generalmente vidrio, recubierto por una capa de molibdeno de aproximadamente 1 pm 

que constituye el contacto posterior. Sobre él, se deposita la capa de absorbente CIS 

con un espesor de unas 2 pm. Este material se suele depositar por coevaporación de 

todos los elementos, o por deposición de cobre e indio por evaporación térmica, cañón 

de electrones o pulverización catódica, seguido de un proceso de selenización. Después 

del absorbente se deposita una capa ventana amortiguadora, que es una película de 

CdS de aproximadamente 0.05 pm de espesor mediante el método de baño químico. 

Sobre esta capa ventana se deposita un oxido conductor transparente (OCT), 

normalmente ZnO con un espemr de 1.5 pm, que realiza las funciones de ventana 

(dada su alta transparencia a la luz visible) y de contacto eléctrico frontal. Este material 

se suele depositar por pulverización catódica. Finalmente, se deposita una rejilla 

metálica de Ni/Ag en la parte superior de la célula con el fin de extraer mejor la 

corriente fotogenerada en el interior de la misma. 

Figura 7: Representación esquemática de una célula de CIS: 

En este tipo de células, la unión p-n está formada por el absorbente CIS 

(material p) y el CdS (material n). Para que un material pueda ser utilizado como 

absorbente en células de lámina delgada, debe tener una energía de gap (Eg) adecuada 

para minimizar tanto las pérdidas debidas a la no-utilización de los fotones con energía 

menor a la del gap del material, como las pérdidas de la energía en exceso de aquellos 



fotones con energía superior a la de dicho gap. Además debe cumplir otros requisitos 

como tener un coeficiente de absorción alto, ofrecer una resistencia baja al paso de la 

corriente fotogenerada y que los portadores fotogenerados tengan un tiempo de vida 

suficientemente largo como para producir fotocorriente. Respecto a la capa ventana, 

también tiene que tener una Eg adecuada para que permita el paso de la luz. Este valor, 

se encuentra alrededor de 2.3 o 2.4 eV. Además tiene que haber un buen acoplamiento 

entre las redes cristalinas y las afinidades electrónicas del absorbente y la capa ventana 

para que la recombinación en la interfase sea la mínima posible. 

Dentro de las células de lámina delgada, las células de CIS han experimentado un 

progreso muy significativo en los últimos años, alcanzándose eficiencias del 18.8°/~'8, en 

células de 1 cm2. En cuanto a los submódulos ( - 100 cm2) y módulos más grandes ( - 
1000 cm2) los valores máximos rondan el 15% y 13%, respectivamente". Estas 

discrepancias son debidas a heterogeneidades a lo largo del área del módul;, a un 
.< 

incremento de las pérdidas debido a la interconexión en grandes áreas, y a .que es 

necesario un reajuste de todos los parámetros de los procesos de deposiciónfde las 

capas cuando se trabaja en grandes superficies. 

Las líneas de investigación actuales sobre células de U S  se encuentran 

encaminadas hacia el estudio de nuevos procesos de preparación y su aplicabilidad a los 

procesos de grandes áreas para la construcción directa de módulos integrados'! Otra 

de las tendencias de investigación se encuentra relacionada con la gran preocupación 

que existe en la actualidad por los aspectos medioambientales y la utilización de 

productos tóxicos. En este sentido, se están estudiando nuevos compuestos, 

alternativos al CdS para su aplicación como capa ventana, que sean menos peligrosos 

para el medioambientelg. Finalmente, la aplicación de este tipo de células a nuevos 

campos, como puede ser la integración en edificios y fachadas o aplicaciones espaciales, 

está llevando a la realización de trabajos de investigación para sustituir los substratos 

de vidrio por otros que sean flexibles que den lugar a células y módulos más ligeros y 

de fácil adaptación a cualquier superfi~ie[~~,~']. 



1.3.2 Células de CIS sobre substratos flexibles. 

Se ha demostrado que las células solares de CIS presentan una mayor 

estabilidad y resistencia a la radiación que las células de silicio cristalino y ~ s ~ a [ ~ ~ , ~ ~ ~  lo 

que las hace especialmente atractivas para aplicaciones espaciales. La utilización de 

substratos de vidrio en este tipo de células resulta beneficiosa dadas las propiedades de 

este material. Entre estas propiedades se encuentran su estabilidad térmica hasta 

6000C, su alta estabilidad química incluso en atmósfera de selenio, su baja rugosidad 

superficial y la aportación de sodio que difunde desde el vidrio al absorbente y que tiene 

un efecto beneficioso en las propiedades del mismo, lo que se traduce en una mejora 

de la eficiencia. Como contrapartida, la rigidez del vidrio limita enormemente sus 

aplicaciones. 

La utilización de substratos flexibles, además de permitir la fabricación de 

células/m~ulos flexibles, reduce el peso de los mismos obteniéndose una mayor 

potencia especifica (definida como la relación entre la potencia eléctrica que se obtiene 

y el peso del módulo). Respecto a la selección de materiales que pueden ser utilizados 

como substratos flexibles para células solares de lámina delgada, las investigaciones se 

centran en dos tipos: ~ o l í r n e r o s [ ~ ~ ~ ~ ~ ~  y chapas metálicas['8~Z'~25~Z6~z71. LOS polímeros 

presentan las ventajas de ser ligeros, tener una superficie lisa y no necesitar ninguna 

capa aislante. Sin embargo, presentan el inconveniente de que poseen un elevado 

coeficiente de expansión térmica comparado con los del CIS y molibdeno que puede 

provocar grietas en ellos, además de la inestabilidad que presentan a altas 

temperaturas. Por estas razones, cuando se usan estos substratos es necesario variar 

las condiciones de depósito del absorbente, para no alcanzar temperaturas superiores a 

4 0 0 0 ~ ~ ~ .  La utilización de substratos metálicos resuelve este problema ya que presentan 

buena estabilidad térmica y aceptables coeficientes de expansión térmica, pero presenta 

otros inconvenientes como son una alta rugosidad superficial y la necesidad de 

depositar una capa aislante que proteja los contactos eléctricos de las células y que 

actúe como capa barrera para evitar la difusión de componentes del substrato al 

absorbente14'. La penetración de estos componentes en el absorbente, contamina y 

degrada sus propiedades eléctricas y estructurales, conduciendo a pérdidas de eficiencia 

de las células21. 



Como se puede ver en la Figura 8 la utilización de los substratos flexibles 

introduce algunas modificaciones en la estructura de la célula. En primer lugar, dado 

que estos substratos no contienen sodio, es necesario suministrar una fuente adicional 

de este elemento ya que proporciona un efecto beneficioso en el crecimiento y 

propiedades del CIS y por tanto en la calidad de la célula. Esta adición se realiza 

depositando una capa de algún compuesto que contenga sodio, como puede ser el NaF, 

antes de depositar el absorbente. La otra modificación principal se refiere a la necesidad 

de depositar una capa barreralaislante cuando se utilizan substratos flexibles 

conductores, como es el caso de las chapas metálicas. 

Contacto írontal 
2110 1 pm 

Capa ventana 

Substrato 
flexible 

Barrera difusora, 
aislante 

Figura 8: Representación esquemática de una célula de CIS sobre substrato metálico 

Ileuble. 

1.3.2.1 Películas barrera y aislantes. 

Como ya hemos dicho anteriormente una de las funciones de la película que se 

deposita entre el substrato metálico y el molibdeno es suministrar aislamiento eléctrico 

entre el substrato metálico y las células interconectadas en el caso de la fabricación de 

módulos integrados. Esto es necesario para evitar cortocircuitos y derivaciones entre las 

distintos células del módulo. Otra de las funciones es la de evitar la difusión de 

impurezas del substrato a las células. Por otro lado, dada la alta rugosidad superficial de 



los metales sería conveniente que la película fuera capaz de disminuir la rugosidad de la 

superficie del metal así como de nivelarla. Esto mejoraría la deposición de las siguientes 

capas de la célula solar, reduciendo defectos y facilitando la adhesión, así como 

evitando los cortocircuitos entre el contacto frontal y posterior. 

Los recubrimientos cerámicas (por ejemplo, SOz, Alzo3, 1702,  ZrOz) son 

utilizados habitualmente como barreras térmicasz8, para proteger metales de la 

corr~sión'~, para prevenir la oxidación y degradación en aplicaciones de alta 

 temperatura^['^'^'], etc. Estos recubrimientos son particularmente resistentes en 

ambientes químicamente agresivos, presentan buena estabilidad a altas temperaturas y 

no dañan el medioambiente. Por esta razón este tipo de películas parece especialmente 

atractivo para la aplicación en células solares, las cuales tienen que soportar 

temperaturas de aproximadamente 5500C durante la deposición del absorbente, así 

comc tratamientos en atmósfera de selenio que son altamente reactivas. Normalmente, 

estas películas son depositadas por métodos de vacío, tanto físicos (PVD) como 

químicos (CVD). Aunque la deposición de películas por sol-gel sobre metales es 

relativamente reciente, en los Últimos años se está produciendo un rápido desarrollo 

tecnológico, ya que las ventajas de este método lo convierte en una importante 

competencia para las técnicas tradicionales de deposición de este tipo de pe~iculas"~. 

1.4 E l  procedimiento sol-gel. 

La primera síntesis sol-gel apareció publicada en 1846'~ y presentaba la 

descomposición de ésteres ácidos silícicos en presencia de agua con la regeneración del 

alcohol y ácido silícico para producir un gel. Básicamente el proceso sol-gel consiste en 

la síntesis de una red inorgánica amorfa (al menos en los primeros pasos del proceso) 

a partir de una reacción química en disolución a baja temperatura. La formación de esta 

red, se produce por reacciones de hidrólisis y de condensación de los compuestos de 

partida. Se han descrito en la literatura dos rutas diferentes para la formación de la red, 

dependiendo de si el compuesto de partida es una solución acuosa de una sal 

inorgánica o un compuesto metal~rgánico~~ . La química en la primera ruta es muy 

complicada a causa de las numerosas especies moleculares que pueden existir 

dependiendo del estado de oxidación, pH y concentración. La segunda ruta es la 



utilizada en esta tesis para la preparación de los materiales y será explicada 

posteriormente. 

En la Figura 9 se muestra un esquema general del proceso sol-gel con los 

distintos productos que pueden ser obtenidos mediante este procedimiento, siendo una 

de las aplicaciones la preparación de vidrios tanto de pequeño tamaño como monolitos. 

-. .~ 

Tratamiento 

Pelicule densa 

Figura 9: Esquema general del pmedimiento sol-gel y pmductos que pueden ser 

obtenidos mediante el mismo. 

El punto más importante que aporta este procedimiento para la preparación de 

vidrios es la posibilidad de preparar a temperaturas bajas materiales muy puros con alto 

grado de homogeneidad, los cauales no siempre pueden conseguirse por los métodos 

tradicionales, bien porque requieren temperaturas de fusión difícilmente alcanzables, 

bien porque cristalizan o presentan fenómenos de inmiscibi~idad[~~,'~]. Otra importante 

ventaja de este método es que pueden obtenerse vidrios de nuevas composiciones así 
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como la formación de fases en condiciones de no-equilibrio que resultarían inestables 

por otras técnicas de preparación. Asi, se han obtenido vidrios de silice dopados con 

neo di mi^^^ que tienen aplicaciones comerciales como amplificadores de fibra Óptica y en 

sistemas láser de alta potencia, o vidrios dopados con erbio, que tienen un tremendo 

potencial como ampilficadores de fibras a larga distancia y sistemas de comunicación, y 

cuya fabricación por al-gel ha sido demostrada con éxito por Sumitomo Electrii<'. 

Otra aplicación relativamente reciente del método sol-gel es la obtención de 

vidrios con índice de refracción gradado (GRIN) que son utilizados principalmente como 

lentes para fotocopiadoras compactas, máquinas de fax, endoscopios y lectores de 

discos compactos. Estas lentes están disponibles en el mercado y son obtenidas 

habitualmente mediante un proceso de intercambio de iones en el que una varilla de 

vidrio es inmersa en una sal fundida durante un tiempo. El ion metálico de la sal 

difunde en el vidrio y se intercambia con un ion procedente del mismo, produciendo un 

gradiente en el índice de refracción. Las lentes fabricadas por este método son menores 

de 3 mm de diámetro, mientras que el método sol-gel ofrece la posibilidad de fabricar 

lentes GRIN de diámetros mayo re^[^^,^^', habiéndose fabricado ya lentes de 13 mm de 

diámetro4'. Las composiciones que se han investigado para dichas lentes son varias, 

encontrándose entre ellas el sistema borosilicato-plomo-potasio o el sistema silicato- 

titania. 

Frente a las ventajas presentadas para la preparación de vidrios por el 

procedimiento sol-gel hay que hablar también de dos inconvenientes principales: el 

elevado coste de las materias primas y la lentitud con que debe transcurrir el proceso 

para evitar la formación de grietas y la generación de roturas. Este último inconveniente 

es especialmente importante en el caso de la preparación de monolitos, aunque estas 

dificultades han sido parcialmente resueltas con la utilización de sílice coloidal como 

producto de partida4' o de aditivos químicos de control de secado, como la formamida, 

que permiten la obtención de grandes geles secos monolíticos de forma rápida y 

rutinaria4*. Una de las aplicaciones de los vidrios monolíticos es la obtención de 

preformas para estirar fibras Ópticas produciéndose ya por la técnica de alcóxidos 

metálicos, varillas de hasta 30 cm de largo por 5-10 mm de diámetro43. 

Otra de las aplicaciones del procedimiento sol-gel es la obtención de sistemas 

particulados ya sea en forma de polvo, granos o esferas. Los óxidos en polvo son 



excelentes materiales de partida para materiales cerámicos policomponentes debido a 

su uniformidad en la composición química y tamaño de partícula muy fino. Además, 

polvos y granos cerárnicos son utilizados como catalizadores, pigmentos, abrasivos, y 

superconductores de alta temperatura, entre otros. Las ventajas que presentan los 

polvos obtenidos por el procedimiento sol-gel frente a otros obtenidos por técnicas 

convencionales son la posibilidad de controlar el tamaño y forma, la homogeneidad a 

escala molecular y las bajas temperaturas de proceso. Entre los sólidos porosos de 

propiedades más interesantes destacan las microesferas de vidrio. Dichos materiales 

pueden prepararse con densidades de 0.15 a 0.38 g/cm3, lo que supone menos del 10% 

de la densidad del vidrio y los diámetros pueden controlarse en el rango de 10-200 pm. 

Estas microesferas son de gran utilidad y se han usado como relleno de peso ligero para 

plásticos y espumas sintéticas. 

Otro ejemplo de la aplicabilidad del proceso sol-gel para la preparación de, 

sistemas particulados es la fabricación de esferas de U02, que son utilizadas como: 

combustible nuclear y que fue una de las primeras aplicaciones del método ~ol-~el". ;  

Asimismo, el método sol-gel permite obtener partículas con una superficie específica 

muy grande, lo que las hace especialmente interesantes para su aplicación como' 

catalizadores, existiendo ya sistemas catalíticos Ni/SiO2 preparados por estel. 

procedimiento4'. 

En cuanto a la producción de fibras, el procedimiento sol-gel se ha empleado 

tanto para la preparación de fibras vítreas como policristalinas. Durante el proceso se 

debe considerar la variación de la viscosidad con el tiempo, incluso a temperatura 

constante, debido a las pérdidas que se producen por evaporación y a la contracción de 

los poros. Las ventajas del procedimiento sol-gel en este campo son la pureza, la 

versatilidad de composiciones, y la homogeneidad del material resultante, aunque en 

realidad la principal ventaja que presenta es la posibilidad de obtener a temperatura 

ambiente fibras refractarias y de alta durabilidad química que serían extremadamente 

difíciles de obtener por los métodos convencionales. Un buen ejemplo de esto lo 

tenemos en las fibras de SiOJZrOz que se usan para refuerzo de hormigón y que son 

preparadas por el método s o l - g e ~ ~ ~  . La preparación de vidrios que contengan mas del 

20% de Zr02 es imposible o muy difícil de obtener por los métodos convencionales 

dadas las elevadas temperaturas de fusión y la tendencia a cristalizar en frío. 
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La Tabla 2 muestra a modo de ejemplo fibras comerciales preparadas por el 

método MI-gel con algunas de sus propiedades. La flexibilidad y la resistencia que 

presentan las fibras preparadas por el método sol-gel, permiten la fabricación de 

tejidos refractarios a partir de ellas usando procesos textiles convencionales. Estos 

tejidos tienen multitud de aplicaciones como son la filtración de partículas a alta 

temperatura (donde la resistencia a gases corrosivos como el ácido sulfúrico es 

importante), cortinas de fuego, cables, materiales para hornos, etc. 

Tabla 2: Propidades de fibras cerámicas comerciales formadas por procesos ~01-gel". 

Fabricante 

Resistencia Módulo 
Nombre Densidad 

!S Composición de tensión Tensión 
Producto (9/cm3) 

(Mpa) ( G P ~ )  

3M Nextel 312 AI2O3,SiO2, B203 1750 154 2.70 

Du pont PRD - 166 A1203,Zr02 2100 385 4.20 

Du Pont FP a A1203 1400 3583 3.90 

Sumitomo AI2O3,SiO2 2200 230 3.20 

La preparación de películas representa la primera aplicación comercial de la 

tecnología sol-gel4' y en los últimos años muchas aplicaciones nuevas están 

apareciendo para estos productos. A continuación se presenta la obtención de películas 

por el proceso sol-gel en un apartado especial, ya que es la tecnología utilizada en la 

elaboración de esta tesis. 



1.5 Preparación de películas por e l  procedimiento sol- 

gel. 

Introducción 

El proceso sol-gel es una vía alternativa para la obtención de peliculas, 

particularmente atractiva para grandes tamaños de muestra. Además, presenta la serie 

ventaja técnica de que utiliza un equipo más simple que los usados en PVD, CVD y 

pulverización pirolitica y por otro lado permite obtener películas de Óxidos 

multicomponentes de naturaleza complicada o de producir estructuras multicapa. 

Existen dos tipos de sistemas que pueden ser utilizados para la preparación de 

películas de óxidos. El primer tipo consiste en una disolución de un precursor que se 

convierte en oxido después de su aplicación en el substrato. Esta disolución cambia su 

viscosidad al evaporarse el disolvente y finalmente gelifica en la superficie del substrato. 

La conversión completa a óxido requiere un tratamiento térmico posterior con el que se . . 
obtiene una película dura y densa de material. Esta conversión a óxido implica una 

pérdida de peso (de materia orgánica) que conduce a una disminución de espesor de la 

película. Este sistema se denomina polimérico. El segundo tipo consiste en una 

suspensión coloidal del oxido en un medio liquido adecuado, es decir, la conversión a 

oxido tiene lugar antes de su aplicación a la superficie del substrato. Prácticamente no 

se producen cambios en la vixosidad,y, muchas veces, ocurre una precipitación mas 

que una gelación a altas concentraciones. Las películas obtenidas por esta ruta 

denominada coloidal, son porosas, poco adherentes y libres de tensiones. En nuestro 

caso, se ha utilizado el primer tipo para la preparación de los materiales estudiados en 

este trabajo de tesis doctoral. 

Uno de los factores que hay que tener en cuenta para la preparación de 

películas por sol-gel es la limpieza del substrato. La limpieza de la superficie del 

substrato es una operación básica para la obtención de una película sin defectos ya que 

el substrato debe ser mojado uniformemente por la disolución. La limpieza de los 

substratos con disolventes orgánicos en un baño de ultrasonidos es un proceso 

ampliamente utilizado. Dependiendo del substrato, a veces es necesaria la utilización de 

tratamientos más agresivos, como ataques químicos, o pulidos de la superficie. Las 

superficies pulidas son las mas adecuadas ya que las superficies rugosas con arañazos o 



defectos pueden alterar el mojado uniforme de la superficie del substrato con la 

disolución. 

A continuación se describen las etapas a seguir para la preparación de las 

películas por sol-gel: Preparación del sol (ap.l.5.2), aplicación del sol sobre el substrato 

(ap.1.5.3) y secado y sinterizado de la película (ap.1.5.4). 

1.5.2 Preparación del sol precursor: alcóxidos metálicos 

Para la elección de los componentes que van a formar el sol hay que tener en 

cuenta algunos factores, como por ejemplo que el disolvente utilizado debe tener una 

baja tensión superficial que favorezca el mojado uniforme de la superficie del substrato, 

así como ser razonablemente volátiles para que se evaporen rápidamente. Los alcoholes 

alifáticos cumplen estas dos condiciones por lo que son muy utilizados como disolventes 

en procesos sol-gel. En muchos casos se añaden agentes humedantes o reductores de 

tensión superficial para mejorar las propiedades de la solución. Por otro lado, los 

precursores utilizados deben poseer ciertas propiedades tales como una adecuada 

solubilidad en el disolvente elegido, y una nula o muy baja tendencia a la cristalización 

con la evaporación del disolvente. Los alcóxidos metálicos son productos muy utilizados 

como materiales de partida en la síntesis de Óxidos metálicos, tanto en CVD como en 

sol-gel. Estos compuestos están formados por un átomo metálico enlazado a uno o mas 

grupos alquilo a través de un átomo de oxígeno. Pueden ser considerados como 

derivados de alcoholes en los que el hidrogeno del grupo hidroxilo es reemplazado por 

un metal. La propiedad más destacable de estos compuestos es la facilidad para 

hidrolizarse, siendo la velocidad de hidrólisis proporcional al carácter electropositivo del 

metal o su habilidad para coordinarse. 

1.5.2.1 Hidrólisis y condensación de los alcóxidos metálicos. 

Los alcóxidos metálicos son, en general, muy reactivos debido a que los grupos 

OR siendo altamente electronegativos estabilizan el metal M en su mas alto estado de 

oxidación y lo hacen muy susceptible al ataque nucleófilo. Dos procesos químicos, 

hidrólisis y condensación, están involucrados en la formación de la red de óxido a partir 



de los alcóxidos metálicos. La reacción de hidrólisis puede ser escrita de manera global 

de la siguiente forma: 

La reacción de hidrólisis se produce al añadir agua o una disolución de 

agua/alcohol a un alcóxido dando lugar a un enlace M-OH. En la literatura se ha 

propuesto un mecanismo de hidrólisis que ocurre en tres pasc;[49'331 y que se muestra 

en la siguiente reacción: 

H 
\ /R 

H-O + M-OR + O: +M-OR + HO-M+ O M-OH + ROH 
\ / \ 

r261 

H H H 

El primer paso es la adición nucleófila de una molécula de agua al átomo" 

metálico ¡vi que se encuentra cargaao positivamente, y esto conduce a un estado de 

transición donde el número de coordinación de M ha sido aumentado en uno. EI' 

segundo paso implica la transferencia de un protón de la molécula de agua a un- 

oxígeno cargado negativamente de un grupo OR adyacente. El tercer paso es la salida!. 

del mejor grupo saliente que debería ser la especia cargada más positivamente dentro 

del estado de transición. Este proceso sigue un mecanismo de sustitución nucleófila y su 

termodinámica está gobernado por el carácter nucleófilo de la molécula que entra y el 

carácter electrófilo del átomo metálico. Por otro lado, la cinética de la sustitución 

nucleófila y por tanto, de la reacción de hidrólisis del alcóxido metálico dependerá de la 

diferencia entre el número de coordinación máximo N del átomo metálico y su estado 

de oxidación z, es decir (N-z). A mayor diferencia entre estos números menor energía 

de activación asociada a la adición nucleófila y por tanto, mayor velocidad de hidrólisis. 

Asimismo, cuanto más ácido sea el protón que se va a transferir, menor será la energía 

de activación asociada a esta transferencia. 

La condensación es también un proceso complejo y puede ocurrir tan pronto se 

generen los grupos M-OH. Dependiendo de las condiciones experimentales, tres 

mecanismos de condensación entran en competencia3': 



Introducción 

. El primero es una reacción de condensación alcohólica en la que se forma un 

enlace M-O-M a través de la eliminación de una molécula de alcohol. El mecanismo 

es básicamente el mismo que en el caso de la hidrólisis siendo reemplazado el 

protón por un átomo M. Consecuentemente, la termodinámica y cinética de esta 

reacción está gobernada por los mismos parámetros que en el caso de la hidrólisis. 

M-O + M-0- M- -+M-0R-j M-O-M+- O j M-O-M + ROH 
l Y \ 

~ 7 1  
H H H 

. El segundo tipo es una reacción que sigue el mismo mecanismo que la 

condensación alcohólica pero el grupo R de la especie saliente es un protón, siendo 

así el grupo saliente una molécula de agua en vez de una molécula de alcohol. 

M-O + M-OR + M-O: +M-OR j M-O-M+ O + M-O-M + H D  f281 

k \ H \H 

9 Cuando N-z es mayor que cero, es decir la coordinación del átomo metálico no está 

satisfecha puede ocurrir el tercer mecanismo de condensación, en el que se produce 

la formación de complejos de coordinación por medio de puentes de grupos 

hidroxilo, siendo el grupo saliente una molécula de alcohol Ó una molécula de agua: 

Estas cuatro reacciones (hidrólisis, y los tres tipos de condensación) pueden 

estar involucradas en la transformación de un precursor molecular en una red de óxido. 

La estructura y morfología del óxido resultante depende en gran medida de la 

contribución relativa de cada una de ellas. Estas contribuciones pueden ser optimizadas 

mediante el ajuste de las condiciones experimentales tanto las relativas a parámetros 

internos (naturaleza del átomo metálico y de los grupos alquilo del alcóxido ...) como a 



parámetros externos (proporción agua/alcóxido, catalizador, concentración, disolvente, 

temperatura de reacción...). Un hecho que hay que tener en cuenta es que una vez que 

ha comenzado el proceso de hidrólisis en un sistema no puede ser detenido, incluso en 

el casa en que se detuviera la adición de agua. La reorganización de oligómeros o 

polímeros para la formación de la red tridimensional puede tener lugar durante un largo 

periodo de tiempo. 

1.5.2.2 Comparación de los alcóxidos de silicio y los alcóxidos de 

titanio. 

Hasta aquí hemos hablado en general de los alcóxidos metálicos y las reacciones 

que se pueden producir en el proceso sol-gel, pero como ya hemos dicho la naturaleza 

del átomo metálico del alcóxido influye directamente en la reactividad del alcóxido, 

facilitando o dificultando dichas reacciones. Como para preparar los materiales de esta 

tesis (SiOz y TiOz) se han utilizado alcóxidos de silicio y de titanio, respectivamente, a 

rnntinuaciór! se presenk. una c~m;jaración de ¡as reactividades ae estos compuestos, lo 

que nos permitirá entender los procesos que ocurren concretamente en nuestro caso. 
. . 

El titanio, al igual que el resto de los elementos de transición, es más 
,. ., 

electropositivo que el silicio. Por ejemplo, la carga parcial positiva 6 del silicio en el 

tetraetilorotosilicato (TEOS) es + 0.32 mientras la del titanio en el tetraetóxido de 

titanio (TEOTi) es +0.63'), lo que hace que la hidrólisis de los alcóxidos de titanio sea 

más fácil que en el caso de' los alwxidos de silicio. De hecho, hoy en día es 

ampliamente sabido que los alcóxido de silicio no son muy reactivos con el agua, siendo 

necesaria la presencia de catalizadores que completen y aceleren la reacción de 

hidrólisis de dichos ~ o m ~ u e s t o s [ " ~ ~ ~ ~ .  Además de que la menor carga parcial positiva del 

silicio lo haga menos susceptible al ataque nucleófilo, el hecho de que el estado de 

oxidación y el número de coordinación del silicio sean iguales (N=z=4) hace que la 

expansión de coordinación no ocurra espontáneamente con reactivos nucleófilos. Así, la 

constante de la hidrólisis de las especies Ti(OR), es al menos cinco ordenes de 

magnitud mayor que para las especies s ~ ( o R ) ~ ~ .  

Las especies parcialmente hidrolizadas tales como M(OR)3(0H), siendo M silicio 

o titanio pueden sufrir dos procesos distintos de condensación: 



M(OR)30H + RO-M(0R)BH - (RO)3M-O-M(OR)ZOH + ROH 

M(0R)flH + OH-M(OR)3 - (R0)fl-O-M(OR), + HzO 

Se ha comprobado experimentalmente que aunque el primer proceso de 

condensación debería ser el favorecido termodinamicamente, en el caso del silicio 

resulta favorecido el segundo proceso más que el primero5'. También se ha 

comprobado que la condensación es un proceso mucho mas lento para los alcóxidos de 

silicio que para los de titanio4'. 

En cuanto a la estructura molecular de los alcóxidos metálicos, también se 

encuentran diferencias entre los alcóxidos de silicio y de titanio. El hecho de que el 

estado de oxidación del titanio sea 4, mientras su número de coordinación habitual sea 

6, indica que la coordinación completa del titanio no está satisfecha en alcóxidos 

monoméricos de este metal. Consecuentemente, el titanio tiende a aumentar su número 

de coordinación usando sus orbitales d vacantes para aceptar pares aislados de oxígeno 

o nitrógeno de ligandos nucleófilos. Cuando se encuentran disueltos en disolventes no 

polares, la expansión de coordinación se consigue vía puentes alcoxi OR, conduciendo a 

la formación de oligómeros más o menos densos en los que el titanio alcanza un 

número de coordinación mayor. De todo esto se concluye que los alcóxidos de titanio 

presentan estructuras oligoméricas, habiéndose comprobado por absorción de rayos X 

que por ejemplo el tetrabutilortotitanato (TBuTi) es un oligómero pentacoordinado con 

distancias Ti-Ti de unos 3.09 A51. En el caso de los alcóxidos de silicio, su estado de 

oxidación es 4, al igual que su número de coordinación habitual, por lo tanto, los 

alcóxidos Si(OR)4 son monoméricos y presentan estructuras tetraédricas5=. 

La mayoría de los alcóxidos que se emplean como productos de partida en el 

procedimiento sol-gel son comerciales y la menor parte de ellos se puede sintetizar en 

el laboratorio. En el caso del silicio los alcóxidos que se utilizan normalmente son el 

tetraetilortosilicato y el tetrametilortosilicato, que son abreviados en la literatura como 

TEOS y TMOS, respectivamente. También se utilizan alquilalcóxidos de fórmulas 

generales R'Si(OR), o R'2Si(OR)2, donde R' representa un substituyente orgánico no 

hidrolizable, lo que permite reducir el número de posiciones susceptibles de formar 



enlaces Si-O-Si en el alcóxido o impartir un carácter orgánico a la red tridimensional 

formada. Un ejemplo de alquilalcóxido utilizado en estos procesos, es el 

metiltrietoxisilano (MTES). En el caso del titanio se utilizan tanto el tetraetilortotitanato 

(TEOTI ) [~~~~~~,  como el tetrapropilortotitanato (TPOT~)~~, y el tetrabutilortotitanato 

(TBUTI)[~~~"~~. La elección de utilizar uno u otro dependerá de las películas que se 

quieran sintetizar así como de sus aplicaciones, ya que, por ejemplo, la resistencia a la 

hidrólisis aumenta con el aumento de la longitud de la cadena alquilos6, entre otras 

cosas por el efecto estérico de los grupos alquilo, y cuanto mayor es la longitud, tienden 

a producirse unidades poliméricas mas pequeñass7. 

Algunos alcóxidos metálicos son poco sensibles a la humedad del aire (TEOS, 

NaOME, Al(OiPr)3, etc.) y se pueden almacenar durante cierto tiempo sin precauciones 

especiales, mientras que otros ( Ti(Oet)4, Zr(OeT),, B(OMe)3, etc) sufren hidrólisis al 

aire y es necesario almacenarlos en recipientes cerrados o en atmósfera seca. :< 

Las velocidades de hidrólisis y condensación de los alcóxidos metálicos pueden? 

verse influenciadas por la presencia de catalizadores. En el caso de los alcóxidos de 

silicio, ¡os cuaies presentan una baja velocidad de hidrólisis, esta reacción puede, 

acelerarse con la presencia de catalizadores. La catálisis en medio ácido (HCI, HN03,' 

H2s04, HAc) da lugar a la formación de cadenas lineales tridimensionales, obteniéndose 

estructuras más compactas. Por otro lado, la catálisis en medio básico (NH,OH, N~OH): 

conduce a la formación de polimeros esféricos cuyo tamaño dependerá del pH utilizado, 

los caules dan lugar a estructuras más porosas. La Figura 10 muestra una 

representación esquemática de las estructuras obtenidas para los dos tipos de catálisis. 

En el caso de los alcóxidos de titanio, el efecto producido es el contrario. Dada 

la alta reactividad de estos compuestos en presencia de agua, con la presencia de 

ácidos y bases se controlan las velocidades de hidrólisis y condensación de manera que 

se previene la rápida precipitación o gelación de estos compuestos. Así, a modo de 

ejemplo, M. Kallala y colaborado re^^^ realizaron un estudio del sistema 

TBuTi/ButOH/H20/HCI que muestra que manteniendo el resto de las proporciones 

constantes, y siendo la concentración del precursor 1, para una relación (H+)/(l¡) menor 

de 0.005, se observaba la precipitación del sistema, para una relación mayor de 0.005 y 

menor de 0.01, se producía la gelificación del sistema y para relaciones mayores de 

0.01, se obtenían soles estables durante un largo periodo de tiempo. 
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-* Catálisis básica 

Figura 10: Estructuras que presentan los geles cuando son catalzados en medio ácido y 

básicdB. 

La temperatura de reacción de los sistemas sol-gel es otra variable con la que se 

puede jugar. En general, cuando se aumenta la temperatura de reacción, se facilita la 

difusión dando lugar a la formación de polímeros mayores con mayor contenido en 

óxido. 

En función del material a preparar y la aplicación de éste, la composición del sol 

precursor debe ajustarse cuidadosamente para obtener las propiedades deseadas. Por 

ejemplo, en nuestro caso, las películas de Si02 tienen que ser densas y compactas, para 

que cumplan con sus funciones bloqueantes mientras que las películas de Ti02 tienen 

que ser de espesores muy pequeños y con estructura mas bien porosa para asegurar 

una buena adhesión sobre la superficie texturizada de las obleas de silicio y para 

obtener unas buenas propiedades AR. 

1.5.3 Métodos de aplicación del sol en el substrato. 

Una vez preparado el sol, se puede depositar la película sobre el substrato de 

cuatro maneras: inmersión o dip coating, centrifugación o spin coating, deposición por 

flujo laminar y pulverización59. De estos procesos el que ofrece mejor control de la 



homogeneidad y espesor del recubrimiento es el de inmersión, que ha sido el utilizado 

en esta tesis. 

Métcdo de inmersión o dio coatinq 

Este método es el más extendido habiéndose comercializado en 1959, y Cchott 

Glass Technologies, Inc. produce anualmente millones de metros cuadrados de capas 

de óxidos para aplicaciones ópticas sobre vidrio, mediante esta técnica46. Muchas de 

estas capas son monocapas o multicapas interferenciales del sistema binario Si02-Ti02 

siendo uno de sus productos mas destacables las capas I R O ~  sobre vidrio que son 

utilizados en fachadas de edificios y que consisten en una capa de T i 0 2  con Paladio de 

manera que el 1 0 2  controla la reflectividad y el contenido de paladio suministra la 

absorción deseada. 

La Figura 11 (a-e) representa un esquema de las etapas que componen el 

método de inmersión6'. La disolución con los precursores se encuentra en un recipiente 

y la muestra es sumergida y extraída a continuación de dicha solución a una velocidad 

uniforme mediante un alambre enro!!ado =!rededor de un tanbur y conectado a un 

motor. El desplazamiento de! substrato hace que la pelicula de liquido parcialmente : 

resbale y retorne al recipiente mientras que otra parte se adhiere al substrato y gelifica ; 

durante la evaporación del disolvente. El recipiente y el motor deben estar aislados de 

vibraciones y corrientes de aire para asegurar que la superficie de la disolución 

permanece completamente inalterada. La menor alteración durante la extracción de la 

muestra se traducirá en heterogeneidades en la película. 

Como el disolvente se evapora y el exceso de liquido escurre a lo largo del 

substrato, la película atrapada en la superficie adquiere una forma de cuña que termina 

en una línea de secado bien definida (x=O). Durante el adelgazamiento de la película, 

las especies inorgánicas son concentradas por evaporación del disolvente, 

produciéndose la agregación, gelificación y secado final, para formar un gel seco 

denominado xerogel. La Figura 12 muestra un esquema de los diferentes procesos que 

se dan durante y tras la deposición de la película, por e! método de inmersión. 
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(a) (b) (c) 
Inmersión Extracción Deposición 

Drenaje Evaporación Proceso continuo 

Figura 11: Esquema de las etapas que se componen el método de inmersión (a-e); 

esquema d e l p ~ ~ ~ e s o  en modo continuo (0 

En el método de inmersión se produce un solapamiento del proceso de 

deposición de la película con el proceso de secado, siendo más acusado cuanto más 

lenta es la extracción de la muestra. Este solapamiento establece una competición entre 

la evaporación (que compacta la estructura) y la continuación de las reacciones de 

condensación (que endurecen la estructura, aumentando la resistencia a la 

compactación). En la obtención de vidrios o ceramicos monolíticos la gelación y el 

secado son proceso que se dan separadamente. Comparado con este sistema, en la 

preparación de películas, la agregación, gelación y secado ocurre en segundos o 

minutos, mientras que en el caso de los vidrios ocurre en días o semanas. La corta 

duración de las etapas de deposición y secado hace que las películas experimenten un 

menor envejecimiento que los vidrios, y esto resulta en estructuras más compactas. 
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Figura 12: EEsquema de los diff -entes procesos que se dan durante y tras la deposición 

de la pellívla, por el métaio de inmersión. 

l a  ~xtracciór! a \!e!ocidad cocstante est i  e:pcci;!ment? indicada p í a  müestras 

planas o con simetría de revolución, puesto que una variación en el ángulo que forma el 

substrato con el sol va a producir una variación del espesor. El espesor de la película es 

función principalmente, de la concentración y vixosidad del sol precursor, así como de 

la velocidad de extraccion. A mayor velocidad de extracción, mayor espesor de la 

película. Cuando la velocidad de extracción y la vixosidad del liquido son bajas, como 

ocurre normalmente en el proceso sol-gel, el espesor de la capa de sol atrapada por la 

superficie to es tal que se relaciona con la resistencia viscosa qU,/r. la fuerza de la 

gravedad pgli y la tensión superficial líquido-vapor YLV de acuerdo con la relación 

desarrollada por Landau y Levich: 

Esta expresión fue desarrollada para líquidos puros y no tiene en cuenta la evaporación 

ni el secado de la película. Su aplicabilidad se ha examinado en un número de casos 

limitados. La relación entre la velocidad de extracción y el espesor de la película, ha sido 

estudiada experimentalmente por un gran número de autores, y depende de muchos 

factores como el sistema a estudiar, las velocidades que se consideran, etc. Así se ha 



obtenido que el espesor es directamente proporcional a U 112 (611 a U0.6 [621 , ó 
directamente proporcional a la velocidad de e~t racc ión[~~,~~] .  

En este método de aplicación del sol en el substrato, el sol se distribuye 

uniformemente a lo largo de la superficie a recubrir hasta llegar a los bordes de la 

misma. En estas zonas el sol no puede seguir distribuyéndose homogéneamente, por lo 

que se produce una acumulación de material en los bordes. Este fenómeno se conoce 

como efecto de borde e implica un aumento de espesor en dichas zonas, por lo que es 

necesario eliminar aproximadamente 5-10 mm de los laterales y el borde inferior de la 

muestra para asegurar una perfecta homogeneidad del recubrimiento en el s~bs t ra to~~.  

Las principales ventajas de este método son la elevada homogeneidad de las 

películas obtenidas, el hecho de poder realizar depósitos en multicapa lo que nos 

permite obtener materiales con una gran variedad de propiedades Ópticas, y la 

posibilidad de recubrir substratos de gran tamaño, disminuyendo en muchos casos el 

coste del método con el aumento de las dimensiones de los substratos6'. 

Como ya hemos comentado anteriormente, Schott utiliza este método de 

manera industrial con equipos altamente automatizados para recubrir un gran número 

de substratos de vidrio con un máximo de tres capas. Así fabrica por ejemplo, los vidrios 

Calorex que funcionan como escudos solares o los espejos para automóviles6'. 

Asimismo, utilizan instalaciones más pequeñas y menos automatizadas para depositar 

sistemas multicapa (de hasta 15 capas) y cuando el volumen de producción es pequeño. 

Esta técnica también puede utilizarse de manera continua presentando muchas ventajas 

para su aplicación en la industria, tal y como se encuentra representado en la Figura 11 

(9. 

Este método debe su desarrollo a la industria microelectrónica donde representa 

un método rápido y eficiente para recubrir obleas de silicio. El dispositivo utilizado, en 

su forma más simple, se muestra en la Figura 13. El substrato se fija a una tabla 

giratoria movida por un motor, y el sol se aplica desde un recipiente apropiado. 

Básicamente hay tres pasos en el proceso. En el primero, un exceso de líquido 

es aplicado sobre el substrato, que puede estar parado o girando a velocidad lenta o 



rápida. Normalmente, el liquido se aplica en el centro del substrato con el recipiente 

estacionario, aunque alternativamente, se puede aplicar empezando en el centro y 

moviendo el recipiente radialmente hacia el borde del substrato o en sentido contrario, 

empezando en el borde y terminando en el centro. La superficie del substrato queda 

entonces inundada con un exceso de sol. En el segundo paso, el substrato es puesto en 

movimiento, si no se habia puesto ya, y la pelicula del Iíquidc se desplaza radialmente 

hacia fuera desde el centro, movida por la fuerza centrífuga que se genera por la 

rotación del substrato. El exceso de liquido se acumula en los bordes, desprendiéndose 

y la superficie del substrato queda así cubierta completamente con una fina capa de 

líquido. En el tercer paso el disolvente se evapora, y se produce la gelificación del sol 

debido al aumento de concentración de los componentes no volátiles del sol. 

En las condiciones apropiadas se obtiene un recubrimiento muy uniforme, 
': 

aunque pueden surgir complicaciones, como por ejemplo que la evaporación ael 

disolvente se produzca a la vez que la capa de sol se extiende sobre la superficie del 

substrato. Esto puede provocar cambios de temperatura y vixosidad en la película, 

durante su aplicación, dando lugar a heterogeneidades en la misma. Así, un efecto m q y  

común producido por la evaporación rápida del disolvente, es la formación de líneas 

radiales en la película, desde el centro hacia el borde del substrato, producidas por los 

diferentes espesores. Por otro lado, la utilización de soles no-newtonianos, en los que la 

viscosidad depende de la velocidad de corte, dará lugar a películas con espesores 

mayores en el centro que en los bordes del substrato, debido a la menor velocidad de 

corte que se produce en el centro, haciendo la viscosidad mayor en ese punto. 

El fundamento de este método se basa en el equilibrio entre dos fuerzas: por un 

lado la fuerza centrífuga que empuja la película de líquido hacia fuera, y por otro lado la 

fuerza de fricción que actúa radialmente hacia el centrob6. Otgs factores como la 

viscosidad, la tensión superficial y los cambios de temperatura producidos por la 

evaporación del disolvente también influyen en este método. El espesor de la película 

varía con la velocidad de rotación y con la concentración del sol. 

El método de centrifugación presenta algunas ventajas respecto a los otros 

métodos de preparación de peliculas por sol-gel como son que se necesita una pequeña 

cantidad de sol para realizar los recubrimientos, que es un proceso muy rápido y que 

existe una gran variedad de equipos comerciales. Como contrapartida, se encuentra 
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limitado por la forma de los substratos, ya que solo se obtienen buenos resultados con 

substratos circulares, y con el tamaño de los mismos, que tiene que ser pequeño para 

poder mantenerse sujetos mientras son girados a velocidades de rotación de 1000-4000 

r.p.m. 

8 - Dispensador 

6- Substrato 

I - 
\- Tabla 

giratoria Tubo 
porosa 

Sol 

Motor 

u 

METODO DE CENTRIFUGAUON METODO DE FLUIO LAMINAR 

Figura 13: Esquema del dispositivo utiiizado en los métodos de centrifugación y de flujo 

laminar. 

Método de ffuio laminar o meniscous coa* 

El proceso de flujo laminar es un método relativamente nuevo. El esquema del 

equipo utilizado en su forma más simple se muestra en la Figura 13. En este método el 

sol se bombea desde el interior de un tubo metálico poroso y fluye hacia la superficie a 

través de los poros formando una película continua de liquido en el exterior del tubo. El 

sol sobrante escurre y puede ser almacenado en un recipiente para su reciclaje. El 

substrato se pone en contacto con la película de sol de manera que se forma un 

estrecho menisco entre éste y el tubo y después se desplaza horizontalmente. Una 

película de líquido queda adherida al substrato mientras este se mueve y tras 

evaporarse el disolvente se forma el recubrimiento. 



Este proceso requiere ciertas precauciones para obtener depósitos de buena 

calidad, como son la limpieza, la ausencia de vibraciones y un movimiento suave del 

substrato que es un factor muy importante para evitar vibraciones en el menisco. El 

hecho de que el sol pueda ser reciclado, conlleva un especial cuidado para que no se 

produzca contaminación en el mismo de partículas procedentes de restos de película de 

los bordes del substrato, que al tener un mayor espesor puedan romperse y caer de 

nuevo en el recipiente. La velocidad de desplazamiento del substrato se presenta como 

el parámetro que permite controlar más directamente el espesor, siendo proporcional a 

la velocidad de desplazamiento elevada a 213, además de las propiedades propias del 

proceso sol-gel como son la viscosidad, tensión superficial y densidad. 

Las ventajas que presenta este método son, que se requieren pequeñas 

cantidades de sol para recubrir incluso substratos grandes, y que la aplicación de 

multicapas de diferentes materiales puede ser realizada de una manera sencilla 

utilizando diferentes tubos. por otro lado, las desventajas se refieren a que no es un 

proceso apropiado para substratos pequeños debido a la relativa complejidad del . 

aparato, particularmente del soporte de la muestra, que solo es ap!icable a sibstrates 

planos, y que no se pueden recubrir directamente las dos caras del substrato. 

La Tabla 3 presenta un resumen de las principales características de estas tres 

técnicas para depositar películas por sol-gel6': 

Tabla 3 Resumen de las principales caractertlSfias de los métodos de inmersión, 

centrifugación y flujo laminar para la preparación de láminas delgadas por sol-gel. 

Método de inmersión Metodo de centrifugación Método de flujo laminar 
Caracteristicas (Dip-coating) (Spin-coating) (Menixous coating) 
Tamaño de substrato Mediano-grande Pequeño-mediano Mediano-grande 
Recubrimiento del substrato Dos caras Una cara Una cara 
Homogeneidad del depósito Buena Buena Buena 
Limitación tamaño substrato No hay limitación Solo pequeños-medianos Limitado al tamaño aplicador 
Limitación forma substrato Limitada Solo subsiratos planos Solo subsiratos planos 

Capacidad de escalado Excelente Regular Buena 

Coste de equipo Bajo-moderado Bajo-moderado Moderado 
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Pulverización 

En este método, la solución precursora se deposita sobre el substrato en finas 

gotas, por medio de un pulverizador que utiliza una corriente de aire u otro gas a 

presión como propelente. La pulverización se realiza mediante dispositivos ultrasónicos 

que permiten un tamaño de gota muy pequeño para conseguir una buena 

homogeneidad. Este método de deposición se diferencia de la pirólisis de aerosoles, que 

en algunos casos utiliza soluciones similares, en que el substrato a recubrir está a 

temperatura ambiente. 

El proceso está controlado tanto por parámetros propios del equipo tales como 

la velocidad de pulverización, el tamaño y distribución de las partículas, el gas vehículo, 

el tipo y distribución de las toberas, como por las condiciones de la solución como la 

viscosidad, densidad y concentración de la solución. Esta técnica está especialmente 

indicada para substratos que no son planos o no tienen simetría de revolución, para 

muestras pequeñas realizadas en cadena y aquellas en las que el efecto de borde 

supone una seria limitación. Así, se han aplicado películas antireflectantes sobre 

pantallas de ordenador por este método con resultados muy prometedores6'. 

1.5.4 Secado y sinterizado de las películas (tratamientos térmicos) 

Sea cual sea el método de aplicación del sol sobre el substrato, siempre es 

necesario un tratamiento térmico posterior para la obtención de la película de óxido. 

En el caso particular del método de inmersión, que es el se ha utilizado para la 

preparación de películas en nuestro caso, el secado se solapa con la deposición de la 

película, como hemos dicho anteriormente. Durante el secado, la película adherida al 

substrato, que está formada por redes sólidas con poros llenos de liquido, sufre una 

reducción de volumen producida por la eliminación del líquido de los poros. Al estar la 

película adherida al substrato esta reducción de volumen se consigue disminuyendo el 

espesor de la misma. Durante este proceso, se producen tensiones en la superficie que 

pueden originar grietas en la película. Estas grietas aparecen cuando el espesor de la 

película es mayor de un determinado valor, denominado espesor crítico existiendo 

varias estrategias para evitar la aparición de las mismas. 



Las interacciones químicas o físicas del líquido con las paredes de los poros son 

una de las principales causas de las fuerzas de capilaridad y de la formación de 

tensiones, con lo que reduciendo estas interacciones se reducirán las fuerzas de 

capilaridad y por tanto se evitan la formación de estas grietas. Las principales 

interacciones son debidas a los grupos OH presentes en las paredes de los poros los 

cuales forman enlaces de hidrógeno con el agua. La utilización de aditivos t;ifuncionales 

que actúan como surfactantes de las paredes de los poros reduciendo las interacciones 

entre éstas y el líquido suele ser la solución adoptada para evitar la formación de estas 

tensiones. Otra posible solución es la utilización de alcóxidos modificados del tipo 

alquilalcóxidos, los cuales disminuyen las fuerzas de capilaridad y por tanto reducen las 

tensiones aumentando el valor del espesor crítico de la película69. 

Durante el proceso de secado, al eliminarse el disolvente y el agua de los poros, 
<: 

las reacciones de condensación pueden continuar, y por tanto la red polimérica puede ': 

seguir extendiéndose al entrar en contacto grupos hidroxilo y grupos de alcóxido que no :, 

hayan reaccionado anteriormente. 

Una vez obtenido el gel seco sobre el substrato, es necesario realizar el 

sinterizado de la película mediante un tratamiento térmico con el fin de aumentar la 

densidad del recubrimiento y su resistencia mecánica, eliminar la materia orgánica 

residual, reducir la porosidad, aumentar el carácter protector, etc. Los procesos que 

ocurren durante el sinterizado de la película dependen de la composición y condiciones 

de preparación del sol y principalmente son los siguientes: 

Eliminación del disolvente y de agua residual absorbida en los microporos (100- 

200°C). - Reacciones de condensación entre grupos hidroxilo con eliminación de agua (100- 

7 0 0 ~ ~ ) .  

Combustión de los restos orgánicos procedentes de los alcóxidos (300-500 OC). 

Descomposición térmica de sales inorgánicas presentes en la película que provienen 

del catalizador o de los aditivos empleados (300-700 OC). 

Formación del óxido puramente inorgánico y posible cristalización del mismo (400- 

700OC). 



Al aumentar la temperatura y el tiempo de sinterizado se elimina una mayor 

cantidad de materia orgánica, lo que produce un aumento de la densidad y una 

disminución de la porosidad del recubrimiento. La temperatura y el tiempo de 

sinterizado dependen del substrato utilizado (deformación, oxidación térmica, problemas 

de difusión entre capas, sensibilización de aceros) y de la aplicación requerida para el 

recubrimiento. Para recubrimientos protectores es recomendable usar la temperatura 

más elevada posible que soporte el substrato para conseguir la máxima densidad y la 

mínima porosidad. El tiempo del tratamiento de sinterizado depende de la temperatura: 

a mayor temperatura menor será el tiempo -necesario para realizar el sinterizado de la 

película. En función de cual sea el material producido por sol-gel, el sinterizado se 

realiza en aire o en atmósfera controlada. Con substratos que sufren degradación por 

oxidación térmica se trabaja en vacío o en atmósfera inerte de nitrógeno. Para producir 

recubrimientos dieléctricos con coloides metálicos, en algunos casos es necesario 

trabajar en atmósfera de nitrógeno/hidrógeno para reducir los iones metálicos 

introducidos en el sol como una sal7'. 

1.5.5 Materiales preparados por sol-gel en lámina delgada y sus 

principales aplicaciones 

En este apartado, y para terminar con la introducción del procedimiento sol-gel, 

se presentan a modo de ejemplo las aplicaciones de algunos materiales obtenidos en 

lámina delgada por este método, donde se pone de manifiesto la gran versatilidad de 

esta técnica. Se pueden preparar de manera sencilla tanto óxidos metálicos puros (%O2, 

X02, ... etc), como óxidos mixtos y cermets (cerámicos con partículas metálicas). Es 

posible además la formación de películas homogéneas incluyendo óxidos de metales de 

transición, partículas coloidales, iones alcalinos y alcalinotérreos. Este abanico de 

posibilidades junto con las ventajas que presenta esta técnica, es lo que ha hecho de la 

tecnología sol-gel un método para la preparación de películas muy prometedor que 

compite con las técnicas convencionales y que está experimentando un gran desarrollo 

en los últimos años. 

En la Tabla 4 se presenta un resumen de ejemplos de aplicaciones de películas 

obtenidas mediante el procedimiento sol-gel. 



Tabla 4: Mateflales y aplicaciones de pe//í-das obtenidas mediante e/ pmedirniento sol- 

gel. 

Aplicación Ejemplos Ejemplos de composiaón 

Coloreadas y absorbentes SiO2-TiO1; Si02-&On, Tío>-M 

Pe'ículas para aplicaciones ARE sobre vidrio, plástico, células de silicio. 
ópticas 

SiO,, TiOi, SiOflO> 

Películas de índice de refracción gradado Si02-Bao, SiO2-B~03-Naz0 

Óxidos conductores transparentes (OCT) SnOz-In>O, (iiO),Sb-Sn02 

Películas para aplicaciones Ferroeléctricos BaTiO,, PU, PLZT 

electrónicas Superconductores YBa~Cu307.. 

Electrocrómicos w01, VzOs 

Anticorrosivas, protección contra oxidación SiOz, Zrüz, Alzo,, SiO~-Ti02 

Incremento durabilidad, niveladores super. Si02, siO~-Zr0> , 
Películas protectoras 

Barreras contra difusión SiO?, ZrOz .; 

Barreras térmicas ZrOz, Y203-Zr02 

Catalizadores Si02, Ni/SiO> 
Películas porosas 

Fotocatalizadores TiOi 

Existen múltiples investigaciones enfocadas a modificar la reflectancia,, 

transmisión o absorción del substrato, siendo éstas, por otro lado, las primeras 

aplicaciones en que se usó esta técnica. Entre ellas aparecen las películas coloreadas y 

absorbentes en los sistemas Si02-T02, Si02-R,On (R= Fe, Co, Cr, Ni, Cu) y T02-M 

(M=metales transición). En este Último sistema, con la incorporación de metales de 

transición se modifica la absorción de las láminas y se produce una gran variedad de 

películas coloreadas. Un ejemplo de éstos, son las películas IROX@ (Ti02-Pd) fabricadas 

por Schott y utilizadas para recubrir fachadas de vidrio en edificiosb5. La transmisión de 

la luz es controlada de acuerdo con la exposición solar y esto permite minimizar los 

costes de refrigeración del edificio en verano. En los sistemas SO2-X02, es posible 

controlar el índice de refracción de la película con el contenido de XO2, desde 2.4 hasta 

1.4". 

Asimismo, en el caso del Si02 es posible disminuir su índice de refracción 

mediante un aumento de la porósidad de la película. Además de los recubrimientos 

coloreados, películas depositadas sobre vidrio, silicio y plásticos (mococapas, multicapas 

y películas porosas) son utilizadas como antireflectantes en aplicaciones relacionadas 



con la energía solar, para mejorar la eficiencia de los dispositivos, y para Óptica de 

Iáseres, especialmente en aplicaciones de fusión de confinamiento inercial. Utilizando 

una monocapa del espesor e indice de refracción adecuado, la reflectancia puede ser 

reducida prácticamente a cero para un valor de longitud de onda. Para reducir la 

reflexión en un intervalo mayor de longitudes de onda, se usan la combinación de 

multicapas que alternen distintos índices de y las películas de índice de 

refracción gradado7'. 

El control preciso del espesor y del índice de refracción para una capa, y el 

desarrollo de un cambio discreto del indice de refracción entre las capas en el caso de 

multicapas, son puntos críticos asociados a la preparación de recubrimientos 

reflectantes y antireflectantes. A pesar de esto, la impresionante producción de estas 

películas por SCHOTi Glaswerke, ponen de manifiesto que la tecnología es lo 

siiiicientemente madura para que estos puntos no constituyan una barrera para la 

aplicación en la industria con éxito de la tecnología sol-gel. 

Dentro de las películas para aplicaciones electrónicas nos encontramos con 

superconductores, Óxidos conductores transparentes (OCTs), materiales ferroeléctricos 

y electrocrómicos. Los OCTs tienen que cumplir una serie de características como son 

una buena conductividad eléctrica, una alta transmisión de la radiación solar en el 

visible, alta estabilidad ambiental, alta resistencia mecánica y buena adhesión sobre el 

vidrio. Estos materiales han sido preparados por el método sol-gel por varios 

autores [74,75,761, obteniéndose buenos resultados. El alto grado de flexibilidad del 

proceso, permite controlar fácilmente las características de las películas para las 

necesidades específicas de cada aplicación, modificando, por ejemplo la química del 

proceso. Así, cambiando el tipo de impureza y su concentración, la conductividad 

eléctrica puede ser variada varios ordenes de magnitud. 

Las películas ferroeléctricas han sido extensamente investigadas, siendo 

probablemente los sistemas más estudiados el titanato zirconato de plomo ( P Z T ) [ ~ ~ ~ ~ ~ ~  y 

el zirconato titanato de plomo y lantano ( p w 7 ' .  Estos materiales sufren un cambio en 

el índice de refracción al aplicarles un voltaje determinado que es definido como el 

coeficiente electro-óptico. Para su aplicación como moduladores en óptica integrada es 

necesario un control muy preciso de la estequiometría, una microestructura bien 

cristalizada que sea transparente Ópticamente, y unos espesores relativamente grandes 



(> 0.5 pm) con fuerzas dieléctricas que superen los 300 kv/cmBO. Comparada con las 

técnicas convencionales de deposicion de películas como la pulverización catódica, el 

proceso sol-gel presenta las ventajas de controlar mejor la estequiometria y que el 

desarrollo de películas orientadas es posible. Sin embargo, la deposición de películas de 

espesores altos resulta a veces tediosa ya que hay que realizar varias deposiciones con 

sus tratamientos térmicos. Los materiales electrocrómicos como el WO3 y Vz05 

experimentan cambios de color cuando se les aplica un campo eléctrico. Se han 

realizado varios estudios sobre las condiciones de depósito de estos materiales por sol- 
ge1181, 82, 831 

Otra aplicación se refiere a la protección del substrato, ya sea protección contra 

la oxidación, incremento de la resistencia del mismo y/o barreras térmicas y difusoras. 

Dada la relativa delgadez de los recubrimientos, en un principio habían sido excluidos de 

las aplicaciones de protección mecánica, sin embargo, posteriormente se flan obtenido 2 
resultados sobre el aumento de la resistencia al impacto y a la flexión de los substratos, ." 

obtenidos con capas muy finas de Si02, Si02-Ti02, Si02-AI203 y SO2-Zr02, y que se 

suponen producidos por un mecanismn de rel!eno y blcqueo de micrqrieta: 

superficia~es[~* "l. Por otro lado, este mecanismo de relleno producido por las peliculas 

depositadas por sol-gel, hace que nivelen la superficie del substrato, realizando una 

función de aplanamiento que previene la corrosión y facilita la preparación de ,. 

dispositivos en los que se realiza la deposicion de multicapas, como pueden ser las 

células solaress6 o procesos de microelectrónica. 

Otro de los mecanismos que hacen que los recubrimientos cerámicas protejan al 

substrato de la oxidación se basa en que estas películas actúan como barreras de las 

especies que pueden difundir (iones metálicos del substrato u oxígeno) o como fuente 

de elemento reactivos que mejoren la resistencia a la oxidacion del substratos7. Zr02 y 

Si02 son los materiales más investigados en la literatura de sol-gel como barreras 

difusoras, y ha sido demostrada su capacidad protectora contra la oxidacion sobre 

. r otro lado, el uso de acero, en un rango de temperaturas de 650 a 9 5 0 0 ~ [ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ ~  PO 

barreras térmicas para aislar componentes de máquinas térmicas, como pueden ser las 

turbinas de los aviones, permite trabajar a temperaturas más altas, con una velocidad 

de corrosión producida por los contaminantes de los combustibles más baja. Estos 

recubrimientos tienen que satisfacer unas características como son coeficientes de 

expansión térmica próximos a los substratos, una baja conductividad térmica y una 
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buena estabilidad térmica. Estas películas suelen ser depositadas por pulverización 

asistida por plasma, aunque ya se presenta la tecnología sol-gel como una alternativa a 

esta técnica2". 

Respecto a las películas porosas, y~ se comentó anteriormente que el control de 

la porosidad en las películas permite optimizar el índice de refracción para su aplicación 

como películas AR. El control del tamaño de poro y del área superficial hace que esta 

técnica también pueda ser utilizada para la preparación de sensores y catalizadores. Así, 

se han obtenido películas de i702 sobre substratos sodocálcicos con mayores eficiencias 

en la generación de H2 que los materiales cerárnicos y monocristales convencionales de 

~ i 0 ~ ~ ~ .  Esto puede atribuirse a la mayor superficie específica resultante por la estructura 

porosa del recubrimiento, y variando las condiciones de preparación y depósito, tales 

como temperatura de sinterizado, composición del sol, y espesor de la película, se 

modifican factores como el número y tamaño de poro, el área superficial y la 

transmitancia de la película, y por tanto la actividad fotocatalítica de las rni~mas"~. Los 

sistemas catalíticos Pt/Si02, Pd/Si02, Ru/Si02 y Ni/Si02 han sido preparados por el 

proceso &gel por un gran número de autores con resultados prometedoresg2. Este 

método de preparación permite la obtención del metal soportado en la matriz en un 

Único paso. 



2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 



2.1  Preparación de los soles. 

Todos los reactivos empleados para la preparación de los soles fueron de grado 

analítico de las casas Merck y Fluka y el agua utilizada fue agua destilada procedente de 

un sistema Millipore Elix3. En todos los casos tanto en los soles de silicio como en los de 

titanio, se añadió el alcóxido sobre el alcohol, el agua y el catalizador en continua 

agitación, siendo el orden de adición de los compuestos en el proceso sol-gel una 

cuestión muy importante para la obtención de soles homogéne~s[~ ' ,~~~.  Una vez 

preparado el sol, se dejó reposar 24 horas antes de su utilización. 

2.1.1 Soles de silicio 

Los soles de silicio fueron preparados a partir de tetraetoxiortosilicato (TEOS) y 

metiltrietoxisilano (MTES) como fuentes de silicio, utilizando catalizadores ácidos y 

calentando a reflujo en un proceso de dos etapasg5. Esto favorece las velocidades de 

hidrólisis y condensación dando !iigar a la form=ciSr! de po!in.erns de mayc: tamaño y 

por tanto, a soles más densos. La primera etapa se realizó a reflujo a 600C durante 90 

minutos y en la segunda etapa se disminuyó la temperatura a 400C y se mantuvo 

durante 60 minutos. El catalizador utilizado fue H2S04, ya que éste no atacaba la 

superficie de los substratos metálicos en las concentraciones utilizadas, mientras que la 

utilización de HCI si daba lugar a la corrosión de dichos substratos. 

2.1.2 Soles de titanio 

Los soles de titanio fueron preparados a temperatura ambiente, bajo agitación y 

utilizando distintos alcóxidos como precursores de titanio: tetraetilortotitanato (TeOTi), 

tetrapropilortotitanato (TPOTi) y sobre todo tetrabutilortotitanato (tBuTi). Dichos soles 

se obtuvieron mezclando los componentes necesarios a temperatura ambiente, bajo 

agitación. Se prepararon tanto soles catalizados con un ácido (HCI) como catalizados 

básicamente (2-(2-aminoeti1amino)-etanol). Las proporciones de los distintos reactivos 

en los soles serán mostradas en la descripción de resultados. 



2.2 Substratos 

2.2.1 Substratos para las películas aislantes (SOl) 

Para depositar las películas de Si02 por sol-gel se utilizaron dos tipos de 

substratos principalmente: 

Vidrios portaobjetos de la marca Menzel Glaser de 76x26 mm2 con una 

transmisión Óptica superior al 90% en los intervalos del visible y del 

infrarrojo cercano, resistencia eléctrica elevada y sin picos de difracción en 

los espectros de rayos X. La composición de dichos vidrios se encuentra 

recogida en la Tabla 5. Antes de la deposición de las películas, los vidrios 

fueron lavados sucesivamente en agua jabonosa, agua destilada y etanol en 

un baño de ultrasonido, con el fin de asegurar una buena uniformidad y 

adherencia de las películas. Las películas depositadas sobre estos substratos 

fueron utilizadas para realizar medidas de espesor de las mismas y para 

caracterización Óptica. 

Chapas metálicas comerciales, normalmente de Goodfellow, de distintos 

materiales tales como cobre, titanio, kovarB, molibdeno y distintos tipos de 

acero. Antes de realizar la deposición estos substratos se enjuagaron en 

etanol en un baño de ultrasonidos para eliminar cualquier resto de grasa que 

pudieran tener y para facilitar la adhesión de la película de Si02. Los 

substratos fueron cortados en trozos de 5x10 cm2 y de 10x10 cm2. 

Tabla 5: Composiuón qu;mica de los vidrios poriaobjetos utilzados corno substratos 

para la deposición de peI;cuIas por sol-gel. 

Composición química (010 peso) 

Si02 72.20 

Na20 14.30 

K20 1.20 

CaO 6.40 

MgO 4.30 

Al203 1.20 

Fe203 0.03 



2.2.2 Substratos para las películas AR (Ti02) 

Para depositar las láminas delgadas de TOz por sol-gel se utilizaron varios tipos 

de substratos: 

Vidrios portaobjetos de la marca Menzel Glaser de 76x26 mm2 iguales a los 

utilizados para la deposición de las películas de SiOz. Las películas 

depositadas sobre estos substratos fueron utilizadas para su caracterización 

óptica, estudios estructurales mediante difracción de rayos X, estudios 

morfológicos mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y estudios 

de composición mediante espectroxopia fotoelectrónica de rayos x (XPS). 

Obleas circulares de silicio monocristalino Topsil, tipo p y pulido por las dos 

caras y con resistividad mayor de 100 R cm. El espesor de las obleas era de 

250 pm y el radio ae 25.4 mm. Estos substratos se utilizaron para la 

realización de medidas de espectroscopia de infrarrojo con transformada de 

Fourier (FíiR) y para evaluar las propiedades AR de los recubrimientos 

sobre silicio. Antes de si! utilizaciSn, esk: subst:atos Vieron lz;ados en una 

disolución de HF diluido para eliminar la capa de óxido superficial y 

aclarados con agua destilada y etanol en un baño de ultrasonidos. 
; 

Células texturizadas de silicio monocristalino comerciales, fabricadas por 

ISOFOTON, de 10 x 10 cm2. Estas células fueron a veces cortadas en trozos 

mediante una sierra de diamante, para la preparación de muestras de menor 

tamaño. Las muestras preparadas sobre estos substratos fueron utilizadas 

para evaluar la aplicabilidad de las películas de TO, preparadas por sol-gel 

como películas AR de células de silicio monocristalino texturizado, para 

analizar la adhesión a dichos substratos y para obtener los parámetros 

característicos de las células y evaluar las propiedades AR de las películas. 

En La Figura 14 se muestran unas micrografías obtenidas mediante un 

microscopio de fuerzas atómicas (AFM) de estos substratos donde se aprecia 

claramente la texturización superficial de los mismos. Dicho texturizado 

consiste en pirámides orientadas según el plano 111. 

Para los estudios de microscopía electrónica de transmisión (TEM) se 

utilizaron como substratos rejillas de níquel del tipo 200 mesh square de 3 
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mm de diámetro, de la casa Electron Microscopy Sciences. Estas rejillas 

estaban recubiertas por una capa de polimero de celulosa y sobre ésta se 

depositó una película de carbono para hacer a la muestra conductora y 

corregir el astigmatismo. 

Figura 14: microgafas de AFM de una célula de silicio monocristalino texturizada 

fabriwda por ISOFOTON; detalle de la texturización de la s u p m e .  25x25pd a) 5x 5 p d  b) 

2.3 Preparación de las películas. 

El método utilizado para la aplicación del sol sobre los substratos fue el método 

de inmersión que se encuentra descrito en el apartado 1.5.3. El dispositivo empleado ha 

sido diseñado en el CIEMAT y aparece esquematizado en la Figura 15. Consta de un 

doble motor de corriente alterna para la subida y bajada de las muestras y una tajeta 

de control para ajustar la velocidad entre 4 y 40 centímetros por minuto. El control de la 

velocidad se realiza por medio de potenciómetros con dos opciones: 

Potenciómetro continuo con velocidades entre 4 y 40 cmlmin. 

Sistema paso a paso con velocidades calibradas a 4, 8, 12, ..., 40 cmlrnin. 

Para procurar un movimiento lo más uniforme posible y evitar heterogeneidades 

en las muestras, el dispositivo consta de un carril dotado de rodamientos con un 

sistema antigiro, que proporciona un perfecto deslizamiento de la barra sin fricciones 

que asegura la uniformidad del movimiento. El sistema incluye además un dispositivo 
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para invertir el sentido del movimiento y otro de parada manual, así como un 

interruptor de final de carrera en la parte superior del carril antigiro. 

La preparación de las películas para los estudios de microscopia electrónica de 

transmisión (TEM) se realizó sumergiendo manualmente de manera vertical la rejii.3 en 

el sol, con ayuda de una pinza, extrayéndola del mismo a continuación. Las rejillzs se 

dejaron secar al aire 1 minuto siendo después tratadas térmicamente por el 

procedimiento habitual de preparación de todas las películas (ver apartado 2.4). 

Motor y 
engranajes 

Su bstrato 

controles 

carril antigiro 

sol precursor 

estructura soporte 

Figura 15. Esquema del dispositivo utilildo para la preparación de las muestras. 

Método de inmesion. 

2.4 Tratamientos térmicos 

Como se explicó anteriormente (ap. 1.5.4), una vez aplicado el sol al substrato 

es necesario someter la muestra a un tratamiento térmico durante el cual se evapora el 

disolvente, los restos orgánicos de los precursores utilizados se descomponen y se 

produce la conversión al óxido correspondiente. Para estos tratamientos térmicos se han 

utilizado dos hornos. El primero de ellos es un horno eléctrico de circulación de aire, 

marca Nabertherm con el que se puede alcanzar una temperatura máxima de 4500C. 

Este horno tiene un controlador de programas que permite programar las velocidades 

de calentamiento y enfriamiento así como el tiempo que dura el tratamiento térmico. La 



máxima velocidad de calentamiento permitida por este horno es de 5oC/min. La Figura 

16 muestra un ejemplo de programas térmicos utilizados con este horno. 

Tiempo (min) 

Figura 16: Pmgramas utilizados para los tratamientos térmicos realzados con el horno 

Nabertherm. 

El otro horno utilizado para el sinterizado de las películas es un ATV 

TECHNOLOGIE GMBH modelo PEO 601. En este horno el calentamiento se realiza 

mediante lámparas de IR y ventilación forzada, lo que permite alcanzar temperaturas de 

lOOOOC y altas velocidades de calentamiento (1000C/min). Además, permite la 

realización de tratamientos térmicos a vacío o con diferentes atmósferas de gases. Para 

ello dispone de un sistema de vacío con el que se pueden alcanzar los 50 milibares de 

presión y dos entradas de gases con caudalímetros ajustables manualmente (60-600 I/h 

y 300-3000 I/h). La velocidad de enfriamiento está limitada a 1000C/min para evitar 

daños en los materiales del horno, no pudiéndose mantener por debajo de los 4500C 

debido al calor de convención de las partes radiantes todavía calientes. Para acelerar 

esta velocidad de enfriamiento por debajo de los 4500C se puede purgar con un caudal 

de gas superior activando uno de los caudalímetros. Este horno, al igual que el anterior, 

es programable con capacidad en memoria para almacenar 10 programas de 100 pasos 

cada uno y tiene una interfaz RS232 para conexión a PC. Se pueden programar tanto 

las velocidades de calentamiento y enfriamiento como la entrada de gases y el arranque 

de la bomba de vacío en cada paso. Los programas que se utilizaron para los 



tratamientos térmicos con este horno dependían de la aplicación de las películas así 

como de lo que se quería estudiar en cada caso. De forma general, se realizaron 

tratamientos en aire y vacío utilizando velocidades de calentamiento en un rango de 30- 

90 OC/min y a temperaturas entre 4500C y 800°C. 

2.5 Caracterización d e  los soles y las películas. 

2.5.1 Medida de la viscosidad de los soles 

La viscosidad es la medida del rozamiento interno o fricción que se produce 

entre dos capas de fluido cuando una de ellas se desliza sobre la otra. Por tanto da una 

idea de la resistencia a fluir que tiene un liquido o un semisólido. En nuestro caso la 

medida de la viscosidad de los soles es importante porque el espesor de las películas 

depende directamente de este parámetro. 

Para estas medidas de viscosidad de los soles tanto de silicio como de titanio se 

utilizó un viscosímetro rotacional de marca BROOKFIELD modelo LVDVI+. En los 

viscosímetros rotacionales se mide el torque necesario para rotar un elemento llamado 

husillo inmerso en un fluido. Este husillo es movido por un motor sincronizado a través 

de un muelle calibrado de berilio-cobre. La resistencia a fluir (indicada por el grado de 

deformación del muelle) es proporcional a la velocidad de rotación del husillo y está 

relacionado con la geometría del mismo, de manera que aumentará cuando el tamaño 

del husillo y/o la velocidad de rotación aumente. Para una geometría y velocidad 

determinadas, un aumento en la viscosidad vendrá indicado por un aumento en la 

deformación del muelle. Para realizar las medidas de viscosidad se llenaba un 

contenedor con 16 ml de sol donde se introducía también el husillo. Este volumen era 

necesario para que toda la superficie de medida del husillo estuviera inmersa en el sol a 

medir. Una camisa de agua conectada a un baño termostático era colocada alrededor 

del contenedor, para mantener la muestra a temperatura constante, ya que la 

temperatura es uno de los factores que más afecta a la viscosidad de los materiales y 

en concreto de los soles. El husillo utilizado en nuestro caso tenía una geometría de 

cilindro coaxial que permitía medir viscosidades en un rango de 1 cP a 2000 cP siendo la 

relación longitud/diámetro del husillo tal que minimizaba los efectos de borde. 
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2.5.2 Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier 

( m R )  

La transición gel-Óxido se siguió por espectroscopía de infrarrojo de 

transformada de Fourier. La utilización de instrumentos con transformada de Fourier 

presenta varias ventajas frente a la espectroscopía de infrarrojo convencional. La 

potencia de radiación que alcanza el detector es mucho mayor que en los instrumentos 

dispersivos y por tanto se observan unas relaciones señal/ruido muy superiores. 

También se caracterizan por sus altas resoluciones (< 0.1 cm-' ) y por la elevada 

exactitud y reproducibilidad en la determinación de frecuencias. Además, todos los 

elementos de la fuente llegan al detector a la vez, lo que permite obtener un espectro 

completo en un breve período de tiempo. La principal diferencia con la espectroscopía 

convencional es que un espectro obtenido experimentalmente, está compuesto de m 

m&lidas individuales de transmitancia con sus frecuencias o longitudes de onda 

espaciadas por igual, y denominadas elementos de resolución. Un espectro completo de 

1500 elementos de resolución puede registrarse en un tiempo similar al que se precisa 

para observar un solo elemento por espectroscopia convencional. 

El espectrofotómetro utilizado fue un NICOLET modelo NEXUS MAGNA I R  y el 

intervalo de longitudes de onda de medida fue de 4000 a 400 cm-'. Cada medida estaba 

compuesta por 32 elementos de resolución con una resolución de 4 cm-', siendo 

utilizado un detector DTGS con ventana de KBr y un divisor de haz de KBr. Las muestras 

para las medidas fueron preparadas por el procedimiento habitual utilizando como 

substrato obleas de silicio pulido. 

Terrnogravirnetría (TG) y análisis térmico diferencial (ATD) 

Estas dos técnicas pertenecen al grupo de las técnicas de análisis térmico. 

El A lD  mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte 

de referencia, mientras son sometidos al mismo programa de temperatura. Las 

temperaturas d e  ambos materiales se miden independientemente por dos termopares. 

El sistema se calienta a una velocidad uniforme registrándose la señal correspondiente a 
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la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia, en función del tiempo o de 

la propia temperatura. Al sufrir la muestra una transición energética (p. Ej. Una 

cristalización), su temperatura permanecerá constante hasta que el proceso se complete 

ya que la energía que recibe se emplea en la transición. Como la temperatura de la 

referencia continúa aumentando, se produce una diferencia de temperatura entre 

ambas. Al finalizar la transición, las dos temperaturas vuelven a igualarse y la diferencia 

de temperatura es nula. Así, si la muestra sufre algún cambio, éste se refleja en el 

termograma, mediante un pico cuya forma depende de si hay absorción o liberación de 

calor. Esta técnica es solamente cualitativa puesto que la variación de la conductividad 

térmica de la muestra durante la transición, no se conoce y, por lo tanto, no puede 

establecerse una proporcionalidad entre la diferencia de temperatura y la variación de 

energía implicada (entalpía). 

Mientras que en el ATO se miden los cambios de calor (energía) que tienen . . 
lugar en una muestra, durante el análisis termogravimétrico (TG) lo que se detectan son 

los cambios en la masa o peso de la misma. Los experimentos pueden realizarse 

variando la temperatura a una cierta velocidad de calentamiento con un programa 

pieestablecido, o bien midiendo la variación de peso en función del tiempo a una cierta 

temperatura fija (isoterma). El sistema de medida del peso de la muestra es una 

termobalanza. Los cambios de peso (fundamentalmente pérdidas) que se producen:en 

la muestra pueden ser debidos a varias causas suministrando información sobre la 

estabilidad térmica de la muestra, la oxidación, el efecto de aditivos.. etc. 

En nuestro caso, se estudió la evolución térmica de los soles tanto de titanio 

como de silicio por estas dos técnicas. Para ello se llenó una placa Petri de vidrio con el 

sol correspondiente, y se mantuvo en una cámara termostática a 600C durante 24 

horas, siendo posteriormente pulverizado en un mortero de ágata. Este polvo se colocó 

en una cazuelita de platino que era introducida en el equipo. La sustancia de referencia 

empleada fue alúmina y las medidas se realizaron en un equipo SEIKO-EXTAR 600. El 

rango de temperaturas utilizado fue 270C-10000C, la atmósfera utilizada fue aire y las 

velocidades de calentamiento fueron 2oCImin y 100C/min. 
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Medidas de rugosidad superficial de los substratos metálicos 

Para medir la rugosidad superficial de las chapas metálicas que actúan como 

substratos para las películas de Si02 se utilizó un perfilómetro DEKTAK 3030 AUTO 1. El 

funcionamiento de dicho aparato está basado en la re; iización de un barrido mecánico 

de la superficie de la muestra con una aguja de aian,ante de 12.5 pm de radio. La 

fuerza ejercida por la aguja y la velocidad de barrido puede ser ajustada. Los 

movimientos realizados por la aguja durante el recorrido son amplificados y llevados a 

un registrador. Estas medidas también se utilizaron para evaluar la capacidad de las 

películas de SiOz para disminuir la rugosidad y nivelar la superficie de dichos substratos 

metálicos. También se utilizaron barridos en dos dimensiones obtenidos mediante un 

microscopio de fuemas a atómicas (AFM) para análisis de rugosidad de los substratos 

metálicos. Las características de dicho microscopio se encuentran detalladas en el 

apartado 2.5.10. 

2.5.5 Medida directa del espesor de las películas 

Para medir el espesor de las películas de forma directa se usó el mismo 

perfilómetro DEKTAK 3030 AUTO 1 descrito en el apartado anterior. Para ello, es 

necesaria la realización de un escalón en la muestra que vaya desde la superficie de la 

lámina hasta la superficie del substrato (en este caso, vidrio portaobjetos). 

Normalmente, este escalón es realizado rascando la muestra con un objeto puntiagudo. 

Se realizaron pruebas utilizando este método, y en nuestra opinión, este procedimiento 

no conduce a resultados satisfactorios, ya que hay que realizar el escalón antes de la 

densificación de la película porque una vez formado el Óxido, la película se encuentra 

completamente adherida al substrato. Además, se observó que unas veces se dejaban 

restos de película sobre el substrato de vidrio y otras que se eliminaba también parte 

del mismo, con lo cual no se conseguía un escalón limpio que pudiera ser utilizado para 

las medidas de espesor. 

Por estas razones, se optó por la utilización de otro procedimiento para la 

formación del escalón, que consistía en depositar por evaporación una rejilla de 

aluminio sobre los substratos de vidrio, con ayuda de una máscara. Para ello, se utilizó 

un evaporador LEYBOLD UNIVEX 300 y el espesor de la rejilla se controló mediante una 



microbalanza de cuarzo, siendo del orden de 500 A. La Figura 17 a) muestra una 

fotografía de un porta de vidrio con la rejilla de aluminio. Cobre esta rejilla se 

depositaba la capa de sol-gel de la manera habitual, (el espesor de la rejilla es lo 

suficientemente bajo como para que el sol se pueda depositar homogéneamente, sin que 

el espesor de la película se vea afectado por la misma) y se procedía al sinterizado de la 

muestra. A continuación, se sumergía la muestra en una solución de ácido nítrico al 

50%, a 600C durante unos segundos. Con esto se atacaba selectivamente la rejilla de 

aluminio con la película que se había depositado encima, quedando en esos puntos el 

substrato de vidrio limpio y formándose así el escalón suficientemente definido como 

para medir el espesor de la película de sol-gel. 

La Figura 17 b) muestra un registro experimental del escalón formado utilizando 

este método para un recubrimiento de 5 0 2 .  El espesor se midió en varios puntos 

realizándose la media aritmético de los valores obtenidos. Este método fue utilizado 

para las películas de SiOz, pero no pudo ser aplicado en el caso de las películas de Ti02. 

En este caso, al realizar el ataque con el ácido nítrico se producía la degradación de la 

película, y por esta razón, las medidas de espesor de las películas se realizó por 

medidas Ópticas(apartado 2.5.6.2) y/o por interferometria de rayos X (apartado 2.5.8). . 

Figura 17: a) Substrato de vidno con rejilla de aluminio utilizado para medidas directas 

de espesor de pelkulas de Si@. b) Registro exp&mental del escalón formado utilizando este 

substrato. 



2.5.6 Caracterización Óptica 

2.5.6.1 Medidas de transmitancia y reflectancia 

Para las medidas de transmitancia T, reflectancia hemisférica R y reflectancia 

especular (o casi-normal) Re de las películas se utilizó un espectrofotómetro de doble 

haz PERKIN ELMER LAMBDA 9. Este sistema consta de dos monocromadores que 

proporcionan una alta pureza espectral, dos lámparas (una de deuterio y otra halógena) 

que permiten abarcar todo el espectro y dos detectores (uno de PbS para la zona del 

infrarrojo y un fotomultiplicador para la del visible y ultravioleta). Asimismo, consta de 

un pulsador de luz que divide la señal monocromática en dos haces: uno que atraviesa 

la muestra y otro que sirve de referencia. Ambas señales son recogidas por el detector 

que cuenta con una esfera integradora para medir la reflectancia difusa y la 

transmitancia total y dispersada. Para ambos tipos de medidas se hicieron sendas 

correcciones de fondo (con el canal de medida vacío para T y el patrón correspondiente 

para las medidas de R y Re) y de cero (obstrucción del canal de medida para T y 

medida ambiente de obscuridad para R y Re). Todos los espectros fueron medidos en el 

intervalo de longitudes de onda de 300-2500 nm y con una velocidad de barrido de 240 

nm/min. Estas medidas ópticas fueron analizadas para evaluar la reproducibilidad y 

estabilidad de las películas, las propiedades AR de las películas de Ti02 sobre silicio y 

para determinar el espesor y el índice de refracción siguiendo el procedimiento 

explicado en el apartado siguiente (apartado 2.5.6.2). 

2.5.6.2 Determinación del espesor y el índice de refracción 

Se han desarrollado muchos métodos para determinar las propiedades Ópticas 

de las lámina delgadas de que se ha utilizado en 

nuestro caso es un método basado en medidas de reflectancia y transmitancia cuando 

la luz incide normalmente sobre el sistema aire/pelicula/s~bstrato/aire'~'. El programa 

de cálculo que precisa este método ha sido desarrollado en nuestro ~aborator io '~~ y con 

él es posible obtener el espesor aproximado de las láminas delgadas y la variación del 

índice de refracción con la longitud de onda n(h). 

Para la determinación del espesor e índice de refracción por este método, se 

depositaron las películas por el método habitual sobre portas de vidrio. Una de las caras 
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del substrato fue cubierta con cinta adhesiva que se eliminaba después de la aplicación 

del sol en el substrato para evitar el depósito en dicha cara. 

Este método para el cálculo de espesor e índice de refracción solamente ha 

podido ser utilizado en el caso de las películas de l o2 ,  ya que su aplicación está 

limitada a películas que presenten un índice de refracción mayor al del substrato, 

requisito que no cumplen las películas de Si02. Por otro lado, tampoco se han obtenido 

buenos resultados en el caso de películas muy delgadas de l o 2  ya que el método está 

basado en la presencia de máximos y mínimos de interferencia. 

Calculo del coeficiente de absorción y el valor de Eg 

El coeficiente o factor de absorcion a es un cociente de proporcionalidad que 

expresa la cantidad de energía absorbida por una capa de semiconductor de espesor 

unidad cuando sobre él incide un haz de luz de intensidad unidadlo'. El coeficiente 

absorción es una característica del medio absorbente que depende de la longitud de 

onda de la radicación y por tanto cada semiconductor tendrá su espectro de absorcion 

a(k) correspondiente. a(A) está relacionado con la parte imaginaria del índice de 

refracción complejo (k), mediante la siguiente ecuación: 

La absorción de la radiación en los semiconductores puede estar vinculada con 

la variación del estado energético de los electrones libres o enlazados con los átomos 

así como con la variación de la energía vibratoria de los átomos de la red. Cuando un 

semiconductor absorbe un fotón, los electrones de la banda de valencia adquieren una 

energía suplementaria que si iguala o supera la anchura de la banda prohibida Eg 

pueden transitar a la banda de conducción. Esta absorción se denomina intrínseca o 

fundamental y al estudiarla hay que tener en cuenta la estructura de sus bandas de 

energía lo cual determina si sus transiciones son directas o indirectas. Las primeras 

tienen lugar cuando se conserva el vector de onda del electrón durante su interacción 

con la radiación o lo que es lo mismo, el máximo de la banda de valencia coincide con el 

mínimo de la banda de conducción. El GaAs y CdTe son ejemplos de semiconductores 

que presentan este tipo de transiciones. En las transiciones indirectas, el valor del 
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vector de onda es diferente en cada banda, es decir la transición no es vertical, y para 

que se produzca se necesita el acoplamiento de la vibración de la red (un fonón). Este 

fonón puede ser emitido, lo que implica que la energía mínima necesaria para excitar el 

electrón tiene que ser mayor de Eg, o puede ser absorbido y entonces la energía del 

fotón necesaria, será menor. El Gap, Ti02 y CdS son ejemplos de semiconductores de 

transiciones indirectas. 

Para las transiciones directas permitidas, que son aquellas que existen cuando la 

banda de valencia del semiconductor se forma de estados s de átomos individuales y la 

banda de conducción de estados p, la dependencia del coeficiente de absorción a 

respecto de la energía en el extremo de absorción intrínseca se puede expresar de la 

forma: 

donde B es una contaste y Eg es la anchura de la banda prohibida o energía del 

gap. Esta correlación se cumple en un intervalo limitado de variación de (hv-Eg) en el 

cual a2 depende linealmente de hv. De esta manera es posible determinar el valor de 

Eg por simple extrapolación hacia el eje de abscisas del tramo recto de la 

representación de a2 frente a hv. La transición será directa pero prohibida cuando la 

banda de conducción se forma a partir de las funciones atómicas d. En este caso a es 

proporcional a (hv-~g))/~, con lo cual Eg se obtiene extrapolando a cero el tramo recto 

de la representación gráfica de aU3 vs. hv. En el caso de las transiciones indirectas el 

cálculo de energía del gap se hace a partir de la representación gráfica de a''' vs. hv. 

Para materiales de transiciones directas el valor de a generalmente es del orden de lo4- 

lo5 cm-' y para materiales de transiciones indirectas es del orden de l0-'-10' cm". 

El cálculo del coeficiente de absorción para una lámina delgada se puede llevar a 

cabo mediante distintos métodos. En nuestro caso, se ha realizado el cálculo 

directamente, a partir de medidas de transmitancia y reflectancia en la zona de alta 

absorción, mediante la siguiente expresión1": 



Procedimiento fiperimental 

2.5.7 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La espectroscopía electrónica de rayos X (XPS) se basa en la medida de la 

energía cinética de electrones de baja energía (20-2000 eV) que son emitidos por una 

muestra al ser 'iombardeada con un haz de rayos X, generando un proceso de 

fot~emis ión '~~.  L energía cinética del electrón emitido es esencialmente la diferencia 

entre la energía del fotón incidente y la energía de enlace del electrón (Eb). Debido a 

que los fotoelectrones tienen energías cinéticas muy bajas, solo los electrones que 

procedan de la superficie de la muestra y de capas atómicas superficiales contribuirán al 

espectro. El espectro obtenido está formado por picos que representan las cuentas por 

segundo obtenidas frente a la energía de enlace, siendo posible un rango de valores de 

Eb para un átomo dado. Estos valores son característicos para cada elemento y por lo 

tanto proporcionan un método de identificación de los elementos presentes en la 

muestra de una manera cualitativa. Los distintos estados de oxidación de un elemento 

dentro de un compuesto y la estructura química del mismo produce un desplazamiento 
:-, 

en la posición de los picos en el espectro, con lo cual también se puede obtener este 

tipo de información con la técnica de XPS. La identificación de los picos se realiza con la 

ayuda de ¡os datos tabulados en diferentes manuales (106.1071 

.-, 

La intensidad de los picos obtenidos en el espectro para cada elemento está 7 :  

relacionada directamente con la concentración de dicho elemento en la muestra a través :: 

del denominado factor de sensibilidad FA: 

El factor de sensibilidad se determina experimentalmente siendo característico 

de cada átomo (los FA también se encuentran tabulados en -los manuales) y la 

intensidad de la señal se cuantifica a través del área del pico. De esta manera se puede 

calcular el porcentaje atómico de cada elemento en una muestra y por tanto realizar un 

análisis cuantitativo de la misma mediante la expresión: 



Aunque el XPS es un método de análisis superficial, también es posible obtener 

información de la composición en función de la profundidad. Esto se puede hacer 

mediante dos métodos. Uno de ellos es el método de ángulo resuelto (ARXPS), que es 

un método no destructivo y consiste en inclinar la muestra con el fin de variar el ángulo 

tl entre la superficie de la muestra y la dirección a la que salen los fotoelectrones. Según 

la ecuación de Beer-Lambert para la intensidad de los electrones emitidos, la 

profundidad de análisis depende del ángulo de salida de los electrones (8) según la 

relación d/sentl = cte105. Por tanto, cuando tl es pequeño, d también lo es y los 

electrones que se están analizando proceden en su mayoría de la superficie de la 

muestra. Cuando 8 es aumentado a valores cercanos a 900, la d llega a su valor límite 

analizándose en este caso los electrones procedentes de capas atómicas más internas. 

Con esta técnica se puede obtener información sobre la variación de la composición 

entre unos 5 y 10 nm de profundidad. El otro método es un método destructivo que 

permite alcanzar profundidades de análisis de 1-2 pm. Consiste en eliminar material de 

la superficie de la muestra bombardeando con un haz de iones de un gas inerte, que 

suele ser argón o xenón, obteniéndose intensidades atómicas de los elementos que 

quedan en la muestra frente al tiempo de bombardeo. Este tiempo de bombardeo 

puede ser traducido en espesor de la muestra calibrando el cañón iónico o bien 

utilizando un patrón establecido con un espesor muy definido. El uso de rayos iónicos 

para retirar material durante el análisis puede dar lugar a una serie de artificios que 

conduzcan a interpretaciones erróneas de los resultados. En algunos casos, se puede 

dar el bombardeo preferencial siendo algunos elementos de la superficie eliminados a 

mas velocidad que otros cambiando la composición superf i~ial '~~. También puede ocurrir 

la implantación de los iones bombardeados en la matriz1" y cambios del estado de 

oxidación de las especies superficia~es~'~. 

Las medidas de XPS se realizaron con un espectrofotómetro fotoelectrónico de 

rayos X PERKIN ELMER PHI 5400 con un analizador electrónico hemisférico y una fuente 

de rayos X MgKa (1253.6 eV) cuyo tamaño de haz es de 1 mm de diámetro. Las 

condiciones de operación fueron las siguientes: cañón de rayos X a l2Kv y 25 mA, 
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presión en la cámara de la muestra de - 10'' torr, paso de energía para los espectros 

generales (0-1100 eV) de 89.5 eV y de 44.75 eV para los espectros de alta resolución. 

Las intensidades de los picos se estimaron calculando el área bajo los mismos después 

de hacer un suavizado y restar la línea de base con forma de S usando el método de 

Shirley modificado1", y deconvolucionando la curva experimental con una mezcla de 

curvas Gaussianas y Lorentzianas con proporción variable usando un algoritmo 

iterativo'12. Con el fin de tener en cuenta los efectos de carga en las energías de enlace 

medidas, todos los espectros se refirieron a la línea C ls, cuya energía de enlace es 

285.0 eV. Para obtener los perfiles de profundidad se realizó el bombardeo iónico 

utilizando un cañón iónico de argón con un potencial de aceleración de 2-3 kv. 

2.5.8 Difracción de rayos X 
.4 

La difracción de rayos X proporciona un medio cómodo y práctico para .T . . 
identificar compuestos cristalinos en sus diferentes fases, y para obtener informaciones ; 
tales como tamaño de microcristales, parámetros de red, etc.'I3 

Cuando los rayos X se dispersan por el medio ordenado de un cristal, tienen 
A 

lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, . 

ya que las distancias entre los centros de dispersión son del mismo orden de magnitud 

que la longitud de onda de la radiación. Como resultado se produce la difracción. La 

condición para que la interferencia sea constructiva viene dada por la la ley de Bragg: 

siendo 8 es el ángulo de incidencia del haz de rayos x sobre la superficie del 

cristal y d h ~  la distancia interplanar de los átomos. 

La longitud de onda incidente depende del elemento que se utiliza como blanco 

en la fuente de rayos X. Normalmente se utiliza el Cu cuya radiación K, tiene una 

longitud de onda de 1.5406 A. La geometría más usual de los difractómetros de polvo 

es la Bragg-Brentano vertical. En ella, la muestra se coloca en posición horizontal 

rotando distintos ángulos 8 mientras que el detector lo hace hasta 28 respecto a la 

dirección de incidencia. Por eso este tipo de difracción se denomina también 8-28. 
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Para la caracterización de láminas delgadas o de superficies, las técnicas 

convencionales pierden sensibilidad porque la penetración de los rayos X en la muestra 

excede el espesor de la misma, y las señales detectadas son pequeñas comparadas con 

la señal de substrato. Para reducir la penetración de los rayos X en la lámina se puede 

aumentar la longitud de onda de la radiación incidente utilizando p. Ej. la CrG, o 

utilizando la técnica de ángulo de incidencia rasante (GAXRD). Esta técnica consiste en 

disminuir el ángulo de incidencia de los rayos X con respecto a la muestra aumentando 

el recorrido del haz dentro de ella, y es necesario que se pueda mover de forma 

independiente la muestra y el detector del difractómetro para llevarla a cabo. Esta 

técnica puede ser utilizada también para medir espesores en láminas delgadas mediante 

interferometría. La reflexión total de la radiación puede ocurrir a ángulos bajos de 

incidencia, siendo a, el ángulo crítico a partir del cual se consigue. Para ángulos por 

encima de éste, la profundidad de penetración es aumentada y los rayos X pasan a 

través de la película siendo reflejados en la interfase de la película y el substrato. Estos 

rayos reflejados pueden entonces interferir con los rayos reflejados en la superficie, 

resultando en oscilaciones de intensidad periódicas, y siendo el espesor de la película 

calculado, a partir de las diferencias relativas en las posiciones angulares de estas 

oscilaciones. 

La Figura 18 muestra un ejemplo de estas oscilaciones obtenidas para una 

película de TiOz sobre un substrato de vidrio. Para poder aplicar esta técnica de medidas 

de espesor se requieren diferentes densidades de la película y el substrato para producir 

contraste de los índices de refracción enla interfase. 

Figura 18. Espectro de reflexión de rayos X obtenido a bajos ángulos de incidencia 

(O. 75-2.25) para el w7culo de espesor de una pellívla de TiO, 
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Con los difractogramas de rayos X es posible también estimar el tamaño medio 

de los microcristales si su diámetro es inferior a 2000 A. Para ello se utiliza la formula de 

scherrer114: 

0.9L t=- 
B cos f3 

donde t es tamaño del cristal en angstroms, A la loiigitud de onda de los rayos 

X, 8 en ángulo de difracción y B la anchura a mitad de altura del pico medida en 

radianes. 

En todos los casos, las medidas de difracción de rayos X se llevaron a cabo con 

un difractómetro PHIUPS X'PERTS-MPD utilizando como radiación incidente la CuKa 

Para el estudio de los substratos metálicos cubiertos o no con las películas de Si02 se 

aplicó la técnica de Bragg-Brentano en un intervalo de medida 28 = 20-1000 con una .. . 

velocidad de barrido de 0.012 gradosls. Para el estudio de las laminas delgadas de T O i  

se aplicó la técnica de ángulo de incidencia rasante con un ángulo entre la muestra y el 

haz incidente de 10 en un intervalo de medida 20= 100-800 y una velocidad de barrido 

de 0.02 gradosls. Para las medidas de espesor de las películas de T02 se utilizó el 

intervalo de medida 28=0.750-30 y una velocidad de barrido de 0.0025 gradosls. 
. . 

La identificación de especies cristalinas se realizó utilizando los datos recogidos 

en las fichas proporcionadas por el "loint Committe of Podwers Diffraction Standards". 

2.5.9 Microscopia Óptica 

La microscopía Óptica se utilizó para estudiar los distintos substratos metálicos, 

la homogeneidad de las películas sobre los mismos y la presencia o no de grietas en las 

películas. En el caso del 1 0 2  también se analizó la homogeneidad y calidad de las 

películas. Para ello se utilizó un microscopio NIKON, modelo OPTiPHOT 66, que tiene 

acoplada una cámara de video Modelo I A I  2040. 



2.5.10 Microscopía de fuerzas atómicas (AFM) 

La microxopía de fuerzas atómicas (AFM) es una herramienta muy Úti l  para el 

estudio de superficies. En esta técnica, normalmente, se miden la fuerza repulsiva entre 

una punta de Si o Si3N4, colocada al final de un soporte voladizo, y la muestra a partir 

de las desviaciones de dicho soporte. Las variaciones espaciales de la fuerza repulsiva 

entre la punta y la muestra son convertidas en una imagen. Esta técnica puede ser 

aplicada tanto en materiales conductores como aislantes ya que la fuerza de repulsión 

es universal. El sistema está formado por un sensor, unos cerárnicos piezoeléctricos, un 

circuito electrónico de realimentación y un ordenador. El sensor mide la desviación del 

soporte voladizo de manera que cuando éste se mueve, un haz de luz que proviene de 

un láser se desplaza a través de un fotodetector de cuatro cuadrantes. El 

desplazamiento puede ser calculado a través de la diferencia de intensidad de la luz en 

los cuadrantes. Este sistema es capaz de medir desplazamientos menores de 1 A para lo 

cual se utilizan cerárnicos piezoeléctricos como control del sensor, que son materiales 

que cambian sus dimensiones físicas cuando se les aplica un campo eléctrico. Esta 

técnica nos permite obtener micrografías en tres dimensiones de las muestras ya que 

los barridos se realizan en los ejes x, y, z. 

Dentro de la rnicroxopía de fuerzas atómicas se puede trabajar en dos modos 

de operación: modo contacto y modo no contacto. Cuando se opera en una región de 

interacciones atractivas estamos en el modo no contacto y en esta región el soporte 

voladizo y la punta se curvan hacia la muestra empujados por las fuerzas atractivas. 

Cuando se trabaja en modo contacto, el soporte y la punta se curvan alejándose de la 

muestra debido a las fuerzas repulsivas. 

El microscopio utilizado es un Topometrix TMX2000, y las medidas se realizaron 

en modo contacto utilizando una punta de Si3N4. Esta técnica se aplicó al estudio de los 

substratos metálicos realizando medidas de rugosidad a partir de barridos en dos 

dimensiones y mediante la obtención de imágenes topográficas en 2 y 3 dimensiones. 

También se utilizó este tipo de microscopía para comprobar el efecto nivelador de las 

películas de Si02 sobre dichos substratos, y para detectar la aparición de grietas en las 

películas. 



2.5.11 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

Con la microscopía electrónica de transmisión se obtienen imágenes reales de la 

muestra al igual que con un microscopio óptico. La imagen se forma a partir de los 

electrones transmitidos a través de la muestra cuando es iluminada con un haz de 

electrones. Por esta razón, es necesario que la muestra sea transparente a los 

electrones siendo el espesor máximo de la misma de 5 Km. 

Esta técnica es la Única técnica de caracterización de materiales que permite 

obtener simultáneamente diagramas de difracción de electrones (ED) que nos dan 

información cristalográfica de la muestra, análisis de energías dispenivas de rayos X 

(EDS) que proporciona una estimación de la composición, y además la obtención de 

imágenes con una resolución del orden de los nanometrosf15. 

.> 

La difracción de electrones en cristales es matemáticamente idéntica a la . ; ., 
difracción de rayos X en cristales, siendo dados de igual manera los ángulos de ': :. 
difracción por la ley de Bragg (ec. [37]). La diferencia principal se encuentra en la 

longitud de onda de la radiación difractada; los rayos X tienen una longitud de onda del 

orden de décimas de nanometro mientras los electrones de 100-200 Kev utilizados en el ' 

microscopio TEM tienen una longitud de onda del orden de 10" nm. Consecuentemente :: 

los ángulos de difracción de rayos X son típicamente decenas de grados mientras que ; 
los de los electrones son décimas de grado. Para ángulos pequeños O=sen O y 

considerando solo reflexiones de primer orden (n=l), la ley de Bragg para difracción de 

electrones se reduce a: 

La geometría del microscopio de transmisión hace que dicha ley se pueda 

modificar más todavía quedando de la siguiente forma: 

donde d es la distancia atómica interplanar (hkl) y r es el radio del 'anillo 

correspondiente a dicho plano o la distancia radial desde el origen al punto difractado 

correspondiente a dicho plano (según sea el diagrama de difracción de la muestra). El 

producto AL se denomina constante de cámara, siendo A la longitud de onda.de los 

electrones y L la distancia efectiva entre la muestra y la placa fotográfica. El tamaño de 
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la región de la cual se obtiene el diagrama de difraccion depende del diámetro del haz 

incidente, el cual puede llegar a ser tan pequeño como 25 6 30 nm. 

El diagrama de difracción de electrones que genera una muestra depende de 

cómo sea el material que la forma. Se obtienen anillos c.!ando el material es 

policristalino y hay una contribución de muchos cristalitos distribuidos aleatoriamente. 

Cuando se irradia una porción de un Único cristal el diagrama obtenido está formado 

por puntos, siendo el punto central o el origen el correspondiente al haz transmitido y el 

resto de los puntos corresponde a las difracciones de los distintos planos (hkl). A partir 

de los radios de los anillos o de las distancias del punto central a los distintos puntos de 

los diagramas, se pueden obtener las distancias interplanares utilizando la ley de Bragg 

modificada para el TEM y de esta manera se pueden identificar las especies cristalinas. 

El microscopio utilizado ha sido un JEOL JEM 2OOOFX ELECIRON MICROSCOPE 

con un filamento de LaB6 que utiliza 200 kv como voltaje de aceleración para el haz de 

electrones y trabaja a una presión de unos Pa. Las muestras fueron depositadas 

sobre rejillas de níquel mediante el procedimiento descrito en la sección 2.3. Las 

imágenes se registraron a 50.000, 120.00 y 400.000 aumentos, dependiendo de las 

estructuras que se pretendía observar, llegándose a 1.2 millones de aumentos para la 

obtención de imágenes de alta resolución (HRTEM). Los diagramas de difraccion de 

electrones se realizaron midiendo en varias zonas de la muestra con diámetros de haz 

incidente entre 25 y 35 nm. La identificación de las distintas fases cristalinas se realizó 

midiendo los radios y las distancias de los anillos y puntos, respectivamente, y 

comparando los resultados con las distancias interplanares de las fichas 

correspondientes proporcionadas por el "Joint Committe of Podwers Diffraction 

Standards". 

2.5.12 Microscopía electronica de barrido (SEM) 

La microxopía electrónica de barrido consiste en hacer incidir un haz de 

electrones cuya energía está en el rango de los rayos X, el cual recorre mediante líneas 

paralelas la superficie de la muestra, provocando un desprendimiento de electrones, 

además de otras señales, que recogidas en un detector dan información sobre la 

topografía de la muestra. A diferencia del microscopio electrónico de transmisión, no se 



producen imágenes "reales", sino que al desplazar el haz de electrones sobre la 

superficie, se recogen las señales emitidas punto por punto, obteniéndose así un 

"mapa" de dicha superficie. La señal de los electrones varia gradualmente con los 

cambios locales de la pendiente de la superficie, dando información de la topografía 

superficial. 

Teniendo en cuenta que durante todo el proceso los electrones están 

continuamente bombardeando la muestra, es necesario que éstas sean conductoras 

para dar continuidad al paso de corriente. Por esta razón, las muestras aislantes suelen 

ser recubiertas con una fina película de carbón, oro o una aleación de oro. El 

microscopio de barrido electrónico presenta principalmente dos ventajas frente al 

microxopio Óptico: por un lado la resolución y por otro la profundidad de campo, lo que 

permite que las imágenes obtenidas tengan calidad tridimensional. 

Para los estudios SEM se utilizó un HITACHI 5-2500 Ccanning Electron 

Microscope perteneciente al Departamento de Materiales del CIEMAT. El voltaje d e  

aceleración utilizado fue de 20-25 kv, consiguiendo imágenes de entre 10.000 y. 

70.GGOx. üebidü a que ¡os materiaies ciepositaaos eran bastante resistivos, las muestras 

tuvieron que ser metalizadas con una capa de oro de unos 200 A. 

2.6 Caracterización de  las células solares: Curva 1-V 

Los parámetros característicos que definen el funcionamiento de una célula solar 

son: la corriente de cortocircuito, la tensión de circuito abierto, el factor de forma y la 

eficiencia de conversión. La corriente de cortocircuito 1, es la corriente que se obtiene 

de la célula cuando la tensión entre sus bornes es cero voltios. Constituye la máxima 

corriente que puede extraerse de una célula solar y su valor típico es de decenas de 

miliamperio (10-35) por cada cm2 de célula. La tensión de circuito abierto V, es la 

tensión para la cual los procesos de recombinación de pares electrón-hueco igualan a 

los de generación y por lo tanto la corriente que se extrae de la célula es nula. 

Constituye la máxima tensión que puede obtenerse en una célula solar, estando su valor 

alrededor de 600-700 mV. El factor de forma FF es un parámetro que se define según la 

expresión: 



Procedimiento Experimental 

donde Pmhx es la máxima potencia que se puede extraer de una célula, la cual 

viene dada por la expresión: 

Por tanto, el factor de forma se utiliza para facilitar la descripción del punto de 

máxima potencia y cuanto más próximo a la unidad sea su valor, mejor será la célula. 

La eficiencia de la célula q se expresa en % y es el parámetro por excelencia que define 

el funcionamiento de la célula solar. Representa la relación entre la potencia que se 

obtiene de la célula y la potencia de la luz que incide sobre ella y se calcula mediante la 

siguiente expresión: 

donde P,, es la potencia luminosa por unidad de area que se recibe del sol en 

forma de fotones (en condiciones estándar 100 mw/cmz) y A es el area efectiva de la 

célula. 

En nuestro caso, tanto en las células preparadas de silicio monocristalino, como 

las de CIS sobre substratos flexibles, se han obtenido las curvas 1-V, para una 

intensidad de iluminación de 100 rnw/cmz y una distribución espectral AM1.5, mediante 

un simulador solar. Las células de silicio monocristalino fueron medidas en ISOFOTON. 



3 RESULTADOS Y DISCUSION 





3.1 Películas de  oxido de  silicio como capas bloqueantes 

y niveladoras 

Tradicionalmente, 1.2 han utilizado recubrimientos cerámicos como alargadores 

de vida de aceros expuestos a condiciones de oxidación", pero en general, en las 

Últimas décadas se ha producido un espectacular aumento de la utilización de estas 

películas sobre metales con fines prote~toresl '~. Estos recubrimientos cerámicos 

mejoran las propiedades físicas y químicas de las superficies metálicas, en lo relativo a 

corrosión, fricción y deterioro, sin alterar las propiedades de resistencia y dureza de los 

metales. Entre estos recubrimientos, los de SiO, son de gran interés para su aplicación 

sobre superficies metálicas, dada su estabilidad química y durabilidad térmica[117'"81. 

Principalmente, se utilizan dos métodos de deposición de vacío para estas 

películas, CVD y PVD["~,'~~], aunque Últimamente se está desarrollando un gran interés 

por la utilización de la técnica sol-gel para depositar recubrimientos cerámicos sobre 

metales'70. Así exister: estudios subr? infhles cürno i i i q ~ e i ' ~ ~ ,  cobre"' , a i ~ m i n i o ' ~ ~ ,  

aceros"', platalZ2, titaniol", etc. La principal limitación de esta técnica, es el espesor de 

las películas, que debido a las tensiones desarrolladas durante el sinterizado de las 

mismas, y a las diferencias entre los coeficientes de expansión térmica entre los metales 

y los recubrimientos, tiene que ser menor que un valor crítico, para que no se produzca 

la ruptura y despegue del rec~brimiento'~~. 

3.1.1 Optimización de la composición del sol 

Dada la versatilidad del procedimiento sol-gel, la composición del sol precursor 

debe ajustarse cuidadosamente en función del material a preparar y la aplicación de 

éste, con el fin de obtener las propiedades deseadas. En el caso de las películas de SO2, 

dichas propiedades son una alta densidad, alta compactación y espesores altos, para 

que cumplan con sus funciones bloqueantes. 

En el método sol-gel, se ha comprobado que la composición del sol afecta a las 

propiedades estructurales del gel resultante. Concretamente, la variación en la relación 

molar r (H,O/alcóxido) permite controlar la porosidad y contenido de óxido de los 
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geles[73,1231. Así, se ha observado que las películas de Si02 preparadas a partir de r 

bajas, presentan estructuras abiertas muy desordenadas formadas por cadenas lineales 

O-Si-O o por anillos compuestos por unidades 0 - ~ i - 0 [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Esto permite obtener 

distintas propiedades según vaya a ser la aplicación de la película. Por ejemplo, para su 

aplicación como películas antireflectantes es necesaria una r=2.0-2.8 que permita 

obtener una porosidad elevadaI7l. Asimismo, se ha comprobado que el coeficiente de 

difusión de oxígeno disminuye a medida que aumenta r, es decir, que las estructuras 

más abiertas obtenidas a bajas r permiten una velocidad de difusión del oxígeno más 

alta126. Por otro lado, las propiedades aislantes y dieléctricas de estas películas de SiO,, 

son peores cuando r es bajo (r=2-4) o alto (r>15), siendo estas propiedades 

optimizadas para valores intermedios de r, para los que se obtienen películas más 
denSaS[127,1281 

En nuestro caso particular, y dado que se pretendía obtener películas densas 

que evitaran la difusión de especies del substrato metálico al interior de la célula solar y 

con buenas propiedades aislantes, se optimizó r a un valor de 5.1, aunque el valor 

teórico requerido para una hidrólisis y condensación sea 2, y para una hidrólisis 

completa sea 4. 

En cuanto al catalizador se optó por una catálisis ácida, la cual da lugar a 

estructuras más compactas que la catálisis mediante bases, y dentro de los ácidos se 

utilizó H ~ s ~ ~ ~ ~ ~  que no atacaba la superficie de los substratos metálicos en las 

concentraciones utilizadas, a diferencia de lo que ocurría cuando se utilizaba HCI. La 

relación molar H2S04/TEOS fue optimizada a 0.08. 

Respecto a la concentración del sol, se probaron diferentes relaciones molares 

TEOS/etanol (111.75, 113, 115, 1/12,1/14 y 1/18) con la finalidad de obtener películas 

con espesores lo más altos posibles, sin grietas y con buena adherencia sobre el 

substrato, a velocidades de extracción medias. La utilización preferente de velocidades 

de extracción medias(8-18 cmlmin) se basa en que a altas velocidades de extracción, 

los bordes de la película son tan gruesos que dan lugar al levantamiento de la capa en 

los mismos, mientras que a velocidades de extracción demasiado bajas se producían 

problemas de deslizamiento en el dispositivo utilizado en nuestro caso para la 

preparación de las muestras, dando lugar a películas con heterogeneidades. Además, 

velocidades de extracción pequeñas conllevan un mayor tiempo de procesado y por 



tanto una desventaja para la aplicación en la industria. El aumento de la concentración 

de alcóxido en el sol no solo afecta a la viscosidad del mismo (y por tanto, al espesor de 

las películas) sino que también afecta a la red polimérica, dando lugar a un mayor grado 

de polimerización y a la formación de especies poliméricas mayores, lo que conduce a 

películas más densas12". 

La preparación de películas en multicapas para la obtención de muestras de 

mayor espesor es un método ampliamente utilizado en el proceso so1-ge11130~1318132c1331. 

Sin embargo para algunas aplicaciones como pueden ser las Ópticas o las referentes a 

protección de metales contra la corrosión, se ha comprobado que no resulta muy 

apropiado porque este proceso en multicapas genera una mayor concentración de 

pequeños defectos y microgrietas en los recubrimientossg. Por estas razones, se optó 

por intentar obtener películas de espesores altos pero depositadas en una Única capa, 

mediante el aumento de la concentración del sol. . . 

<: 

Otra manera de preparar películas de mayor espesor y singrietas, es mediante .;,, 

la adición en el sol de alquilalcóxidos como el metiltrietoxisilano (MTES)[ '~~,"~* '~~~.  Estos 

camp~estos rndifican ¡a estructura ciei soi mediante por la presencia de los grupos 

hidrófobos metilo que reducen la presión capilar. De esta manera se reducen las 

tensiones mecánicas en el interior de la red tridimensional, permitiendo así aumentar el .. 

valor del espesor critico de las En nuestro caso, se añadió MES, de manera r 

que la relación molar de alcóxidos de silicio fue 80%TEOS, 20°/o MTES. 

Teniendo en cuenta todas estas consideraciones se depositaron películas tanto 

sobre vidrio como sobre substratos metálicos, preparadas a partir de soles con distintas 

relaciones molares alcóxido/etanol, observándose que el espesor de dichas películas 

aumentaba con la concentración del sol. Por otro lado, se estudió la adherencia de las 

películas sobre los substratos, así como la presencia de grietas, no existiendo ningún 

problema de adhesión para las concentraciones de sol estudiadas. 

Respecto a la presencia de grietas, se realizaron estudios de las muestras 

después del sinterizado mediante microscopía óptica y microscopía de fuerzas atómicas 

(AFM), observándose roturas en las películas para relaciones molares alcóxidoletanol 

superiores a 113. Así, en la Figura 19 se muestran micrografías de AFM en 2 y 3 

dimensiones de una película de SiO, preparada a partir de un sol de relación molar 

alcóxido/etanol 111.75 y depositada sobre  ovar@, donde pueden observarse claramente 
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la formación de grietas en la película de Si02. Asimismo en los perfiles obtenidos de una 

de las grietas se ha podido comprobar que estas grietas no son superficiales, sino que 

se producen a lo ancho de toda la película, ya que la profundidad de las mismas 

coincide con los valores de espesor que se midieron para dichas películas (- 1 pm), 

siendo su ancho de 1-2 pm aproximadamente. Estas grietas se producen por las 

tensiones generadas durante el sinterizado de la película, cuando ésta tiene un espesor 

superior a un valor crítico1", siendo el valor crítico obtenido para películas preparadas a 

partir de estos soles de 1.1 pm, cuando el substrato utilizado es vidrio porta. 

a-. H.lOnt 

I I 5 8 u m  O>>Denm 
2 I l l y D  2 7 9 n m  

.1- 
DI,",'. U~lpDI 

I $ 3 ,  "m 107, B I  "m 
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Figura 19: (a) Microgrfias de AFM en 2 y 3 dimensiones de una pe1;cuIa de SiO, 

preparada a partir de un sol de relación molar al&xido/etanol1/1.75, depositada sobre 

Kova$.(b) Detalle ampliado y pen7les obtenidos en dicha ampliación. 

Sin embargo, cuando los substratos utilizados fueron chapas metálicas, el valor 

crítico de espesor por encima del cual se obtenían películas agrietadas era de 0.65pm. 

Estas diferencias obtenidas para el valor crítico de espesor en función del substrato 



utilizado, son debidas a que en el caso de los substratos metálicos, además de las 

tensiones generadas en la película de Si02 durante el sinterizado, juegan un importante 

papel las tensiones generadas entre la película y el substrato debido a las diferencias 

entre sus coeficientes de expansión térmica"'. En la Figura 20 se muestran a modo de 

ejemplo fotografías tomadas con microscopio óptico de chapas de  ovar@ recubiertas 

con una película de Si02 cuyo espesor es inferior (fig. a) y superior (fig. b) al valor 

crítico. Cuando el espesor es inferior se puede apreciar un recubrimiento homogéneo 

mientras que cuando es superior se aprecia la presencia de grietas en toda la superficie 

fotografiada. 

Figura 20: Fotcgrafíás de microscopio opticv correspondientes a substratos de 

Kova?recubiertos por una capa de SO2 de 0.55pm de espemr (a) y de 0.8 pm de espesor. 

Cuando se depositaron películas preparadas a partir de soles muy concentrados, 

además de las grietas mostradas anteriormente, se observó la presencia de otro tipo de 

defectos. Estos defectos eran producidos por la formación de partículas coloidales de 

sílice en el sol, que permanecían'en suspensión y que quedaban adheridas al substrato 

durante la preparación de la película, dando lugar a puntos de rotura durante el 

sinterizado. La Figura 21 muestra micrografías obtenidas mediante AFM de estos 

defectos. En los sitios donde se acumulan estas partículas se producen puntos de rotura 

en forma de volcán, las cuales provocan el levantamiento de la película, así como la 

generación de grietas a su alrededor. 
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Fígura 21: (a) Puntos de rotura de una pelkcula de SiO, preparada a partir de un sol de 

relación molar alcóxido/etanol1/1.75, depositada sobre Kovap observados mediante 

micmgrafias de AFM en 2 y 3 dimensiones.(b) Detalle ampliado 

Otro problema observado cuando se utilizaron soles muy concentrados para la 

preparación de las películas está relacionado con el envejecimiento del sol. Durante los 

procesos de hidrólisis y condensación de los alcóxidos presentes en las soluciones 

precursoras empleadas en la técnica sol-gel, no todos los radicales alquilo son 

hidrolizados de forma que a lo largo del tiempo dichos procesos pueden continuar. Esto 

hace que el sol evolucione con el tiempo y cambie sus propiedades reológicas, lo que 

influye en las propiedades de las películas preparadas a partir de el. Estos cambios con 

el tiempo dificultarían la reproducibilidad del proceso. 
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Este efecto fue evaluado analizando las propiedades Ópticas de diferentes 

peliculas preparadas en las mismas condiciones de forma consecutiva durante varios 

dias. Generalmente los cambios producidos en los soles se traducen en una variación 

del espesor o porosidad de las peliculas obtenidas, los cuales pueden ser fácilmente 

observables mediante la caracterización óptica ya que los máximos y mínimos de 

interferencia se desplazan hacia longitudes de onda mayores o menores según el 

espesor de la película aumente o disminuya. La Figura 22 muestra los espectros de 

transmitancia correspondientes a películas de 4 0 2  preparadas a partir de un sol con 

relación molar TEOSIetanol 111.75 y depositadas cuando el sol estaba recién preparado 

y a las 24, 48 y 96 horas de su preparación. Cabe destacar en estos espectros el gran 

número de máximos y minimos de interferencia producidos por el elevado espesor de 

las películas. Por otro lado, en la zona ampliada se puede observar un claro 

desplazamiento de los máximos y minimos hacia longitudes de onda mayores a medida 

que pasa más tiempo desde la preparación del sol. ,: . . , 

Fisura 22: Espectros de transmiranua correspondentes a pe//CuIas de SiO, preparadas 

a partir de un MI con relación molar TEOS/etanol 1/1.75 y depostadas a las Oh, 24h, 48h y 96h 

de la preparación del sol. 
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Estos desplazamientos se corresponden con variaciones en el espesor de las 

películas, que fueron medidos sobre substratos vidrio portaobjeto mediante el 

perfilómetro encontrándose los resultados recogidos en la Tabla 6. Estos valores 

corresponden a la media aritmética de 25 medidas. Como se puede observar, las 

variaciones de espesor con el tiempo son importantes, produciéndose un aumento de 

mas de 0.5 pm, cuando han transcurrido 4 días desde la preparación del sol precursor. 

Tabla 6: Medidas de espesor de las pe/k~/aS de S '  preparadas a partir de un sol con 

relación molar iFOS/etanol1/1.75 y depositadas a las Oh, 24h, 48h y 96h de la preparación del 

so4 manteniendo constantes el resto de las condiciones de preparación. 

Tiempo desde la preparación del sol Espesor (prn) 

Con todas estas observaciones, se realizó la optimización de la composición del 

sol precursor, fijando la relación molar TEOS/etanol en 115, quedando las relaciones 

molares de todos los reactivos del sol tal y como se muestran a continuación, y 

realizándose la preparación en dos etapas, tal y como se indicó en la sección 2.1.1 

Relaciones molares totales: 

MTES: 20% 

Relaciones molares en la la etapa: 

En la 2a etapa se añadía las cantidades necesarias de agua y catalizador hasta 

alcanzar las relaciones molares totales. El MTES era añadido al finalizar la 2a etapa. 



3.1.2 Estudio de los substratos metálicos para su aplicación en 

células flexibles. 

Como ya se indicó en la sección 1.3.2, la tecnología de células solares en lámina 

delgada, permite la preparación de dispositivos utilizando substratos flexibles y ligeros, 

lo que amplia la aplicabilidad de dichas células, siendo una de las más interesantes, la 

aplicación en sistemas espaciales. La utilización de estos substratos flexibles, 

proporciona ventajas como son un transporte de las células más fácil y un despliegue 

más sencillo de las mismas, una vez que están en Órbita13g. Además, ofrece una 

reducción de peso que se traduce en una mayor potencia específica. Uno de los 

principales obstáculos para desarrollar estas células de lamina delgada sobre substratos 

flexibles es la elección de los materiales que pueden ser utilizados como substratos, ya 

que tienen que ser compatibles con las técnicas de deposición habituales de las 

diferentes películas que forman parte de la célula solar. Por lo tanto, el estudio de 

materiales para su utilización como substratos es un factor clave en la investigación y 

desarrollo de este tipo de dispositivos. 

Le: piificipales piupiedades qüe deben tenerse en cuenta para la selección de 

materiales como substratos para células flexibles son las siguientes: 

Estabilidad térmica ( baja desgasificación, interdifusión, expansion...). 

Bajo coste y fácil manejo. 

m Estabilidad física y química durante la deposición del absorbente ( 5000C y 

atmósfera de selenio). 

Rugosidad superficial y peso específico tan bajos como sea posible. 

Coeficientes de expansión térmica similares a los del molibdeno (=5.8 

PPMjOC) y el absorbente CIGS (= 8 PPMj°C). 

Teniendo en cuenta estas propiedades, se puede entender que el vidrio sea un 

substrato ideal para la preparación de células de CIGS, ya que presenta estabilidad 

físico-química en las condiciones de depósito del absorbente, además de tener un 

coeficiente de expansion térmica similar al del CIGS ( 9 PPMj°C). 
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Se analizaron y estudiaron varios tipos de hojas metálicas (molibdeno, 

aleaciones de Ni/Fe, diferentes tipos de aceros, aluminio, titanio ...) para su aplicación 

como substratos de células solares flexibles. 

El aluminio fue evaluado como uno de los materiales más interesantes dada su 

baja densidad (2.7 g/cm3) y bajo coste, además de presentar la posibilidad de ser 

aislado eléctricamente mediante oxidación anódica, que es un proceso muy barato y 

difundido. Sin embargo, su elevado coeficiente de expansión térmica (23-24 PPM/oC), 

muy superior al del molibdeno y al del CIGS, dio lugar a la formación de grietas y al 

desprendimiento de la película de molibdeno durante la deposición del absorbente140. 

Así, todas las pruebas realizadas sobre este material resultaron failidas, por lo que el 

aluminio fue rechazado como material adecuado para la fabricación de células de CIGS 

 flexible^'^^. 

Respecto a las hojas de molibdeno, cabe destacar que este material posee un 

coeficiente de expansión térmica bajo (5.8 PPM/OC) y además su utilización permitiría la 

fabricación de células sin la necesidad de depositar adicionalmente el contado posterior 

de la célula, ya que el mismo substrato actuaría como contacto eléctrico de la misma. 

Sin embargo, su alta densidad (10.2 g/cm3) y sobre todo su alto coste (dos ordenes de 

magnitud más caro que el aluminio) llevó a rechazar también este material 'como 

substrato adecuado. 

Así, los materiales que resultaron ser más adecuados de entre los estudiados 

fueron varios tipos de acero, el titanio y las aleaciones de Ni/Fe. La Tabla 7 recoge la 

composición, densidad, coeficiente de expansión térmica, rugosidad media y rugosidad 

máxima de estos materiales junto con los del vidrio, substrato habitual de las células de 

CIGS. 

Las aleaciones de Ni/Fe presentan una alta resistencia a la corrosión, buenas 

propiedades mecánicas, y una gran variedad de coeficientes de expansión térmica 

dependiendo de la relación Ni/Fe.  ovar@ es una aleación de este tipo que presenta un 

coeficiente de expansión térmica bajo ( 5.7 PPMIOC), el cual resulta compatible con el 

del molibdeno y el CIGS, y que es utilizada habitualmente para sellar metales y vidrio, 

debido a que su coeficiente de expansión térmica es próximo al del vidrio borosilicato. 
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El titanio presenta un coeficiente de expansión térmica de 8.6 PPM/OC, también 

próximo al del CIGS, así como una baja densidad y buenas propiedades mecánicas. 

Tabla 7: Compsiuón, densidad, coeficiente de expansión térmica, fugosidad media y 

fugosidad máxima de vidrio p r t a  y chapas metálicas 

Acero ferritico 
Material Titanio Kovam Vidrio porta 

(AISI 430) 

Composición 

(010 peso) 

Densidad (g!cm3) 4.5 6.36-6.5 1.1 4.5 
- - 

Coeficiente expansión 
térmica (PPMI°C) 

6.6 

Rugosidad superficial 
media (nm) 158 

Rugosidad superficial 
máx. (nm) 1235 

Dentro de las chapas de acero, se estudiaron distintos tipos. El acero 

austenítico, el cual daba lugar a la aparición de grietas del contacto de molibdeno dado 

su elevado coeficiente de expansión térmica (17 PPM/oc)'~*. El acero ferrítico (AISI 

430), el cual presenta un coeficiente de expansión térmica mucho más bajo (ver Tabla 

7) que el acero austenítico, lo que permite una mejor adhesión de las películas 

depositadas. Este acero se caracteriza por su buena resistencia a la corrosión y a la 

oxidación a elevadas temperaturas14'. También posee buenas propiedades mecánicas y 

físicas y dado que no contiene níquel ni molibdeno es más barato que otros aceros de la 

serie 300'~'. Aplicaciones típicas de este material son: accesorios de coches, utensilios 
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de cocina, fregaderos, lavadoras, y en general cualquier aplicación que requiera 

materiales resistentes a temperaturas inferiores a 7500C. 

Finalmente, se puede concluir que tanto el titanio como el  ovar@ y el acero 

ferrítico, son materiales que presentan un buen compromiso entre sus propiedades 

físico-químicas y su coste, siendo apropiados para su uso como substratos para células 

de lámina delgada flexibles. Además, el acero ferrítico y  ovar@ son materiales 

magnéticos, lo que resulta de interés práctico para procesos de pulverización catódica 

tipo magnetrón. El espesor de las hojas metálicas utilizadas se encuentra entre 50 pm y 

200 prn, lo que permite un manejo sencillo sin la necesidad de utilizar un soporte o 

marco. 

Como hemos dicho anteriormente, es necesario que la rugosidad superficial sea 

lo mas baja posible, ya que cuanto mayor sea dicha rugosidad mayor será la 

probabilidad de producirse cortocircuitos entre los contactos frontal y posterior de la 

célula ó módulo. Esta rugosidad superficial de las hojas metálicas comerciales viene 

dada por la rugosidad de los rodillos utilizados durante el procesado y producción de las 

hojas. Como se puede ver en la Tabla 7, los valores medidos son bastante altos 

comparados con los del vidrio. Para disminuir esta rugosidad superficial y suavizar la 

superficie, se realizaron pulidos mecánicos previos al depósito de las películas 

bloqueantes por el método sol-gel, que como se verá en el ap. 3.1.7 también producen 

un efecto nivelador contrariamente a lo que ocurre con los depósitos realizados 

mediante técnicas de vacío (evaporación, CVD, pulverización catódi ca...)l4l. 

3.1.2.1 Adhesión de las películas sobre los substratos metálicos en 

las condiciones térmicas de deposición del absorbente 

Una vez seleccionados los materiales más adecuados para ser, utilizados como 

substratos, resulta imprescindible comprobar la adherencia de las películas barrera de 

Si02 depositadas por sol-gel sobre dichos substratos, y sobre todo, comprobar la 

estabilidad del sistema substrato-Si02 durante la deposición del absorbente CIGS. 

Para ello, se depositó una película de Si02 sobre cada uno de los tres substratos 

(acero ferrítico, titanio y  ovar@) y se sinterizaron a una temperatura de 4500C durante 



1 hora. Para los tres substratos se obtuvo un recubrimiento homogéneo observándose 

una adherencia Óptima después del sinterizado. 

Una vez sinterizadas las muestras, se introdujeron en un horno durante 30 

minutos a una temperatura de 550°C, (,le son las condiciones a las cuales se realiza la 

deposición del CIGS[~~, ' " ] .  Después de e;te tratamiento, las películas depositadas sobre 

titanio y acero ferritico mostraron una buena adherencia sobre los mismos, no 

observándose ningún cambio respecto a antes de realizarse este tratamiento. En 

cambio, en el caso del   ovar", se produjo el despegue y levantamiento de la película de 

SiOz. A la vista de estos resultados, se realizó un estudio sobre el comportamiento de 

las chapas de r ovar@ sin recubrir, calentando dicho substrato a varias temperaturas. La 

Figura 23 muestra las fotografías obtenidas con el microscopio Óptico de dichas chapas 

sometidas a tratamientos térmicos de 4000C, 550°C y 6500C, durante 30 minutos, y de 

una muestra antes de realizar los tratamientos, para su comparación. 
, 

Figura 23: Fo@rafias obtenidas con un microscopio óptico de chapas de Kovais sin 

recocer, y recocidas a varias temperaturas. 

Como se puede observar en la primera fotografía, la chapa antes de ser 

calentada, presenta una morfología de líneas paralelas, producida por el proceso de 

fabricación y laminado de dichas hojas metálicas. Al tratar térmicamente este material 
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se producen cambios morfológicos, que ya son detectables cuando la temperatura 

utilizada es 4000C. Estos cambios consisten en la formación de grietas, que se hacen 

mayores a medida que aumenta la temperatura de recocido. Tal y como se muestra en 

la Figura 24, se produce el mismo efecto cuando la velocidad de calentamiento utilizada 

durante el tratamiento térmico es baja (50C/min) como cuando es alta (300C/min). 

Estos cambios en la microestructura de los substratos dan lugar a tensiones mecánicas 

que producen la rotura y despegue de la película de Si02 depositada por sol-gel. 

(a) (6) 

Figura 24: Fotografias de micmKopo Óptico de ~ o v a p  recon'do a 5500C durante 30 

minutos. (a) velocidad de calentamiento: 5Ovmin, (b) veloádad de calentamiento 3OOvmin. 

Con el fin de estudiar posibles cambios estructurales de estos substratos con los 

tratamientos térmicos se realizaron medidas de difracción de rayos X. La Figura 25 

recoge el efecto que producen los tratamientos térmicos en los espectros de difracción 

de rayos X. La hoja de  ovar@, tal y como es suministrada por el fabricante, presenta 

tres picos bien definidos y muy intensos en torno a 28=43, 51 y 75 que corresponden a 

los planos (lll), (200) y (220) respectivamente de la fase taenita de la aleación Fe/Ni 

(ICPDS NO 47-1417). Cuando el substrato era calentado a 4000C, no se producían 

cambios estructurales, observándose los mismos tres picos de la fase taenita que 

presentaba el material antes de ser calentado, a pesar de ya observarse a esta 

temperatura cambios morfológicos tal y como se mostraba en la Figura 23. Cabe 

destacar que cuando el sinterizado de la película de Si02 depositada sobre  ovar@ se 

realizaba a esta temperatura, no se producía rotura ni despegue de la misma. Cuando la 

temperatura de calentamiento es de 5500C, en el espectro de difracción de rayos X 

aparecen unos picos a 20=30, 35, 37, 57 y 63, que indican la presencia de Fe304 

mayoritariamente (ICPDS No 75-1609), y de Fe203 (ICPDS NO 33-0664). 
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Figura 25: Espectros de dlfradn de rayos X de chapas de Kova? antes y después de 

ser calentadas a 4000c, 5500C y 6500C durante 30 minutos. Taenita (Fe-Ni) (JCPDS No 47- 
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Al aumentar la temperatura del tratamiento a 6500C, estos picos se hacen 

mucho más intensos, apareciendo otros nuevos que corresponden a otros planos 

cristalográficos de los óxidos de hierro mencionados. Concretamente, los picos 

obtenidos a esta temperatura son asignados a los planos (012), (104), ( l l l ) ,  (113), 

(024), (116), (122) y (214) del Fez03 y (Oll), (002), (112), (103), (022), (202), (204), 

(los), y (321) del Fe304. Por lo tanto, se puede afirmar que los cambios morfológicos 

observados mediante microxopia óptica están relacionados con cambios estructurales 

de la aleación al ser calentada. 

Además, con el fin de obtener alguna información referente al alcance de los 

cambios observados al calentar el substrato de  ovar@, es decir, determinar si 

corresponden a variaciones superficiales o si por el contrario afectaban al interior de la 

.chapa, se realizó un análisis destructivo de profundidad mediante XPS, de las chapas 

antes y después de ser calentadas bombardeando con iones argón (ver sección 2.5.7). 

En la Figura 26 se han presentado los porcentajes atómicos de los elementos que 

componen las muestras (Ni, Fe, Co y O) en función del tiempo de bombardeo y su 

evolución con la temperatura del tratamiento térmico. El perfil correspondiente al 

substrato sin calentar presenta una composición constante transcurridos 2.5 minutos, 

que se mantiene durante todo el bombardeo, lo cual pone de manifiesto la uniformidad 

de la composición de substrato. Los porcentajes atómicos obtenidos para el Fe, Ni y Co, 

son 54%, 29% y 17% respectivamente, valores que coinciden con los suministrados por 

el fabricante (Goodfellow). La presencia de oxígeno en la superficie de la chapa se debe 

probablemente a COZ del aire y/o a una pequeña capa de óxido superficial. Para el 

substrato calentado a 4000C durante 30 minutos, se observa un aumento de la 

concentración de oxígeno mientras que la relación Fe/Ni/Co permanece constante. Este 

aumento de la concentración de oxígeno en la superficie señala la formación de una 

capa superficial de Óxido. El perfil correspondiente a la muestra calentada a 5000C, ya 

muestra cambios significativos en las relaciones atómicas de los elementos que 

componen la aleación. El oxígeno de la superficie se incorpora a la composición del 

interior de la chapa, acompañado por variaciones en porcentajes de Fe, Ni y Co. En 

concreto, se observa un enriquecimiento de cobalto en la superficie de la hoja metálica. 

Estos efectos, al igual que en los cambios estructurales, se acentúan al aumentar la 

temperatura del tratamiento térmico a 6500C. 
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Figura 26: Pefiles de profundidad obtenidos por XPS correspondientes a substratos de 

~ o v a p  antes y después de ser calentados a distintas temperaturas. 
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Considerando todos estos resultados, es posible explicar los problemas de 

adhesión que se producen cuando los substratos de  ovar@ recubiertos con una película 

de Si02 depositada por sol-gel, son calentados a temperaturas superiores a 5000C. Las 

variaciones en composición y estructura que se producen en la aleación cuando es 

recocida a temperaturas mayores de 5000C aumentan las tensiones entre la capa 

barrera y el substrato, provocando el despegue de la película de Si02. Anteriormente, ya 

había sido observada por otros autores la formación de grietas en películas de SiOz 

preparadas por sol gel y depositadas sobre substratos metálicos, desarrolladas a causa 

de transformaciones en el substrato durante el tratamiento térmico"'. En ese caso, el 

substrato metálico utilizado era acero inoxidable AISI 316 y se producía la precipitación 

de cristales de carburo de cromo durante el tratamiento térmico, agrietando la película, 

si bien este hecho era evitado depositando la película sobre el substrato previamente 

recocido. Asimismo, cabe destacar, que también han sido observados por otros 

autores14' problemas de adherencia de las capas barrera de Alzo3 depositado por 

pulverización catódica, especialmente las de mayor espesor, sobre  ovar@ después de la 

deposición del absorbente. 

Por otro lado, se ha comprobado experimentalmente que en el caso de las 

películas de Si02 por sol-gel, los problemas de adherencia sobre  ovar@ pueden ser 

evitados depositando la película sobre el substrato de  ovar@ previamente recocido a 

5000C o depositando una película intermedia de SiO, mediante pulverización catódica 

que actúa como amortiguadora de las tensiones producidas14'. 

Para concluir se puede decir que los substratos con mejor compromiso entre sus 

propiedades fisico-químicas y su coste, para su aplicación como substratos para células 

flexibles de lámina delgada son titanio, acero ferrítico y  ovar@, presentando la capa 

barrera durante la deposición del CIGS, problemas de adherencia únicamente en el caso 

del  ovar@. Estos problemas pueden ser solucionados mediante el depósito de una 

película de SiO, mediante pulverización catódica o utilizando  ovar@ previamente 

recocido a 5000C. 



3.1.3 Evolución térmica. ATD-TG. 

La formación del SiO, se produce mediante la realización de un tratamiento 

termico que conduce a la densificación del gel. Para estudiar la transición gel-óxido y los 

procesos que tienen lugar durante este tratamiento térmico, se llevaron a cabo medidas 

de ATD-TG. En la Figura 27 se presentan los diagramas de ATO-TG correspondientes al 

sol de sílice de composición molar H20/EtOH/aicÓxido/H2S04: 5.1/5/1/0.08. LOS 

alcóxidos utilizados en este caso fueron TEOS y MTES en una proporción 80°/o/20% 

respectivamente. 

95 

85 

_2_ 

-60 
O 200 400 600 800 1000 

Temperatura (OC) 

Figura 27: Diagramas de A TD- TG rorrespondentes al sol de s~lice de composiciones 

motares H20/EtOH/al&do/H~Oq: 5.1/5/1/0.08. Proporción de alcóxido: 80% TEOS, 20% MES. 

La curva ATD presenta tres picos bien diferenciados. El primero que aparece a 

unos lOOOC aproximadamente, está asociado a un proceso endotérmico y es debido a la 

evaporación de agua. A unos 3300C aparece un pico exotérmico atribuido a la 

combustión de grupos OR (0-C2H5) procedentes de restos de TEOS sin h id ro l i~ar )~~.  El 

pico exotérmico que se observa a aproximadamente SOOOC es atribuido a la combustión 

de grupos -CH, residuales procedentes del MTEs'~~.  En cuanto a la curva 

termogravimetrica, que representa la perdida de peso en O/O siendo el 100% el peso del 

polvo a temperatura ambiente se pueden distinguir cuatro zonas. En la primera zona 

que va desde los 300C (temperatura ambiente) hasta los 1500C, se produce una pérdida 

de peso del 25% respecto a la pérdida total, lo que corresponde a la evaporación de 

componentes volátiles del gel, es decir, etanol, agua y productos de hidrólisis. La 2a 
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zona comprende el intervalo entre los 1500C-3000C. A partir de los 2OOOC empiezan a 

descomponerse los componentes que contienen carbono146, con lo cual esta pérdida de 

peso corresponde a esta descomposición de compuestos orgánicos. La tercera zona que 

va desde los 3000C hasta los 650°C aproximadamente, es donde se produce la mayor 

pérdida de peso (un 61% de la pérdida total) y está asociada a la combustión de los 

compuestos orgánicos del gel, procedentes tanto de restos del TEOS como del MTES 

(este Último se descompone a temperaturas superiores que el primero). A partir de los 

6500C no se observa pérdida de peso, lo que indica la eliminación total de los restos 

orgánicos presentes en el gel y la formación del Si02. Por lo tanto, podemos decir que 

para tratamientos térmicos a temperaturas inferiores a 6500C todavía existen 

compuestos orgánicos presentes en el gel, mientras que para tratamientos térmicos 

realizados a temperaturas superiores a ésta se obtiene el oxido puramente inorgánico. 

En total, se produce una pérdida de peso del 17% que se verá traducido en una 

disminución del espesor de la película, durante la realización del tratamiento térmico. 

3.1.3.1 Influencia de la composición del sol 

La introducción del MTES en la composición del sol, juega un papel importante 

en las propiedades del material preparado. Los grupos metilo enlazados al silicio por un 

enlace covalente no hidrolizable actúan como modificadores de la red tridimensional, ya 

que en estas posiciones no se puede alargar la cadena polimérica. Estos enlaces C-Si no 

se ven afectados ni durante los procesos de hidrólisis y condensación ni durante el 

tratamiento térmico a temperaturas inferiores a 4000C, produciéndose su 

descomposición y eliminación a temperaturas entre 5000C y 6000é9. En el caso de 

partículas metálicas embebidas en matrices de sílice o sílice-titania, también se ha 

obse~ado que la presencia de MTES acelera la formación de estas partículas metálicas, 

y que el tamaño y forma de dichas partículas se ve afectado por el contenido en 
MTES[147,148,149] 

La presencia de MTES también se observó que afectaba a la evolución térmica 

de los soles. La Figura 28 muestra la comparación de las medidas ATD-TG obtenidas 

para dos soles, siendo la única diferencia entre ellos, la presencia de un 20% de MTES 

en la composición del sol. 
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Figura 28: Comparación de las curvas A TD- TG obtenidas para dos soles preparados a 

parür de TEOS y de una mezda de TEOS-MTES (80%-20%). 

En las curvas de termogravimetria se puede observar que la pérdida de peso es 

mayor para la muestra que contiene MTES, siendo en este caso de un 17% mientras 

que cuando ei alcóxido utiiizado es sólo TEOS se produce una pérdida del 15%. Esto es 

debido al mayor contenido en materia orgánica en la muestra al añadir MTES. También 

cabe destacar que la presencia de MTES hace que esta pérdida de peso se realice de ..:. 
-. 

manera más escalonada, siendo su velocidad menor que cuando solo hay TEOS, sobre 

todo en el intervalo de temperatura 1500C-4000C, que es donde se empiezan a 

descomponer los residuos orgánicos presentes en la muestra. Esto es debido a que la 

combustión de los restos orgánicos procedentes del TEOS se produce a unos 3000C 

mientras que la de los grupos -CH3 se produce a unos 5 0 0 0 ~ [ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ .  Asimismo, se 

observa que la temperatura que hay que alcanzar en el tratamiento térmico para 

obtener películas de Si02 inorgánicas, sin residuos orgánicos, a partir de soles 

preparados a partir de TEOS-MTES es un poco superior (6500C) que la necesaria 

cuando no hay MTES (6000C). En lo que respecta a las medidas de ATO, también se 

observan diferencias para las dos composiciones de soles. Para la muestra preparada a 

partir de TEOS, el pico endotérmico debido a la evaporación de agua es más evidente 

que en el caso de la muestra preparada con TEOS/MTES, hecho que ya se ha dado en 

los estudios realizados por otros autores'56. Además, en presencia de MTES, se produce 

un aumento de la intensidad de los picos exotérmicos, observándose además un 
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desplazamiento del pico situado a unos 3000C hacia temperaturas mayores. Este 

desplazamiento también ha sido observado anteriormente'''. 

3.1.4 Evolución estructural: espectrrs de FTIR. 

La evolución estructural con el tratamiento térmico, de las películas de Si02 

utilizadas como capas barrera, fue estudiada mediante espectroscopía de infrarrojo de 

transformada de Fourier (FTIR). En la Figura 29 se muestran los espectros de absorción 

F i i R  en el intervalo de 400 a 4000 cm-' para películas de Si02 depositadas sobre obleas 

de silicio pulido y sinterizadas en aire a 1000C, 2000C, 3000C, 5000C y 8000C durante 

30 minutos. Las relaciones molares H20/EtOH/alcÓxido/H2S04, del sol utilizado para la 

preparación de las películas fueron las siguientes: 5.1/5/1/0.08. A su vez la proporción 

de alcóxidos fue un 80°/~TEOS y un 20% MTES. La asignación de las bandas más 

importantes se recoge en la Tabla 8. 

4000 3500 3000 1000 500 
Frecuencia (cm") 

Figura 29. Especho de absorción F n R  de pelicuias de Si02 sintetizadas a distintas 

temperaturas. Composición del sol: TEOS/MTES 80/20. 
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Los picos marcados con un asterisco (*) wn  debidos al substrato de silicio. La 

banda ancha localizada a 3300 cm-' aproximadamente corresponde a la vibración de 

tensión de !ns g r i 9 s  hidrsxi!ss. E! hxho  de que :ea una banda oncha ~ ~ y i e r e q ü r  es 

debida a distintas contribuciones de grupos OH- ya sea enlazados a distintos elementos 

o en estado libre. Esta banda se va haciendo más débil a medida que aumenta la 

temperatura del tratamiento térmico desapareciendo completamente para una 

temperatura de 8000C. Existen tres bandas características de las vibraciones del enlace 

si-0'": la de más baja frecuencia, alrededor de los 450 cm.', es debida al movimiento 

de balanceo de los átomos de oxigeno perpendicular al plano Si-O-Si; la banda que 

aparece a unos 800 cm-' es atribuida a la tensión simétrica de los átomos de oxigeno a 

lo largo del bisector del ángulo de enlace Si-O-Si; y por Último, la banda más aguda 

situada alrededor de 1070 cm-' es debida a la tensión asimétrica de los átomos de 

oxígeno en una dirección paralela a la de los átomos de silicio. El movimiento de los 

átomos de oxígeno asociado a las bandas que aparecen a 450 cm'' y 800 cm-' está ." 

acompañado por un leve movimiento del silicio, mientras que a 1070 cm'' este ' 

movimiento es más importante. Como se puede observar en la Figura 29, estas bandas 

se encuentran presentes en !as películas de SiOi prepxx!=s pc: so!-gel y a medida que 

aumenta !a temperatura del tratamiento térmico se hacen más agudas y mejor 

definidas, desplázándose a frecuencias mayores lo que indica la densificación del 

esqueleto del dióxido de silicio. La banda situada alrededor de 1100 cm.' se asigna a las 

vibraciones de tensión Si-O-R, de los grupos etoxi enlazados directamente al 

y SU intensidad disminuye al aumentar la temperatura del tratamiento 

térmico, desapareciendo a una temperatura de 8000C. La presencia del hombro que se 

observa a unos 1200 cm-' y que no desaparece para ninguna de las temperaturas 

estudiadas es atribuido por algunos autores al modo ópticu transversal de la vibración 

de tensión asimétrica['50~'511 y por otros al modo óptico longitudinal de la vibración del 

SiOz a alta Por ultimo, la banda situada a 950 cm-' es debida a las 

vibraciones de tensión de los grupos Si-OH o SIO- ""l y disminuye su intensidad con la 

temperatura, desapareciendo completamente a una temperatura de 5000C. 
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Tabla 8: Frecuencias (cm-1) y asignauones de las bandas de absorción del espectro de 

Rir obtenido para una pe//CuIa de SiO, preparada a partir de un sol con relación TEOS/MTES= 

80/20. 

Frecuencia (cm") I Asignación Referencias 

Tensión O-H 153,154 

Vibración Si-O-R 155,156 

Tensión asirnétrica Si-O 157 

Tensión Si-OH 154,158,153 

Tensión simétrica Si-O 157,153 

Deformación O-Si-O 157,153 

3.1.5 Medidas del espesor de las películas 

El espesor de las películas depositadas a partir de un sol depende de dos grupos 

de factores: los factores relativos a las propiedades del sol y los relativos al proceso de 

deposición de la película. Dentro de los relativos al sol, la viscosidad determina el 

espesor de la película bajo unas condiciones de proceso dadas, y por tanto su variación 

con la concentración del sol y los factores ambientales, como es la temperatura, 

determina la variación de espesor en las películas. Respecto a los factores relativos al 

proceso de deposición de la película, éstos se refieren principalmente a la velocidad de 

extracción de la muestra y a los parametros relativos al tratamiento térmico. 

3.1.5.1 Dependencia del espesor de las películas con las 

propiedades del sol. 

La dependencia del espesor de las películas con las propiedades del sol fue 

evaluada mediante medidas perfilométricas, siendo los valores presentados aquí la 

media aritmética de varias medidas realizadas en diferentes puntos de la muestra. En la 

Figura 30 se presenta la influencia de la relación molar [alcóxido]/[etanol] del sol 

precursor en el espesor de las películas de Si02 depositadas sobre vidrio portaobjeto a 

una velocidad de extracción de 16 cmlmin. y sinterizadas a 450°C. Tal y como se dijo 
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en el apartado 3.1.1, se produce un aumento del espesor de la película con la 

concentración del sol precursor, ya que al aumentar la concentración se produce un 

mayar grada de ~l imsri iación que detemina un aünreiito en ia vixosiaaa y por tanto, 

da lugar a películas de espesores mayores. Así, se pueden obtener películas con un 

rango de espesores entre 150-900 nm, variando Únicamente la concentración del sol, 

manteniendo una velocidad de extracción de 16 cmfmin. Como se puede apreciar la 

dependencia del espesor con la concentración es de naturaleza no-lineal, de acuerdo 
128,159 con lo observado por otros autores . 

Figura 30: Influencia de la relación molar[alcÓxido~[etano/l del sol precursor en el 

espesor de las pel~culas de Si02 depositadas sobre vidrio portaobjeto, manteniendo el resto de las 

condiciones de preparación constantes. 

Los principales parametros que pueden cambiar la viscosidad de un sol son la 

temperatura y el envejecimiento del sol. El efecto del envejecimiento es debido a que 

las reacciones de hidrólisis y polimerización continúan en el tiempo, aumentándose las 

conexiones en la red polimérica y la aglomeración de especies que inmovilizan líquido 

entre sus poros y huecos'60. Dentro de la técnica sol-gel, el control de la vixosidad es 

de suma importancia en algunas aplicaciones, como por ejemplo, la preparacion de 
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fibras donde la formación de las mismas solo es posible para unos valores determinados 

de vixosidad del so1l6' . 

En la Figura 31 (a) se ha representado la variación de la viscosidad del sol con el 

envejecimiento del mismo para diferentes temperaturas. Como se puede observar, se 

produce un apreciable aumento de la viscosidad con el tiempo, siendo de alrededor de 

1Cp en casi 1 mes. A pesar de este aumento, no se observó la gelación del sol después 

de seis meses de su preparación. Asimismo, también se puede observar que la 

temperatura del sol afecta a la viscosidad, de manera que ésta aumenta cuando 

disminuye la temperatura. La variación de la viscosidad de los soles con el 

envejecimiento, da lugar a variaciones en el espesor de las películas preparadas a partir 

de los mismos. En la Figura 31 (b) se muestran estas variaciones del espesor de las 

películas con el envejecimiento del sol para dos velocidades de extracción. Como era de 

esperar, el espesor de las películas aumenta con el envejecimiento del sol dado el 

aumento de vixosidad que se produce. Para una velocidad de extracción de 16 cm/min, 

se produce un aumento en el espesor de unos 200 nm cuando han transcurrido 28 días 

desde la preparación del sol. 

Tiempo (h) 

(a) 

m0- 
O 100 200 330 400 500 600 700 

Tiempo (h) 

(b) 

Figura 31: Variación de la viscosidad del sol con el envejecimiento del mismo para 

distintas temperaturas (a) Variación del espesor de la pellivla con el envejecimiento del sol para 

dos velocidades de extracción (b) 

En el caso de recubrimientos para su aplicación Óptica como es el caso de las 

películas AR, es imprescindible un control del espesor de las mismas ya que 
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dependiendo de éste las interferencias se producen a unas longitudes de onda 

determinadas. En este caso de peliculas protectoras, el control del aumento del espesor 

de las peliculas no es tan importante, siempre y cuando no se ñ ! ~ n c e  o! '.%!S: de 

espesor crítico, por encima del cual se produce la aparición de grietas y la ruptura de la 

película. Por Ic tanto, es necesario el control de la vixosidad del sol, para que no se 

lleguen a estos valores de espesor crítico, y se ha comprobado que añadiendo etanol 

para disminuirla en el caso que fuera necesario, se puederi obtener películas de calidad 

adecuada. Además, se han encontrado referencias en la bibliografía que indican que a 

pesar del aumento de espesor que se produce, la calidad y adherencia de películas 

preparadas por sol-gel y depositadas sobre metales mejoran con el envejecimiento del 

~ 0 1 ~ ~ ~ .  

:i 

3.1.5.2 Dependencia del espesor de las películas con las variables 
? 

del proceso. 

Dentro de las variables del método de inmersión, la velocidad de extracciSn 

presenta un efecto claro en el espesor de las películas. La Figura 32 (a) muestra los 

valores de espesor medidos para películas depositadas a unas velocidades de extracción 

de 8, 12 y 16 cm/min, estando el sol termostatizado a diferentes temperaturas. Los 

primero que se observa es una dependencia lineal entre el espesor de la película y la 

velocidad de extracción para todas las temperaturas del sol precursor. Este resultado 

está en concordancia con los resultados obtenidos por 1. Strawbridge et que 

encontraron una dependencia lineal para velocidades de extracción entre 5 y 15 cm/min 

y para un intervalo de viscosidades del sol entre 2.7 y 3.4 Cp. 

Por otro lado, y tal y como se mostró también en la Figura 31, se puede 

observar el importante efecto que produce la temperatura del sol, en la vixosidad del 

mismo, y por lo tanto en el espesor de las películas, para las distintas velocidad de 

extracción utilizadas. En la Figura 32 (b) se muestra la variación de la viscosidad del sol 

con la temperatura, presentando una dependencia lineal en el rango de temperaturas 

estudiado. Una diferencia de temperatura de 50C da lugar a una variación en la 

viscosidad de aproximadamente 0.25 Cp. Esta variación de viscosidad corresponde a 

una variación en el espesor de las películas de'un 7%. Por lo tanto, en la preparación de 
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este tipo de recubrimientos, es necesaria la termostatización de los soles para tener un 

control exhaustivo del espesor de la película. 

Velwdad de extracción (cwmin) Temperatura (OC) 

(a) (b) 

Figura 32: Eféco de la velocidad de extracción en el espesor de las pe//EuIas de SO2 

preparadas a partir de soles a tres temperaturas diferentes (a) Variación de la viscosidad de un 

501 con la temperatura (b). 

Durante el tratamiento térmico que se realiza una vez depositada la película, 

también se produce una variación en el espesor con la temperatura de sinterizado. Esta 

variación de espesor se corresponde con los procesos que tienen lugar durante el 

sinterizado y densificación de la película como son la evaporación del disolvente y de 

agua, la combustión de los restos orgánicos hidrolizados y sin hidrolizar, la eliminación 

de los poros que deja la combustión de los restos orgánicos y la formación del óxido 

inorgánico. En la Figura 33 se presenta el efecto de la temperatura del tratamiento 

térmico en el espesor de la película. No se pudo estudiar el efecto para temperaturas 

superiores a 5500C, ya que las medidas de espesor se realizaron en muestras 

depositadas sobre vidrio portaobjeto, y este substrato se degrada a temperaturas 

superiores a ésta. Como se puede observar la mayor disminución de espesor se produce 

al principio del tratamiento, para temperaturas inferiores a 2000C, que es cuando se 

evapora el disolvente y el agua y empiezan a descomponerse los resto orgánicos. En 

todo el rango de temperaturas estudiado (hasta 5500C) se produce una disminución de 

espesor, estando estos resultados de acuerdo con las medidas de termogravimetría (ap. 

3.1.3) que mostraban que hasta los 650°C se producía pérdida de peso, con lo cual 
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hasta esta temperatura no se produce la completa eliminación de los restos orgánicos. 

En total, hasta los 5500C, se produce una disminución de espesor del 3O0/0 respecto al 

- ispecnr de !a pe!h!a desp:és do ser deps:ikc!a a tcrnpe;;:ü;s a;n:vieii:e. 

Temperatura (OC) 

figurz 32. !'=~x!dn de! cspso,- de :a ,üeku/a iuii /a 1e1npeiatüra de; tratamiento 

térmico para una muestra depostada sobre wanó portaobjeto. 

Otra manera de controlar variaciones de espesor en las películas depositadas es 

mediante la caracterización óptica, ya que un cambio en el espesor de la película 

desplaza los máximos y mínimos de interferencia a longitudes de onda mayores, si 

aumenta el espesor, o a longitudes de onda menores, si disminuye el espesor. 

Asimismo, la variación de la porosidad de la película depositada produce una variación 

del índice de refracción, lo que se reflejará en las propiedades ópticas. Un aumento de 

la porosidad produce una disminución del índice de refracción efectivo, por lo que la 

reflectancia disminuye o la transmitancia aumenta y viceversa. 

Mediante la caracterización Óptica, se ha estudiado la influencia de la velocidad 

de calentamiento y de la atmósfera de sinterizado en el espesor de las películas. La 

Figura 34 recoge los espectros de transmitancia obtenidos para películas preparadas en 

las mismas condiciones, variando únicamente la velocidad de calentamiento durante el 

tratamiento térmico, habiéndose utilizado para el mismo, un horno convencional con 
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una velocidad de calentamiento de 5oC/min y un horno RTP con una velocidad de 

calentamiento de 3OoC/min. Asimismo, se presentan para su comparación los espectros 

obtenidos cuando las películas fueron preparadas a partir de dos soles de composición 

diferentes. Como se puede observar, para las películas preparadas a partir de las dos 

composiciones de soles (a) y (b), los espectros de transmitancia correspondientes a las 

películas sinterizadas a las dos velocidades de calentamiento son prácticamente iguales. 

Esto nos indica que la velocidad de calentamiento no produce variaciones en el espesor 

de las películas de SOZ, siendo este hecho comprobado mediante medidas 

perfilométricas, de acuerdo con los resultados obtenidos por otros autores1". La 

utilización de altas velocidades de calentamiento, resulta de especial interés de cara a la 

preparación industrial de las películas, ya que reduce considerablemente el tiempo de 

proceso. Por otro lado, se ha comprobado que velocidades de calentamiento más altas, 

dan lugar a películas de Si02 más densas y protectoras. Respecto a la comparación de 

los espectros obtenidos cuando el sol precursor contiene TEOS y M E S  o solo TEOS 

como fuentes de silicio, se observa que cuando se usa TEOS y MTES hay un mayor 

número de máximos y mínimos en el espectro, que es debido a que estas películas 

tienen espesores más altos. Lo valores medidos mediante perfilometria han sido de 0.5 

pm para el sol de TEOS y MTES y de 0.38 pm para el sol de TEOS. 

hrm RTP 
.- m Dmo mmmtiora 

60 

h m o  RTP 
bmo mwatimd 

Figura 34: Efecto de la velocidad de calentamiento del tratamiento térmico en los 

espectros de transmitancia de pe/ícuIas de SiO, de@t~d~S sobre vidrio portaobjeto en las 

mismas condiciones de preparación. (a) Peliculas preparada5 a partir de un sol que contiene 

TEOS y MTES como fuentes de silicio (b) Peficulas preparadas a parür de un sol que solo contiene 

TEOS como fuente de silicio. 
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El efecto de la atmósfera de sinterizado también ha sido estudiado mediante 

medidas de transmitancia de las películas. Para ello se prepararon películas sobre vidrio 

portaobjeto, utilizando las mismas condiciones de so! precursnr, velxidad de e%-acció:, 

Ta de sinterizado y velocidad de calentamiento, pero la atmósfera de sinterizado fue 

aire en unos casos y vacío en otros. Los espectros obtenidos se encuentran recogidos 

en la Figura 35. Los máximos y mínimos del espectro correspondiente a la película 

sinterizada a vacío, se encuentran desplazados hacia longitudes de onda mayores 

respecto a la película sinterizada en aire. Esto nos indica que para iguales condiciones 

de preparación, el tratamiento a vacío da lugar a películas de espesores mayores. Este 

hecho puede ser explicado por la peor combustión de residuos orgánicos que tiene lugar 

en tratamientos a vacío con lo cual, la reducción de espesor de la película durante el 

tratamiento térmico es más lenta. 

Figura 35: Ef&o de la atmósfera de sinterizado en los espectros de transmitancia de 

pellíulas de SiO, depositadas sobre vidrio porta. 

Para concluir, se puede decir que el espesor de las películas de SiO, puede ser 

fácilmente controlado mediante la concentración y viscosidad del sol, y la velocidad de 

extracción de la muestra. Por otro lado es necesario mantener constante la temperatura 

del sol, así como las condiciones de sinterizado para obtener una buena reproducibilidad 

de las películas, siendo posible la utilización de altas velocidades de calentamiento no 
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afectando a las propiedades de la película y reduciendo el tiempo de preparación de las 

películas. 

3.1.6 Composición de las películas 

La composición de las películas de Si02 se estudió mediünke espectroscopía de 

rayos X (XPS), aplicando la tecnología de ángulo resuelto para la parte más superficial y 

mediante bombardeo destructivo con iones argón para el interior de las láminas. Las 

películas estudiadas estaban depositadas sobre substratos metálicos para poder 

distinguir bien la interfase substrato/película, ya que en el caso de las películas 

depositadas sobre vidrio porta, sería más complicado distinguir la sílice de la película de 

la sílice del substrato. 

La Tabla 9 presenta los porcentajes atómicos totales obtenidos para los distintos 

elementos en función del ángulo de salida de los electrones, para una película 

depositada sobre titanio y sinterizada a 4000C. Los porcentajes obtenidos a 200 nos dan 

información de la superficie de la película, mientras que a 700 se obtiene una 

información mas bien del seno de la película y no tanto de la superficie. Con este 

método se hace una primera aproximación de la composición de la muestra hasta 

profundidades del orden de los 50 A, sin ninguna alteración, ya que es un método no 

destructivo. No se aprecian diferencias en los porcentajes de películas depositadas 

sobre otros substratos metálicos con respecto a los de la Tabla 9. 

Tabla 9: Porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en una pekula de 

Si@ depositada sobre titanio y sinterizada a 4000C en fünción del ángulo de salida de los 

electrones 
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Lo primero que se puede observar es que las películas están compuestas por 

silicio, carbono y oxígeno. La presencia de carbono era debida principalmente a 

-m..+ ,,,,d,,,., ...;..3p;~m ,,,,,, , -o ,,,cficial, s.. qüedündc este h c h v  de~o ; t~ idc  pi Ia di%~iñüciÓñ qüé se 

producía al aumentar el ángulo de salida de los electrones. Respecto a la relación O/Si, 

en la Figura 36 se ha representado su variación con el ángulo de salida de los 

electrones para películas sinterizadas a 400°C y a 6000C. Lo primero que se observa es 

que la relación O/Si, aumenta con el ángulo, dada la disminución del porcentaje de 

carbono. Respecto a la comparación de las temperaturas de sinterizado, se observa que 

la estequiometría del Óxido es mejor cuando el tratamiento se realiza a 600°C. Este 

efecto ya ha sido observado anteriormente por otros autores, y se produce porque al 

aumentar la temperatura de sinterizado se eliminan los restos orgánicos que quedaban 

y se reconstniye la red SiOz de forma más comp~eta'~'. Estos resultados están de 

dcuerdo con las medidas de TG presentadas en el ap. 3.1.3. 

Ángulo (grados) 

Figura 36: Efécro de la temperatura de sinterizado en la relación O/Si en funci5n del 

ángulo de salida de los elechones. 

En cuanto al análisis de profundidad, para temperaturas de sinterizado de 

4000C, también fue observada en el interior de las películas la presencia de picos de 

carbono que eran debidos a residuos orgánicos. Estos picos desaparecían cuando el 

tratamiento térmico se realizaba a 6000C. 
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Los picos correspondientes al oxígeno y al silicio (O 1s y Si 2p) eran para todas 

las películas muy afilados y simétricos, presentado una única contribución y estando sus 

máximos situados a -533 eV y -103.7 eV respectivamente. Estas posiciones 

corresponden al ~ i 0 ~ ~ ~ ~ .  

Figura 37: Espectro y demnvolución de los picos O 1s y Si 2p de una pel,í-ula de Si02 

En la Figura 37 se presenta el espectro y deconvolución de estos dos picos. A 

medida que nos acercábamos al substrato, se observó la aparición de picos a baja 

energía de enlace, que fueron asociados a efectos de carga diferencial provocados al 

coexistir fases aislantes (la película) y conductoras (el substrato metálico). 

Finalmente, en la Figura 38 se muestran los perfiles de profundidad obtenidos 

para bicapas de Si02 depositadas sobre titanio y sobre acero ferrítico. Como se puede 

observar las películas presentan una composición muy uniforme a lo largo de todo el 

recubrimiento, no apreciándose ninguna discontinuidad entre las dos capas de Si02, y 

habiéndose obtenido una relación O/Si entre 1.8 y 2, para todas las muestras 

analizadas. El substrato es cubierto completamente por las películas, siendo estas muy 

densas sin poros, ya que la señal de los componentes del substrato no se detectan 

hasta la interfase. 
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posterior y entre el substrato aislado y el contacto posterior, especialmente en la 

fabricación de módulos integrados de grandes áreasL4'. 

El nivelado de la superficie de los substratos metálicos se estudió tanto en 

substratos pulidos mecánicamente como no pulidos. En la Figura 39 se presenta el 

efecto del pulido mecánico sobre substratos de  ovar@ mediante micrografías obtenidas 

por microscopía Óptica y microxopía de fuerzas atómicas. Como se puede obsetvar, 

mediante este pulido se consigue eliminar la estructura producida por el proceso de 

laminado de la aleación, aunque permanecen unas irregularidades en forma de 

agujeros. Las medidas de rugosidad media obtenidas en las micrografías de 2d de AFM, 

indican una disminución de la rugosidad superficial del kovar de un orden de magnitud, 

tal y como se muestra en la Tabla 10. 

Figura 39: Micrcqrafias obtenidas mediante micmscoph Óptica y microscop;a de menas 

atómicas (AFM) del efecto del pulido mecánico en la supemcie de Kova?. 
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El efecto de nivelado producido por la deposición de una película de Si02 de 0.5 

pm de espesor sobre substratos de Kovar pulido y sin pulir se presenta en la Figura 40, 

encontrándose recogidos los valores de r~~gnsidad media medid=: en !; Tsbla :u. 

Fisura 40. Micmgrafias de AFM correspondientes a una pebNla de 902 depositada 

sobre Kovar sin pulir (a) y Kovar pulido mecánicamente (b). 
! 

Tzb!z 10: 11d!3rez dc ,?igosYrid mNia obterridos medianre anaii51Z de supenide de 

microgafi~s de AFM de lOOx 100 pm 

 ovar' sin ~ u l i r  71.40 

Kovarm pulido 6.73 

~ o v a p  sin pulir + Si02 36.80 

 ovar@ pulido + Si02 2.24 

Como se puede observar, la película de Si02 depositada por sol-gel produce un 

efecto de nivelado superficial, reduciendo la rugosidad media a la mitad, tanto sobre el 

kovarm sin pulir como pulido mecánicamente, aunque los agujeros permanecen en 

algunas zonas. De esta manera, se alcanzan valores de rugosidad muy bajos mediante 

la combinación del pulido mecánico con la deposición de películas mediante sol-gel. 

El suavizado de la superficie fue evaluado también sobre otros substratos 

metálicos como es el caso del titanio. En la Figura 41 se han recogido los perfiles 

obtenidos para un substrato de titanio antes y después del depósito de 1 y 2 películas 
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de Si02. El espesor de una capa de Si02 era de 0.5 pm mientras que en el caso de la 

bicapa era de 0.85 pm. 

Figura 41. Nivelado de la supenide obtenido por 1 y 2 capas de Si& depositadas por 

sol-gel sobre titanio. 

Se puede apreciar claramente, un cambio en el perfil superficial del substrato, 

con el depósito de las películas de %O2, produciéndose un llenado de las depresiones 

superficiales, dando lugar a un perfil suavizado y más homogéneo. Esto se traduce en 

una disminución de la rugosidad media superficial, obteniéndose unos valores de 55 nm 

para el substrato desnudo, 29 nm cuando el substrato es recubierto con una película de 

Si02 y 14 nm cuando se recubre con una bicapa de Si02. Así, al igual que en el caso del 

K~va r ,~ ,  se produce una disminución de la rugosidad a la mitad mediante el depósito de 



Resultados y Discusión 

una capa, aumentando este efecto nivelador con el no de películas o lo que es lo 

mismo, con el espesor de la película. 

El efecto nivelador conseguido por las películas de sol-gel, dependerá de la 

rugosidad inicial de substra-o metálico. Así, en la Figura 42 se presentan a modo de 

ejemplo micrografías en 3 di.nensiones obtenidas por AFM de la superficie de una chapa 

de  ovar' y de acero ferrítico. Como se puede observar el acero ferritico es más rugoso 

que el kovaro, habiéndose obtenido unos valores de rugosidad media para estos 

barridos de 5 pm de 68.10 nm para el acero y de 20.5 nm para el kovaro. Por lo tanto, 

para obtener unos valores de rugosidad media como los del  ovar@, será necesaria la 

deposición de un mayor no de capas de Si02 o de mayor espesor. Este efecto de la 

mayor rugosidad inicial también afectará al aislamiento eléctrico del substrato, que será 

más difícil para substratos de más rugosos, tal y como se muestra en el apartado 3.1.9. 

, < 

Acero ferrítico 

Figura 4.7: Micrografias de AFM en 3d de Kova? y acero femb;m. 

Tal y como se presenta en el apartado 3.1.9, el mejor aislamiento eléctrico de 

los substratos metálicos se consigue mediante la combinación de películas depositadas 

por sol-gel y por otras técnicas como pulverización catódica o depósito por cañón de 

electrones. Las películas depositadas por estas técnicas de vacío, conforman la 

superficie del substrato, de manera que no aplanan su superficie, incluso aumentando 

su rugosidad si el depósito es rugoso. De esta manera, resulta interesante comprobar si 

las películas depositadas por sol-gel también suavizan la superficie de substratos 

recubiertos por películas aislantes depositadas por técnicas de vacío. En la Figura 43 y 

Figura 44 se muestran los perfiles correspondientes a chapas de  ovar@ y acero ferrítico 

recubiertas con una película de Alzo3 de 3 pm de espesor, antes y después de depositar 
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una pelicula de SiOz por sol-gel de 0.5 pm de espesor. A la izquierda de los perfiles se 

encuentran los valores de rugosidad media obtenidos para estos barridos 

perfilométricos, siendo estos valores la media aritmética de varios medidas. 

Figura 43: Bmidos pefi¡lométrims correspondientes a una chapa de Kovap recubierta 

m una pelkula de AJP, de 3 pm de espsor depou7ada ~rpulveha&f l  catodim (a) y la 

misma muestra después de depositar una pelkula de Si@ por sol-gel de 0.5 pm de espesor. 
1 

Figura 44: Bamdos perflométflcos correspondientes a una oiapa de acem fernfico 

recobe& con una pe1,Eua de A1203 de 3 pm de espesor depositada por pulverización wtodca 

(a) y la misma muestra después de depositar una pehkula de SiO, por sol-gel de 0.5pm de 

espesor. 
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Es importante destacar que las películas de sol-gel también suavizan y 

homogeneizan la superficie de las películas aislantes depositadas por pulverización 

catódica, reciuciencio su rugosiaad. ias dislaiicias pico-valle de; í n i b í i m i e n t ~  se 

reducen considerablemente, combinando de esta manera las ventajas producidas por 

las técnicas de vacío (sin limitación de espesor) con las ventajas de la técnica sol-gel 

(nivelado de la superficie). 

El efecto nivelador de las películas depositadas por sol-gel, también puede ser 

evaluado mediante medidas ópticas. En este caso, se midió la reflectancia especular de 

películas de molibdeno depositadas por pulverización catódica, sobre substratos de 

titanio desnudos y sobre substratos de titanio nivelados superficialmente con una y dos 

capas de Si02. Los espectros obtenidos se han recogido en la Figura 45. 

Figura 45: Espectros de reflectanfla especular de peCcu1as de molibdeno depostadas 

directamente sobre titanio, y sobre titanio recubie/o con una y dos capas de SO2 depositado por 

sol-gel. 

Como se puede observar, se produce un aumento importante de la reflectancia 

especular cuando el substrato metálico es recubierto por películas de SiOz. Además este 

aumento se produce en todo el rango de longitudes de onda. Así, la reflectancia 

especular pasa de un 6% a un 34% cuando se deposita una película de Si02 y al 43% 
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cuando se ha depositado una bicapa de para una longitud de onda de 1000 nm. El 

depósito de una segunda película de Si02 produce una mejora en la especularidad del 

substrato respecto al depósito de una sola capa y por tanto el efecto nivelador aumenta 

con el no de películas de SiOz depositadas (tal y como se ha mostrado en la Figura 41), 

aunque el depósito de multicapas da lugar a otros problemas tales como el aumento de 

defectos en las películas y la generación de tensiones entre las distintas películas que 

producen la aparición de grietas en algunas zonas del recubrimiento. Además, se ha 

comprobado que estas tensiones son mayores cuando las películas de Si02 son 

sinterizadas a vacío. En la Figura 46 se muestran fotografías correspondientes a 

películas de molibdeno depositadas sobre substratos de  ovar@ y titanio nivelados por 1 

y 2 capas de Si02. Para substratos de  ovar@ con dos capas de Si02 sinterizadas a 

vacío, se observó la ruptura completa de la película de molibdeno. 

El efecto nivelador de las películas depositadas por sol-gel, que produce un 

aumento de la especularidad de substratos metálicos, ha sido aprovechado 

anteriormente por otros autores para la preparación de espejos solares en sistemas de 
[95,1671 concentración para aplicaciones solares térmicas . 

aire vacío aire vaáo 

(a) Titanio (b)  ovar@ 

Figura 46: Fotografas correspondientes a substratos de ütanio (a) y Kova? (6) 

nivelados con una y dos capas de SiO, sinterizadas en aire y vacó, y recubiertos con una pefcula 

de rnolibdeno. 

Así pues, se puede concluir que se ha comprobado tanto por medidas Ópticas 

como por microscopía de fuerzas atómicas y medidas perfilométricas, el efecto nivelador 
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que realizan las películas de Si02 depositadas por sol-gel. Este efecto tiene lugar en 

todos los substratos metálicos estudiados, así como en películas depositadas por 
- - - -  ci -..-.,:--A- --m 01 O . - - ~ C ~ ~  fi -0 40 r=nac rlnnncitarlac MI. 
L~!L-IIIWS uc VCILIV. LI ~ U ~ Y I L ~ U V  CIUIIICIICLI C Y , ~  CI ~ - > p ~ - i  u  s i  u- r-yrriiiiiiii- 

sol-gel, pero al aumentar el no de películas, se produce un aumento de las tensiones 

que provoca la aparición de grietas en las películas depositadas encima, siendo este 

efecto más destacable cuando las películas se sinterizan a vacío. La utilización de 

substratos pulidos junto con la deposición de películas por sol-gel, da lugar a unos 

valores de rugosidad muy bajos. 

3.1.8 Evaluación de la capacidad protectora y estabilidad química 

de las películas 

La capacidad protectora y estabilidad de las películas de SiOz preparadas por i: 

sol-gel fueron evaluadas utilizando diferentes técnicas como son la difracción de rayos X ,:: 

y la microscopía electrónica de barrido, y mediante ensayos de oxidación estática. :,. 

Difracción de Rayos X 

La resistencia a la oxidación de los metales recubiertos con películas de SiOz 

depositadas por sol-gel, puede ser evaluada mediante el análisis por difracción de rayos 

X. Este método es utilizado por un gran número de autores para la caracterización de 

películas protectoras y anticorrosivas sobre metales [90,131,168,1721. La Figura 47 muestra 

los espectros de difracción de rayos X de un substrato de acero ferrítico sin recubrir y 

recubierto con una película de %O2, después de ser recocidos a 6000C durante 15 

minutos. El espectro correspondiente al acero con la película de sol-gel presenta dos 

único picos que corresponden al hierro del acero, mientras que el espectro 

correspondiente al acero sin película de Si02, presenta otros picos además de los del 

hierro, que han sido identificados como Fe203 (JCPDS 33-0664). 
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Figura 47: Espectros de dikacción de rayos X de una muestra de acero ferflítico sin 

recubrir y una recubiefla con una pel/Cua de SiO, después de ser recocidas a 6000C durante 15 

minutos. 

? 

Además de este ensayo a 6000C, se realizó otro más agresivo a 8000C durante 8 

horas, encontrándose recogidos en la Figura 48 los espectros correspondientes al 

substrato sin película protectora antes y después del tratamiento, y con película 

protectora después del tratamiento. 

- 
Fe - -- 

El espectro del substrato sin Si02 después del recocido a 8000C durante 8 horas, 

presenta una gran cantidad de picos que han sido identificados con los óxidos Fe203 

(ICPDS 33-0664) y FeCr204 (JCPDS 24-0512), además de los correspondientes al hierro 

del substrato. Sin embargo, el espectro del acero recubierto con la película de Si02 y 

recocido a los 8000C durante 8 horas, solo presenta los tres picos correspondientes al 

acero. A la vista de estos resultados, se puede decir que estas películas de Si02 

preparadas por sol-gel, protegen de manera muy efectiva a los substratos metálicos 

contra la oxidación a temperaturas iguales o menores de 8000C, actuando como 

barreras que no permiten la difusión de oxígeno a través de ellas. Por otro lado, 

también se ha visto que para temperaturas de 8000C no se producen cambios 

estructurales en la película de SiOz, no observándose la presencia de picos 

correspondientes a fases cristalinas del Si02, como puede ser el cuarzo, permaneciendo 

estable a estas temperaturas. 

'2 
0 - Acero + SO, rol-gd 
VI 

1(.x-.i.; ,... .---u-. U.- 

C 

- : ;  , : ,  
30 40 50 60 70 80 
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Figura 48: Espectms de difrrción de rayos X comspondientes a una chapa de acem 

fernOco antes y después de ser tratada a 8BDDoCdurante 8 horas y a una chapa recubierta con " 

sioz depositado por so/-ge/ después del mismo tratamiento.(o Fe, * FepZ o kCrp.) 

Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

El efecto de los ensayos de oxidación en la morfología de las muestras fue 

examinado mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). En la Figura 49 se 

muestra la micrografía de la superficie de una chapa de acero. La textura que presenta 

es bastante lisa, sin una morfología clara, con la presencia de algunas heterogeneidades 

que pueden ser C ~ U M ~ ~ S  por el proceso de laminado o corte de la chapa. En la Figura 

50 se han recogido las micrografías obtenidas después de recocer a 8000C durante 1 

hora una chapa de acero ferrítico recubierta con la película de Si02 y una sin recubrir. 

Como se puede observar, la superficie del substrato sin recubrir se encuentra 

completamente cubierta con microestnictura granular, que de acuerdo con el análisis 

por difracción de rayos X corresponde a la formación de pequeños cristales de Fe203 y 

FeCr204. Por el contrario el substrato que está recubierto con la película de SiOz, no 

presenta morfología alguna, resultando en una superficie densa y homogénea, muy 

parecida a la que presenta el acero antes del recocido, en la que no se detectan 

tampoco grietas. 
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Figura 49:Micmgrafía SEM de la superficie de una chapa de acero f e r n b  

acero 

Figura 50: MiCrogr~fi~S SEM de una Chape 

ferntico rec~bieltd con una pehtula de Si& (b), 

1 hora. 

1 de acero ferntico (a) y de una chapa 

des~ués de ser recazidas a 800°C du 

de 

rante 

Cuando el tiempo de recocido a 8000C fue de 8 horas, se obtuvieron las 

micrografias que se encuentran recogidas en la Figura 51. La superficie del acero 

presenta un mayor número de aglomerados que corresponde a la formación de una 

mayor cantidad de óxidos y/o al crecimiento de los cristales. Respecto a la muestra con 
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Si02, si que tiene lugar la aparición de algunos granos, aunque se encuentran 

distribuidos de una manera heterogénea, sin cubrir la superficie. Esto nos lleva a pensar 

que después de 8 noras a 6ilGoC, pueda tener iügaí la aparición de micí$íietas en la 

película de Si02 debido a los desajustes entre los coeficientes de dilatación del acero y 

la película, que puede dar lugar a la aparición de tensiones durante el enfriamiento de la 

m~estra"~.  Estas microgrietas pueden permitir la entrada de oxígeno produciéndose el 

crecimiento localizado de óxidos en esos puntos. Al encontrarse estos agregados a otra 

altura, no es posible enfocar la película de Si02 en la micrografía. 

Figura 51: Micrografías SEM de una chapa de acem femó'co (a) y de una chiba de 

acero fernlico recubierta mn una pekuia de 902 (b), después de ser m i d a s  a 8000C durante 

8 horas. 

Ensayos de oxidación estática (ganancia de peso) 

La resistencia química de metales y aleaciones metálicas es evaluada 

habitualmente empleando el ensayo normalizado A C M  G54 (1977) 940-944, de 

oxidación estática. Este ensayo consiste en la realización de tratamientos térmicos en 

aire a varias temperaturas y de varios tiempos de duración. La cantidad de óxido 

producido durante el tratamiento se determina calculando el cambio de peso por unidad 

de área. En nuestro caso, este ensayo se ha utilizado para evaluar la eficiencia de las 

películas de Si02 como barreras protectoras, comparando la ganancia de peso producida 
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por unidad de área en substratos metálicos recubiertos y sin recubrir. Todos los ensayos 

se realizaron por duplicado. 

El cambio de peso por unidad de área medido para un substrato de acero 

ferrítico con y sin la película de Si02, en función del tiempo del tratamiento térmico se 

encuentra representado en la Figura 52. Los resultados indican diferencias mayores de 

un orden de magnitud entre el acero desnudo y el acero recubierta con una película de 

Si02 depositada por sol-gel. Estas diferencias se hacen mas notables al aumentar el 

tiempo del tratamiento térmico. 

No horas 

. 

-6 . E 0.20- 

0.15- 

Figura 52: Ensayo de oxidación estática a 8000C de acem fernEc0. Vanauon de la 

ganancia en peso por unidad de área vs tiempo de tratamiento térmim 

--Acero fsritim 
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En la Figura 53 se han representado las variaciones de peso por unidad de área 

vs tiempo del tratamiento térmico, cuando el substrato metálico utilizado fue titanio. 

Asimismo, las variaciones obtenidas cuando se utiliza una bicapa de Si02, también han 

sido representadas. Cuando el substrato es titanio el efecto observado es el mismo que 

en el caso del acero ferrítico. Diferencias mayores de un orden de magnitud son 

medidas entre los pares correspondientes. Otros autores han obtenido resultados 

similares con películas de Si02 depositadas por sol-gel sobre aceros inoxidables después 

de 24 horas de ensayo, a 6500C y 9 5 0 0 ~ ' ~ ~ .  En cuanto al efecto de utilizar bicapas, se 

0.10- n C a05 L.o , o - - ~ ~  

6 0.00 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  
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observó una ligera mejora durante las 8 horas del ensayo, aunque no es muy 

destacable. Esto puede ser debido a la presencia de algunas grietas producidas por las 

fecsirces cje~eradas ectre e! s;.!bstr=tr y !as ars pe!k:!a:. 

4 Tuanio + 1 m Saz sol-gd ,* 
4- Timnio + 2 capar 5a.sal-gd /* I 

N O  Horas 

Figura 53: Ensayo de oxidación estátiw a 8000C de titanio. Efecto del no de wpas de 

sio, 

El efecto de la atmósfera de sinterizado en la capacidad protectora de las 

películas, cuando se utilizan monocapas y bicapas de Si02 también fue evaluado, 

utilizando titanio como substrato. Los resultados obtenidos se encuentran representados 

en la Figura 54. Cuando el sinterizado de la película se realiza a vacío, y el depósito es 

una monocapa, no se observa prácticamente ninguna diferencia entre la capacidad de 

proteger el substrato de la oxidación frente al sinterizado en aire. Cuando se analiza el 

caso de las bicapas, se obtiene una gran diferencia entre las películas sinterizadas en 

aire o vacío. En el caso en que se utiliza aire, se obtiene una ligera mejora (es el caso 

mostrado anteriormente en la Figura 53). Sin embargo cuando la bicapa se ha 

sinterizado a vacío, no solo no se obtiene ninguna mejora, sino que se produce una 

disminución de la acción protectora de las películas. A pesar de esta disminución, sigue 

observándose una protección del substrato frente a la oxidación, respecto al metal sin 

película. Esto es debido a una mayor cantidad de tensiones generadas cuando el 

sinterizado se realiza a vacío, habiéndose observado ya anteriormente, tal y como se 

mostró en el apartado 3.1.7. Un efecto similar fue observado por otros autores, en 

cuanto al efecto protector sobre substratos de níquel, aumentando este efecto con el 

aumento de no de capas, o lo que es lo mismo con el espesor de la película protectora, 
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hasta un punto en el cual se producía la aparición de grietas, que disminuía 

considerablemente la acción protectora de las pe~ículas"~. 

Figura 54: Ensayo de oxidación estática a 8000C de titanio. Efecto de la atmósfera de 

sinterizado 
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Así pues, teniendo en cuenta los resultados obtenidos mediante estos ensayos, 

se puede concluir que además de nivelar la superficie del substrato metálico, estas 

películas de SiOz preparadas por el proceso sol-gel actúan como una efectiva barrera 

frente a la difusión de oxígeno, protegiendo a los substratos metálicos frente a la 

oxidación. La protección puede mejorarse ligeramente con el uso de bicapas, siempre 

que se sintericen en aire, ya que el sinterizado en vacío ocasiona la aparición de grietas 

que disminuyen la capacidad protectora de las películas. Esta resistencia a la oxidación, 

amplía la aplicabilidad de este tipo de películas no sólo para la fabricación de células 

solares sobre substratos flexibles, sino como películas anticorrosivas sobre metales, en 

general. 

-0- 1 capa (sntsizado a ux io)  
+ 1 capa (nnterimda ei ave) 

I 
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3.1.9 Propiedades aislantes 

O 2 4 6 8 10 
No Horas 

Una de las funciones que tienen que desempeñar las capas bloqueantes de Si02 

para su aplicación en la fabricación de módulos fotovoltaicos de lámina delgada 

integrados, es la de suministrar aislamiento eléctrico entre el substrato metálico y las 

distintas células interconectadas. Para evitar cortocircuitos y derivaciones entre las 
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células que forman el módulo integrado, la capa barrera debe garantizar un buen 

aislamiento eléctrico y una buena adhesión durante todo el proceso de preparación del 

b; ,T,ü23;ío; qü2 "ti;; zoiu c<o;üai ;a Gpacidad de las pe;ícU,as de 

Si02 sobre los metales fueron preparadas sobre substratos de 10x10 cm2 que era la 

medida utilizada para la preparación de los módulos. Las propiedades aislantes fueron 

evaluadas mediante medidas de resisteiicia. Para la realización de estas medidas se 

depositaron mediante pulverización catódica alrededor de 90 contactos de oro de 

dimensiones 2x2 mm2, con la ayuda de una máscara, y se midió la resistencia entre los 

distintos contactos conectando un polímetro. De esta manera se pudo obtener una 

información estadística sobre la calidad aislante de las películas. Estas medidas fueron 

realizadas en el instituto ZSW (Zentrum für Sonnenenergie und Wassertoff-Forschung). 

La Figura 55 muestra los diagramas característicos obtenidos en este tipo de medidas. 

En este caso concreto, se utilizaron substratos de titanio y se estudió la capacidad 

aislante de una, dos y tres capas de Si02 depositadas por sol-gel. El espesor de una 

capa fue de unos 300 nm, para las dos capas el espesor total fue unos 600 nm y 'S 

cuando se depositaron tres capas se midió un espesor de unos 800 nm. Las medidas 

realizada; ifidicaban qüe el aislamient~ del meto! mejoraba a medida qüe aümentaba el 

número de capas, es decir el espesor total de la capa barrera. Dada la elevada 

rugosidad de los substratos metálicos y teniendo en cuenta que las películas , 

depositadas por sol-gel no reproducen la topografía del substrato sino que nivelan la .- .., 

superficie llenando los huecos que presenta la superficie (sección 3.1.6), es necesario 

depositar películas de un espesor que cubra completamente la rugosidad del metal para 

obtener un aislamiento eléctrico Óptimo. En el caso de los substratos metálicos 

estudiados aquí, este espesor mínimo tendría que ser de unas 2 pm, y dadas las 

limitaciones del proceso sol-gel para la obtención de películas de gran espesor1 170,171,1721 

no es posible aislar completamente los substratos metálicos con estas películas. En la 

Figura 55 se observa que aunque se mejora el aislamiento al aumentar el espesor, 

obteniendose un mayor no de contactos con resistencias de l o 7  R O superiores, 10 de 

los 60 contactos depositados en este caso dan valores bajos de resistencia. 
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figura 55: Influencia del n o  de capas de SiO, depositadas en las medidas de 

resistencia. Substrato: titanio. 

Para mejorar el aislamiento eléctrico de los substratos metálicos se pensó en dos 

posibles soluciones: Una consistía en mejorar la superficie de los substratos metálicos 

mediante un pulido mecánico que suavizara la superficie, y otra consistía en combinar la 

técnica sol-gel con otras técnicas como la pulverización catódica para la preparación de 

las películas bloqueantes de Si02. Respecto al suavizado de la superficie se realizó un 

pulido mecánico con polvo de diamante sobre chapas de KovarB de manera que se 

disminuyó la rugosidad media desde 70 nm hasta 10 nm aproximadamente. La Figura 

56 presenta las medidas de resistencia que se obtuvieron para un substrato de KovarB 

pulido y sin pulir con una película de Si02 preparada por sol-gel de un espesor de 

alrededor de 400 nm. Como se puede observar, una disminución en la rugosidad de la 

superficie del substrato mejora el aislamiento eléctrico del metal si bien no es suficiente 

para la obtención de un aislamiento completo del substrato metálico. También cabe 

destacar que el pulido mecánico de la superficie se realizó de manera manual sobre 

substratos de 10x10cm2 lo que llevó a un pulido muy poco homogéneo. Con la 

utilización de substratos pulidos industrialmente se esperaría una importante mejora en 

el aislamiento de los mismos mediante estas películas de SiOz. 
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Figura 56: Efecto del pulido de la supemcie del substrato en las propiedades aislante5 

de las peliculas de 90~. 

La combinación de películas depositadas por sol-gel y por otras técnicas como 

pulverización catódica o depósito por cañón de electrones, nos permite aprovechar las i. 

ventajas que presentan ambos métodos. Por un lado las técnicas de vacío no presentan : 

limitaciones de espesor y conforman la superficie del substrato, y por otro lado la i: 

técnica sol-gel nivela la superficie metálica y da lugar a películas más estequiométricas. 

Así, se realizaron combinaciones de películas de Si02 depositadas por pulverización 

catódica y sol-gel, no observándose ningún problema de adherencia de las películas de 

sol-gel sobre las depositadas por pulverización catódica. En general, se vio que el 

aislamiento eléctrico de los metales mejoraba con la combinación de estas técnicas, 

siendo mejor que el uso de cada una de las técnicas por separado, si bien las 

condiciones utilizadas para la preparación de las películas por pulverización catódica 

presentaban una gran influencia. 
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Figura 57: Influencia de las condiciones de deposito mdante pulverkación catádca en 

las medidas de resistencia. Substrato: KovarB 

La Figura 57 recoge las medidas de resistencia para dos muestras preparadas 

sobre kovarO combinando una película de Si02 depositada por pulverización catdica 

con una depositada por sol-gel, siendo la secuencia utilizada KovarB/SiOz pulv. 

catódica/ Si02 sol-gel. Las condiciones de depósito de la película sol-gel son las mismas 

en ambas muestras y las de la película preparada por pulverización catódica se 

diferencian en que una es preparada por pulverización catódica reactiva, introduciendo 

oxígeno mientras se realiza el depósito, manteniendo el resto de las variables iguales 

para las dos muestras. Se puede o b s e ~ a r  en la figura, que la combinación de 

pulverización catódica no reactiva y sol-gel daba lugar a unas propiedades aislantes 

excelentes, donde solo 8 contactos de 95 presentaban valores de resistencia inferiores a 

lo7 Q. Sin embargo, en la muestra en que se utilizó la pulverización catódica reactiva se 

obtuvieron resultados mucho peores, contrariamente a lo que se esperaba, ya que con 

la introducción de oxígeno durante el depósito se pretendía mejorar la estequiometría 

de la película y por tanto su capacidad aislante. Los resultados obtenidos pueden ser 

explicados como una consecuencia de que la introducción de oxígeno en la cámara 

produzca la oxidación del blanco y por tanto dé lugar a un menor rendimiento 

originando velocidades de depósito inferiores, formándose películas más delgadas que 

en el caso en que no se introduce oxígeno. 



La influencia del substrato metálico utilizado se recoge en la Figura 58, donde se 

comparan tres muestras preparadas en las mismas condiciones sobre KovarB, titanio y 

acero ferrRico. icrs müesiras estári formadas pür dos capas de 3G2, p~par&do; ~i 

pulverización catódica y por sol-gel, respectivamente. Como se puede ver, el aislamiento 

eléctrico es mucho mejor en el caso del kovarB, seguido por el acero ferrítico y por el 

titanio. Estos resultados están en concordancia con los valores de rugosidad media 

medidos para los tres substratos, siendo estos valores 158 nm, 138 nm y 77 nm para 

las chapas de titanio, acero ferrítico y KovarB, respectivamente. Por lo tanto estos 

valores de rugosidad sugieren que para cubrir las irregularidades de la superficie del 

acero ferrítico se necesita una película de mayor espesor que para el kovaro, y para las 

chapas de titanio un espesor aun mayor. Por tanto, una menor rugosidad del substrato 

va ligada a un mejor aislamiento o una mayor facilidad de aislamiento. 

Figura 58: Efecto del substrato utilizado en las medidas e 1 . w ~  del sistema S~bStrdto 

rnetálWSi02. 

La Figura 59 presenta los resultados obtenidos con una multicapa de SiOz que 

consiste en una película depositada por pulverización catódica, otra preparada por sol- 

gel y otra por pulverización catódica, sobre acero ferrítico. Como se puede ver, se 

obtuvieron muy buenos resultados con la combinación de los dos métodos de 
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preparación de las películas, obteniéndose en este caso valores de resistencia inferiores 

a lo7 S2 para 7 contactos de 100. Asimismo, Se obtuvo un aislamiento perfecto en los 

tres substratos utilizados con una bicapa de A1203/Si02 siendo la primera capa de 3 pm 

de espesor y depositada por pulverización catódica y la segunda de 0.5 pm y depositada 

por inmersión, utilizando la técnica sol-gel. 

Figura 59: Combinación de métodos de preparación de las wpas de SiO, Secuencia: 

Acem ferntico/Si~ (pulver.wt.)/Si02 (sol-gel)/02 (pulver. wt.) 

Se puede concluir por tanto que el degsito de SiOz por sol-gel resulta 

insuficiente para obtener un aislamiento eléctrico completo de los substratos metálicos 

estudiados, obteniéndose muy buenos resultados de la combinación de esta técnica con 

el degsito por pulverización catódica. Asimismo, la utilización de substratos pulidos con 

un mejor acabado superficial reduciría el espesor mínimo necesario para la película 

bloqueante y garantizará un buen aislamiento eléctrico. 
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3.1.10 Estudio de difusión de especies desde el substrato hacia la 

célula (análisis SIMS). 

La difusión de especies desde el substrato metálico hacia el interior de la célula 

solar produce la degradación de las propiedades de las películas que componen la 

célula, dando lugar a eficiencias me no re^'^'. Por lo tanto, es necesario que las películas 

bloq~ieantes y aislantes actúen también como barreras que eviten la difusión de 

impurezas desde el substrato hacia la célula14*. 

Con el fin de evaluar la capacidad de las películas de Si02 depositadas por sol- 

gel como barreras difusoras en las células solares de lámina delgadas, se realizaron 

medidas de profundidad por espectrometría de masas de iones secundarios (SIMS), de 

células solares ZnO/CdS/CIGS/Mo/capa barreralsubstrato metálico. Esta técnica es la 

más sensible de las técnicas de análisis superficial, detectando concentraciones muy 

bajas de los elementos. La Figura 60 (a) muestra el perfil correspondiente a la célula . . 

ZnO/CdS/CiGS/Mo preparada sobre acero ferrítico con una película de 0.55 pm de . 

espesor de SiOz depositada por sol-gel y para su comparación, el perfil obtenido cuando 

!a pe!k.!a hrrrerr depmitads es AI2C3 d2 1 iim de espesor, depsitada por puiverización 

catódica. 

a) SiOl (sol-gel) b) AI1O3 (Pulv. catódica) 

Tiempo bombar. (min.) Tiempo bombar. (min) 

Figura 60: Estudios de profundidad obtenidos por espectrometná de masas de iones 

spcundanos (SIMS), de células solares ZnO/CdS/CIGS/Mo preparadas sobre acero ferntico con 

una capa barrera de SiO, depositada por sol-gel de espesor 0.55 pm a) y con una capa barrera 

de Alg3 depositada por pulverización catcklica de lpm de espesor b) 
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En los perfiles se observa que la difusión de Fe y Cr del acero ferrítico es 

ligeramente menor en el caso en que se utiliza la película de sol-gel como capa barrera. 

En la Tabla 11 se han recogido las concentraciones de Fe y Cr medidas dentro del 

absorbente UGC para células preparadas sobre acero ferrítico con diferentes capas 

barrera. Cabe destacar que a pesar de ser de la mitad de espesor, la película depositada 

por sol-gel reduce la difusión de elementos metálicos dentro del absorbente más que las 

películas de Si02 y depositadas por pulverización catódica. La investigación 

desarrollada por otros autores para películas barrera de Alzo3 depositadas por 

pulverización catódica, muestra que la difusión disminuye a medida que se aumenta el 

espesor de la capa barrera, observándose una correlación entre el espesor de la capa 

barrera y la eficiencia de la célula solar, y obteniéndose las mismas concentraciones que 

en el caso de la película de Si02 depositada por sol-gel, cuando se utilizan espesores de 

A1203 superiores a 2 prn14'. 

Tabla 11: Comparación de las concentraciones de elementos del substrato en el intehr 

del abSO&nte de células solares preparadas utilizando diferentes capas barera. 

Capa Barrera Fe Cr 

1 pm Si02 (pulv. catódica) 4 50 ppm > 50 ppm 

0.55 pm Si02 (sol-gel) 4 12 ppm 4 4 PPm 

1 pm AI2O3 (pulv. catódica) < 14 ppm < 12 ppm 

También se realizaron estudios de difusión de células preparadas sobre titanio 

y sobre  ovar@. Sobre estos substratos, la película de Si02 preparada por sol-gel no era 

tan efectiva como en el caso del acero ferrítico, aunque se observó que la difusión del 

del titanio, y del hierro y el níquel en el caso del  ovar', era muy pequeña comparada 

con el Fe y Cr del acero, no siendo imprescindible la utilización de barreras antidifusoras 

para estos substratos. Así, la reducción que se produce en la eficiencia de células 

solares preparadas sobre titanio principalmente y en menor medida sobre  ovar' 
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cuando no se utiliza capa barrera, es pequeña comparada con la observada cuando es 

utilizado acero ferrítico como substrato. 

3.1.11 Células solares 

El estudio de la aplicabilidad de las películas de Si02 depositadas y estudiadas 

durante la realización de esta tesis doctoral, se realizó mediante la preparación de 

células solares sobre los tres substratos metálicos seleccionados (acero ferrítico, titanio 

y   ovar') recubiertos con películas de Si02 preparadas por sol-gel. La preparación de 

las células se llevó a cabo en colaboración con el "Institut für Physikalixhe Elektronik" 

(IPE) de la universidad de Stuttgart, Alemania. Los contactos de moliWeno fueron 

depositados por evaporación con cañón de electrones, mientras que el absorbente CIGS 

fue depositado por coevaporación de los elementos que forman el absorbente mediante 

un proceso bicapa'" o bien por un proceso en tres  etapa^"^, alcanzándose unas 

temperaturas durante la deposición de alrededor de 5500C. La capa ventana de CdS fue 

depositada por el método de baño químico (CBD) y el óxido conductor transparente de 

ZnO fue depositado por pulverización catódica magnetrón. El área de las células en. 

todos los casos fue de 0.5 cm2. 
L. 

La fabricación de las células se llevó a cabo tanto en substratos cubiertos con 

una monocapa de Si02, como de bicapas de Si02. Además, en el caso de los substratos 

de   ovar^ se depositó una capa intermedia de SiO, por pulverización catódica, para 

evitar el despegue de la película depositada por sol-gel, durante la deposición del 

absorbente. Cuando se utilizan bicapas de Si02 depositadas por sol-gel, el efecto 

nivelador y protector del substrato metálico es mayor, tal y como se ha mostrado en los 

apartados 3.1.7 y 3.1.8. Como contrapartida, también se produce una mayor 

concentración de defectos y tensiones entre las películas, que provoca el agrietamiento 

y ruptura de algunas capas. Así, en las células preparadas sobre una bicapa de Si02 

sinterizada a vacío, se produjo el despegue completo del contacto de molibdeno, y en 

las preparadas sobre bicapas sinterizadas en aire, se produjo el levantamiento del 

molibdeno y el absorbente en algunos puntos durante la deposición del CIGS, de 

manera que las células se cortocircuitaron cuando se depositó el ZnO. Estos efectos que 

se produjeron cuando se utilizaron bicapas de Si02 depositadas por sol-gel, tuvieron 

lugar para los tres substratos metálicos probados. De esta manera, solo fue posible la 
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preparación de las células completas en los substratos recubiertos con una monocapa 

de Si02 depositada por sol-gel, encontrándose recogidos en la Tabla 12 los parametros 

característicos de los dispositivos fabricados sobre los tres substratos metálicos. Estos 

parámetros se midieron en condiciones de iluminación AM1.5. 

Tabla 12. Parámetms wractenkticos de células solares de CIGS preparadas sobre substratos 

metálims recobettos con una pei~cula de SiO, preparada por sol-gel. Iluminación: AM1.5 

Area rl V, FF j= 
Substrato 

(cm2) ( O10 (mv) (O/o) ( r n ~ l c r n ~ )  

Ti 0.5 12.5 61 1 67.5 30.2 

Kovam 0.5 11.5 585 65.3 31.5 

Acero ferr. 0.5 11.3 559 66.7 30.1 

En todos los casos, las eficiencias obtenidas superan el 11%, obteniéndose la mejor 

eficiencia (12.5%) cuando el substrato utilizado era titanio. Esto puede ser debido a que 

este substrato no difunde en e interior del absorbente. No se han encontrado en la 

bibliografía eficiencias mayores a las obtenidas aquí para dispositivos preparados sobre 

titanio. 

En la Tabla 13, se han recogido para su comparación, los parámetros característicos 

de células preparadas sobre acero ferrítico en las mismas condiciones, utilizando 

diferentes capas barrera. Como se puede observar, la eficiencia obtenida cuando se 

utiliza la película de Si02 depositada por sol-gel es mayor que cuando se utiliza la 

depositada por pulverización catódica. Sin embargo, se obtienen mejores eficiencias 

cuando la capa barrera utilizada es AI2O3 depositado por pulverización catódica. Este 

resultado sorprende un poco, ya que como se vió en el apartado 3.1.10, la película de 

Si02 depositada por sol-gel reducía la difusión de Fe y Cr de manera más efectiva que la 

película de AlzO3. Observando la tabla se ve que la menor eficiencia se debe a un 

potencial de circuito abierto V, y un factor de forma más bajo. Estos valores más bajos 

pueden deberse a un deterioro de los materiales que componen la célula, producido por 

la combustión de restos orgánicos durante la deposición del absorbente. Esto se explica 

con el hecho de que las películas de Si02 utilizadas en la preparación de estos 

dispositivos fueron sinterizadas a 4500C, y como hemos visto a lo largo de los 



resultados presentados en esta tesis, a esta temperatura no se produce la eliminación 

completa de los residuos orgánicos de los alcóxidos. Por lo tanto, durante la deposición 

del absorbente (5500C) puede tener I i~gar !a cnmhuctiór! de recid~lnc. que nc =-hñ%ñfi 

eliminado durante el sinterizado, influyendo en el comportamiento posterior de la célula. 

En la actualidad, y para comprobar este hecho, se está procediendo a la preparación de 

células sobre aceros con capas barrera de Si02 preparadas por sol-gel y sinterizadas a 

temperaturas superiores a 6000C (6000C-8000C). 

Tabla 13: Comparación de los parámetms carartenStims de células solares de CIGS 

preparadas sobre acem ferntico utilizando diferentes peCcuIas barrera. Iluminación: AM1.5, Area: 

0 . 5 c d  

Capa barrera 
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3.2 Pel ículas d e  ox ido  d e  t i t a n i o  como capas 

ant i re f lec tantes .  

3.2.1 Películas obtenidas a partir de soles con catálisis ácida 

3.2.1.1 Composición de los soles. 

Los soles se prepararon a partir de una mezcla de tetrabutilortotitanato (TbuTi) 

como precursor, agua destilada, ácido clorhídrico como catalizador y etanol como 

disolvente. Las relaciones molares de TbuTi/H20/HCI fueron optimizadas a 1:0.5:1, 

mientras que la relación molar [TbuTi]/[etanol] se varió para estudiar el efecto de la 

concentración en las distintas propiedades de las películas. En la Tabla 14 se recogen los 

valores utilizados. El orden en el que se realizó la mezcla fue el siguiente: agua, etanol, 

HCI v TbuTi. 

A partir de ahora nos referiremos a los distintos soles por el número que se les 

asigna en esta tabla. 

Tabla 14: Relaciones molares utilizadas en la preparaaón de los soles para el depokito de 

pel/ívlas de TíO, 

Soles [TbuTil/[etanoll 

En todos los casos, se obtuvieron soles transparentes y de color amarillo, siendo 

este color mas fuerte a medida que aumentaba la relación [TbuTi]/[etanol]. 
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Estabilidad de los soles 

La estabilidad de los soles con el tiempo es un factor clave para la aplicación de 

este método de deposición en la industria. Para estudiar dicha estabilidad, se realizaron 

medidas de viscosidad de los soles 24 horas después de su preparación. Los valores 

obtenidos son mostrados en la Tabla 15, y están corr.prendidos entre 1.95 y 1.5 Cp, 

dependiendo de la relación molar [TbuT]/[etanol] y por tanto de la concentración. Los 

soles se almacenaron a temperatura ambiente en recipientes cerrados y su viscosidad fue 

medida 30 días después de su preparación. Los valores de viscosidad obtenidos no 

presentaban variaciones respecto a los obtenidos 24 horas después de la preparación del 

sol en ninguno de los casos, no observándose la gelificación del sol ni siquiera 6 meses 

después de su preparación. 

Tabla 15: Valores de viKosidad de los soles para las distintas concentraciones medidos 24 ." 

horas después de su preparación. 

[TbuTi'j/[etanol] Viscosidad (Cp) 

Los parámetros que pueden provocar cambios en la viscosidad de los soles son el 

envejecimiento del sol, el cambio de concentración &usado por la evaporación del 

disolvente y la temperatura. El envejecimiento del sol afecta a la viscosidad en la medida 

en que las reacciones de condensación prosiguen una vez preparado el sol, lo que da 

lugar a estructuras agregadas que inmovilizan líquido dentro causando un aumento en la 

viscosidad. Respecto a la evaporación del disolvente y la temperatura, son factores que 

pueden descartarse, dado que los soles fueron almacenados en recipientes cerrados y 

que las medidas de viscosidad se realizan a temperatura constante siguiendo el 

procedimiento explicado en la sección 2.5.1, con lo cual cualquier cambio que se 
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observara en la viscosidad corresponderia al envejecimiento del sol. Los resultados 

obtenidos indican que después de producirse la rápida hidrólisis del TbuTi, los =les 

presentan una gran estabilidad en el tiempo. Estos resultados están de acuerdo con los 

obtenidos por Minami e ~sh ino"~ que estudiaron la hidrólisis del TbuTi en una solución de 

butano1 en un rango de temperaturas de 20-800C. Estos autores observaron que la 

adición de agua producía un cambio instantáneo en la viscosidad seguido por una 

pequeña variación de la misma en las horas siguientes hasta alcanzar un valor contante 

transcurridas 7-8 horas. Por lo tanto, el efecto del envejecimiento de estos soles es 

insignificante, lo que permite una gran reproducibilidad de las películas y una óptima 

aplicabilidad en la industria. 

3.2.1.3 Reproducibilidad del método de inmersión. 

Una vez que se comprobó que este tipo de soles presentaban una elevada 

estabilidad temporal, se procedió a evaluar la reproducibilidad del proceso de preparación 

de las peliculas. Para ello, se analizaron los espectros de transmisión de cinco muestras 

preparadas diariamente sobre substratos idénticos y utilizando las mismas condiciones de 

depósito y tratamiento térmico a lo largo de una semana. En La Figura 61 se han 

recogido los espectros de transmisión de 5 muestras preparadas a partir del gel no4 a 

una velocidad de extracción de 10 cm/min. y sinterizadas a 4500C durante 1 hora. 

Figura 61: Espectros de transmisión de 5 muestras preparadas en las mismas condiciones 

durante una semana, a partir del sol no 4 
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En esta gráfica se puede observar que no se produce variación alguna en los 

espectros de las películas. Esto indica que no hay ninguna diferencia de espesor ni de 

("dice ofr=r.cciSn entre !=S pe!(c!!rs y? c;re !a pcsiciSn y -ugnit!d de! máxin.= de 

transmitancia dependen del espesor Óptico y el índice de refracción, re~pectivamente'~~. 

Por lo tanto, podemos concluir que la reproducibilidad del método de inmersión 

para la ?reparación de películas AR es excelente. 

3.2.1.4 Evolución térmica. ATD -TG 

La transición gel-Óxido de estos geles, al igual que en los de silicio, se estudió por 

termogravimetria y análisis térmico diferencial. La Figura 62 muestra las curvas de TG y 

ATD obtenidas para el sol preparado a partir de la relación molar [TbuTi]/[etanol]= 0.04. .. . 
La curva de termogravimetría que representa la pérdida de peso, viene expresada en O/O '.? 

considerando el 100% el peso del sol a temperatura ambiente. Esta curva puede dividirse '.' 
claramente en cuatro zonas: La primera zona va desde los 300C (temperatura ambiente) 

hasta los 130oC, la segunda desde 1300C hasta 2080C, la tercera desde 2080C hasta 

4150C, y la Última desde 4150C en adelante. En la primera zona, se produce una pérdida 

de peso del 8% y se atribuye a la deshidratación y evaporación del etanol presente en el y 

gel. En la segunda zona se produce la mayor pérdida de peso (11.5%), siendo la 

velocidad por OC también la más alta, tal y como muestra la pendiente correspondiente a 

esta zona. Esta pérdida se asocia a la combustión de compuestos orgánicos del gel, y por 

tanto a la pérdida de carbono, oxígeno e hidrógeno. La zona entre 2080C y 4150C 

presenta una pérdida de peso del 8%y se atribuye a la evaporación de agua físicamente 

absorbida y a la descomposición térmica de restos orgánicos  remanente^"^. A partir de 

4150C no se produce pérdida de peso alguna, lo que indica que se ha eliminado en su 

totalidad la parte orgánica presente en el gel y que se ha producido la formación del 

Óxido de titanio (Ti02). Por lo tanto, no seria necesario realizar el tratamiento térmico de 

las películas para la obtención del óxido a temperaturas superiores a esta, aunque como 

se verá en el apartado 3.2.1.6 si que es necesario para la obtención de películas de iTOz 

cristalinas. En total se ha producido una pérdida de peso del 30%. Respecto a la curva 

correspondiente al ATD, se observa un pico endotérmico pequeño y ancho a 900C, en la 

l a  zona de perdida de peso y se atribuye a la evaporación y deshidratación del gel. Los 

picos exotérmicos a 2060C y 3950C que corresponden a pérdidas de peso son atribuidos 
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a la descomposición térmica de los compuestos orgánicos, siendo el Último también 

relacionado con la formación de la fase anatasa. Estos picos son también observados por 

otros autores en geles de T ~ O ~ ' ~ ' , ' ~ ~ ,  aunque sus posiciones e intensidades dependen del 

proceso de preparación del gel y su composición. 

IZO 
150 300 450 €00 750 900 

Temperatum (OC) 

Figura 62: Diagramas de A TD- TG correspondientes al so/ no4. 

3.2.1.5 Espesor de las películas 

El espesor de las películas de Ti02 fue obtenido mediante medidas ópticas por el 

procedimiento indicado en el apartado 2.5.6.2. Al igual que en el caso de las películas de 

Si02 (apartado 3.1.5) se estudió la influencia de parámetros tales como la concentración 

del sol y la velocidad de extracción en el espesor de las películas de T02. El espesor de la 

película es junto con el índice de refracción los dos parámetros clave, en función de los 

cuales se produce una interferencia destructiva entre las ondas reflejadas, y se obtiene 

por tanto un efecto antireflectante para una longitud de onda dada. Por tanto, resulta de 

especial interés en estas aplicaciones, las variaciones que se produzcan en el espesor de 

las películas con las variables del proceso. Según las condiciones establecidas en las 

ecuaciones [23] y [24], los valores óptimos de índice de refracción y espesor para 

minimizar la reflectancia de substratos de silicio son ~ 2 . 0  y d=72 nm, respectivamente, 

para una longitud de onda de 600 nm, que es la longitud de onda que se suele tomar 



como referencia para las células solares de silicio. Si se tiene en cuenta la película 

pasivante de SOz, el valor del espesor óptimo es menor [180.18s] 

Tal y como se ha mostrado en el apartado 3.2.1.2, la gran estabilidad de estos 

soles hace que la influencia del envejecimiento del sol en el espesor de las películas sea 

nula, lo cual permite una gran reproducibilidad de las películas. 

3.2.1.5.1 Influencia de la concentración del sol 

Uno de los parámetros que afectan al espesor de las películas es el contenido de 

alcóxido en el sol. La variación del espesor de las películas con la relación [TButi]/[etanol] 

del sol precursor se ha representado en la Figura 63, para dos velocidades de extracción 

diferentes. 

Figura 63: Influencia de la concentración del sol en el espesor de peI~?ulas de 7i02 

depositadas sobre vidrio pea ,  preparadas a partir de dos soles con catálisis ácida, para dos 

velocidades de extracción. 

La dependencia del espesor de las películas con la concentración del sol precursor 

parece tener una dependencia no-lineal, de acuerdo con los resultados observados por 

otros autores para películas depositadas por sol-ge1[128~1591. Esto se atribuye a la 

formación de partículas poliméricas de mayor tamaño a medida que aumenta el 

contenido de alcóxido en el sol. Así, para las películas preparadas a partir de soles con 

bajo contenido en alcóxido, si que se observa una dependencia lineal, como en las 
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soluciones ideales. Los espesores próximos al valor óptimo para su aplicación como 

peliculas antireflectantes a estas velocidades de extracción intermedias, se obtuvieron 

para las relaciones molares [TbuTi]/[etanol] entre 0.04 y 0.03. 

3.2.1.5.2 Influencia de la velocidad de extracción 

Una vez acotadas las concentraciones del sol óptimas para la preparación de las 

películas, se investigó la influencia de la velocidad de extracción para una concentración 

dada. Así, en la Figura 64 se ha representado el espesor de las películas en función de la 

velocidad de extracción, para las dos concentraciones Óptimas del sol precursor. 

o4 . . . . . , . . . , . . . . . .  T .  . . .  . I 
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 

Velocidad de extmcaón (cmlmin) 

Figura 64: Variación del espesor con la velocidad de extracción de pel;culas de TQ 

depositadas sobre vidno porta, preparados a partir de dos soles con catálisis ácida con relaciones 

[Tboi7]/[etano/]= O. 04 y O. 03. 

Los espesores medidos presentan una dependencia lineal con la velocidad de 

extraccion para las dos concentraciones estudiadas. Este resultado está de acuerdo con 

los observados por otros auto re^[^"'^^], pero en desacuerdo con lo obtenido por B.E. 

Yoldas y co~aboradores~~, que encontraron una dependencia lineal del espesor con la raíz 

cuadrada de la velocidad de extracción. Sin embargo, estos autores trabajaron con 

velocidad de extracción entre 10 y 1000 cmlmin, que es un rango considerablemente 

superior al que se ha usado aquí, con lo cual no podría ser comparable. 
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De las medidas de espesor obtenidas, se puede concluir que una concentración 

[TbuTi]/[etanol]=O.O4 con una velocidad de extracción de 10 cm/min y una 

cincent:=cijn [ T h u ~ ] / [ & f i ~ ! j = $ , ~  coz ;;a y e ! ~ i d a d  dc &:3cciS; de 14 ~ n a n , n m m n m m ,  --1-'- --- -0, 

condiciones Óptimas para la obtención de películas de Ti02 con un espesor adecuado para 

ser utilizadas como antireflectantes sobre silicio. 

3.2.1.6 Propiedades estructurales 

La evolución estructural con el tratamiento térmico, tanto de los soles como de las 

películas preparadas a partir de dichos soles, fue investigada mediante la técnica de 

difracción de rayos X. Debido al pequeño espesor de las peliculas, se utilizó la técnica de 

difracción de rayos X con ángulo de incidencia rasante (GAXRD) para la caracterización de 

las mismas. 

Los compuestos de TiOz presentan el fenómeno de polimorfismo en, existiendo 

tres formas cristalinas mayoritarias en las películas de TOz: rutilo (tetragonal con 

parámetros de red a=0.4594 nm, c= 0.2958 nm); anatasa (tetragonal a=0.3785 nm, 

c=0.9514 nm) y brukita (ortorómbica con a= 0.9184 nm, b=0.5447 nm, c= 0.5145 nm). 

La formación de una u otra fase cristalina es muy sensible a la técnica de preparación y 

dentro de cada técnica, a las distintas condiciones de preparación. Por otro lado, la 

estructura cristalina influye en gran medida en las propiedades físicas y químicas de la 

película. Así, por ejemplo, las películas de anatasa presentan un mayor gap de absorción 

Óptico y una mayor movilidad de portadores de carga que las películas de rutilolB2. 

Dentro del procedimiento sol-gel, la composición del sol juega también un 

importante papel en la cristalización de las películas así como en la obtención de una fase 

cristalina u otra. Por ejemplo, se han encontrado trabajos.en la bibliografía que muestran 

que la adición de 2-etoxietanol Ó alcohol isopropílico al etanol, promueve la cristalización 

de las peliculas de TIO~'~', O que la utilización de polietilenglicol (PEG) da lugar a la 

formación de peliculas de anatasa con orientación preferenciallB4 

En nuestro caso particular, se estudió la evolución de las propiedades 

estructurales con la temperatura del tratamiento térmico, tanto de muestras en polvo 

como de películas depositadas sobre portas de vidrio y sobre obleas de silicio 

monocristalino pulido. Las muestras en polvo fueron obtenidas llenando una placa Petri 
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de vidrio con el sol correspondiente, que permaneció 24 horas en una cámara 

termostática a 600C, siendo posteriormente pulverizado en un mortero de ágata. 

Asimismo, se investigó el efecto de la concentración del sol en la estructura de las 

películas. 

De forma general, se observó que la temperatura necesaria para obtener películas 

cristalinas dependía del substrato sobre el cual se depositara, no siendo tampoco la 

misma para las muestras en polvo que para las muestras en película. En cuanto a la 

concentración del sol, las peliculas de espesores similares obtenidas a partir de soles más 

concentrados daban lugar a picos más intensos en los espectros de difracción, lo que 

indicaba una mayor cristalinidad. 

En la Figura 65 se han recogido a modo de ejemplo los espectros de rayos X de 

películas de T102 preparadas a partir del sol no4 a la misma velocidad de extracción, 

sobre substratos de vidrio portaobjeto, siendo la Única diferencia entre ellas la 

temperatura del tratamiento térmico. No se pudieron hacer estudios a temperaturas 

superiores a 6000C sobre estos substratos, dada la degradación del vidrio a estas 

temperaturas. 

Figura 65: Dikactrogramas correspondientes a pekulas de no2 preparadas a partir del 

sol no 4 sobre substratos de vidrio prtaobjeto y sintenladas a 4iOoC y 600°C 
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Como se puede observar, cuando la película es sinterizada a una temperatura de 

4500C, no se aprecia la presencia de ningún pico definido, salvo el halo correspondiente a 

!a na t~ ra !oa  a m r f s .  de! s~bstrst r  dc :.id:ic, !b quc p n c  de n;aniRe;:o qüe !ES  pelkiilas 

de TiOz depositadas sobre vidrio y sinterizadas a 4500C son amorfas, no presentando 

estructura cristalina alguna. Cuando la película era sinterizada durante 5 minutos a 

6000C, su difractrograma presentaba 5 picos bien definidos a 28=250, 370,480, 530 y 550 

que corresponden a los planos hkl ( lO I ) ,  (004), (200), (105) y (211) respectivamente, de 

la fase anatasa (ICPDS NO: 21-1272). 

Para su comparación, en la Figura 66 se han representado los difractrogramas 

obtenidos para las mismas películas, pero depositadas sobre obleas de silicio 

monocristalino pulido, sinterizadas a 4500C, 6000C y 800°C. En ella se puede observar 

que para el tratamiento térmico a 4500C ya se obtienen los picos correspondientes a la 

fase anatasa, de manera contraria a lo que ocurría para el substrato de vidrio. Asimismo 

se puede observar que a medida que aumenta la temperatura del sinterizado, tambiér? 

aumenta la intensidad de los picos, lo que indica un aumento en la cristalinidad de las"' 

películas. Cabe destacar, igualmente, que para todas las temperaturas estudiadas, se 

identifica anatasa como fase única, no observándose ninguna traza de rutilo ni brukita. 

Este efecto del substrato en la cristalinidad de las películas de i70z depositadas por sol- 

gel ya fue observado por M.M. Rahman y colaborado re^^^^, quienes comprobaron  que^ 

películas de Ti02 depositadas sobre silicio monocristalino cristalizaban como anatasa a 

500°C, mientras que cuando se depositaban sobre substratos de sílice amorfo la 

cristalización se producía a 6000C. 

Este efecto puede ser debido a dos causas, principalmente: por un lado, la 

difusión de especies (Na y Ca) del substrato de vidrio hacia el interior de la película, lo 

cual puede disminuir la cristalinidad de la película, siendo necesaria una mayor 

temperatura de ~interizado''~. De hecho, R.I. Viitala y colaboradores han observado 

experimentalmente que la introducción de dopantes como calcio y fósforo en películas de 

TiOz depositadas por sol-gel disminuía la cristalinidad de las rni~rnas''~. Por otro lado, la 

utilización de un substrato cristalino podría afectar a la orientación de las moléculas 

polimericas y promover su alineación y un mayor empaquetamiento, reordenándose y 

facilitando la cristalización de la peliculaZ0'. 
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Figura 66: Difractrogramas mrrespondentes a pe//Eulas de Ti@ preparadas a partir del 

sol no 4 mbre substratos de silcio monocristaflno pulido y sinteriladas a 4500t, 6000C y 800% 

A partir de los espectros de rayos X es posible estimar el tamaño de los 

microcristales de una muestra policristalina utilizando la fórmula de scherrer1I4 siempre y 

cuando el tamaño de los mismos sea inferior a ~ O O O A .  Para ello se eligió el pico mas 

intenso que es el que aparece a 20 - 250, y que corresponde al plano (101) de la fase 

anatasa. La anchura a mitad de altura de dicho pico se obtuvo mediante su ajuste a una 

curva lorentziana, y los resultados obtenidos para las películas depositadas sobre silicio 

monocristalino pulido se han recogido en la Tabla 16. 

Tabla 16: Tamaño de cristal de pe//CoIas de 1702 depositadas sobre substratos de silicio 

mono~stalino pulido y sinterizadas a diferentes temperaturas. 

Temperatura sinterizado (OC) Tamaño de cristal (A) 

450 158 
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Segun se puede ver en la Tabla 16, el tamaño de los microcristales de las 

películas de Ti02 aumenta a medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico, 

siendo el valor calculado para 4500C de 158 A mientras que para 6000C se obtiene un 

valor de 262 A. Por lo tanto, al aumentar la temperatura del tratamiento térmico, no sólo 

se aumenta la cristalinidad de las películas sino que además se forman microcristales de 

mayor tamaño. 

Con el fin de obtener más información sobre la evolución de las propiedades 

estructurales del sol con la temperatura se registraron los espectros de rayos X de 

muestras de polvo obtenido a partir del sol, haciéndose las medidas in situ cuando dichas 

muestras eran calentadas durante 15 minutos a 3000C, 5000C, 7000C, 9000C y llOO°C. 

Dichos espectros para el sol n01, están representados en la Figura 67. 

. ,- 
'i' 

Figura 67: Difractrogramas obtenidos a partir de muestras de polvo del m1 nOl, al ser 

calentadas a temperaturas entre 3000C-11000C. * Anatasa (JCPDS No 21 -1272), Rutilo (JCPDS 

N* 34-01 80). 
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Lo primero que se observa es que para temperaturas iguales o inferiores a 5000C 

no se produce la cristalización de las muestras, correspondiendo los dos picos que 

aparecen a 28 - 390 y 460 en todos los espectros al portamuestras sobre el que se coloca 

el polvo para la realización de las medidas. En el espectro obtenido a 7000C ya se aprecia 

claramente el pico correspondiente al plano (101) de la fase anatasa, el cual aumenta en 

intensidad cuando la temperatura del tratamiento es 9000C, apareciendo además otros 

picos correspondientes a otros planos de la fase anatasa. Finalmente cuando la 

temperatura es de 11000C, se observa como también aparecen picos correspondientes a 

la fase cristalina rutilo, coexistiendo ambas estructuras. En la Tabla 17 se han recogido 

los planos (hkl) de anatasa y rutilo a los que corresponden los picos observados en el 

espectro de difracción de esta muestra calentada a 11000C. 

Tabla 17: Fases cristalias y planos (hkl) que se corresponden con los picos obsetvddos 

en el difiactograma obtenido para una muestra en polvo de TíO, calentada a IlOOOC, y que se 

presenta en la Figura 67. 

28 Fase cristalina Plano hkl 

Anatasa 

Rutilo 

Rutilo 

Anatasa 

Anatasa 

Anatasa 

Rutilo 

Anatasa 

Como se comentó anteriormente, las muestras en polvo cristalizan a temperaturas 

superiores que las películas de TO2. Esta diferencia puede ser atribuida a las variaciones 

que se producen en el proceso de preparación de películas respecto a las muestras en 

polvo. El hecho de que en las películas la gelación se solape con el secado hace que se 
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obtengan estructuras más compactas. Además, la reducción de volumen que se produce 

en las películas durante el secado y el tratamiento térmico, está forzada a realizarse en 

una única dirección va que están depositadas sobre un substmtn, tiicl?iriéndn+e es!? 

reducción de volumen en una reducción de espesor, mientras que en las muestras en 

polvo, esta reducción de volumen puede realizarse en todas las direcciones. Por tanto, en 

el caso de las películas se facilita la reordenación del esqueleto, y se favorece la 

cristalización. Estos resultados están de acuerdo con los resultados experimentales 

obtenidos por Brinker y ~ukherjee'" que indicaban que las películas densificaban más 

rápidamente que los geles preparados a partir del mismo sol. 

Con el fin de comprobar si se producía alguna variación en la estructura de las 

películas con la concentración del sol, se registraron los espectros de difracción de dos 

películas de Ti02 de espesores similares obtenidas a partir de soles de distinta 

concentración. En la Figura 68 se presentan a modo de ejemplo los espectros de una 
.? 

película de espesor 77 nm preparada a partir del sol no 5 y de una película de espesor 75 

nm preparada a partir del sol no 4. El primer sol es menos concentrado que el segundo, y 

ambas películas fueron sometidas al mismo tratamiento térmico (6000C). 

S01 "0 4 

m :  vel. ex t ra  10 cwmin x .  
rol no 5 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 
20 

Figura 68: Espectms de difracrión de rayos X de dos pelkulas de espesores similares 

obtenldas a partir de soles de distinta concentración. 
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Como se puede observar en la figura, para ambas muestras se obtienen picos 

correspondientes a la fase anatasa, no apareciendo ninguna otra fase en ninguno de los 

dos casos. Por otro lado el espectro correspondiente a la película preparada con el sol 

más concentrado, presenta picos más intensos, a pesar de tener un espesor ligeramente 

inferior al de la otra película, lo que indica una mayor cristalinidad de la muestra. 

Asimismo, el tamaño de microcristal calculado mediante la ecuación de Scherrer, nos da 

unos valores de 152 A para la película preparada a partir de sol no4 y de 119 A para la 

película preparada a partir del sol n05. Por tanto, se puede concluir que la cristalinidad y 

el tamaño de cristal aumenta con el contenido de alcóxido en la composición del sol. 

El efecto de la temperatura de sinterizado en la cristalinidad de las películas 

también se estudió mediante difracción de electrones. Las muestras se prepararon 

siguiendo el procedimiento descrito en la sección 2.3. En la Figura 69 se presentan los 

diagramas de difracción de electrones obtenidos para tres muestras preparadas a partir 

del son n04 y sinterizadas a 4500C, 6000C y 800oC. Como se puede observar la muestra 

sinterizada a 4500C ya es policristalina, y además de alta cristalinidad, ya que los anillos 

obtenidos están formados por una gran cantidad de puntos brillantes. A medida que 

aumenta la temperatura de sinterizado, la cristalinidad aumenta, tal y como se observó 

mediante difracción de rayos X, mostrándose en la figura el diagrama de difracción de un 

monocristal para una temperatura de sinterizado de 8000C. A partir de la medida del 

radio de los anillos y la distancia de los puntos de difracción al haz transmitido se pueden 

calcular las distancias interplanares correspondientes e identificar la fase o fases 

cristalinas que están presentes en la muestra. Así, para las tres muestras se ha 

identificado la fase anatasa como fase única, siendo los planos hkl obtenidos de la 

medida de los radios para las muestras (a) y (b) los siguientes: (101), (103), (004), 

(112), (200), (los), (211), (213), (204) y (215). Respecto a los planos obtenidos en el 

monocristal, se han identificado los planos (101), (211), (200) y (112). 
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1 
I Figura 69: Diagramas de dihacción de electrones de tres muestras de TíO, preparadas a 

partir del sal no 4 y sinterizadas en aire a 4500C durante 30 min.(a), 6OOOC durante 30 min. (b) y 

8OOOC durante 15 m h  (c) 

A partir de los estudios estructurales de difracción de rayos X se puede concluir '! 

que la temperatura de cristalización de las películas de TiOz depende del substrato sobre 

el que se depositan. Así, sobre utiliza silicio monocristalino pulido, son más bajas estas 

temperaturas; además de obtenerse películas más cristalinas. La fase cristalina obtenida 

en todos los casos fue anatasa, no observándose transformación alguna a rutilo para 

temperaturas de tratamiento térmico iguales o inferiores a 8000C. Además, el tamaño de 

microcristal aumenta con la temperatura de sinterizado. Las muestras en polvo cristalizan ' 

a temperaturas superiores a las películas, observándose la aparición de rutilo para 

temperaturas de 1100oC, coexistiendo con la fase anatasa. La concentración del sol a 

partir del cual se forma la película afecta a las propiedades estructurales de la misma, 

viéndose aumentada la cristalinidad y el tamaño de microcristal con la concentración del 

sol. 

Propiedades morfológicas 

Las propiedades morfológicas de las películas de TiOz obtenidas a partir de soles 

catalizados con HCI han sido estudiadas mediante microscopía electrónica de transmisión 

(TEM). La utilización de la microscopía electrónica de barrido (SEM) no fue posible ya que 

se encontraron grandes dificultades para enfocar las micrografías. 
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Figura 70: Micrografias TEM de tres muestras de no2 preparadas a partir del so/ no4, 

sintekadas en aire a 4500C(a y d), 6000C (b y e) y 800 OC (c y 9, a 50000 aumentos (a, b y c 

a 120000 aumentos (d, e y 9 

En la Figura 70 se han recogido las micrografías TEM de muestras de TiOz 

preparadas a partir del sol no 4 y sinterizadas a 4500C, 6000C y 8000C y obtenidas a dos 

aumentos diferentes (50000 y 120000). Micrografías realizadas en distintas zonas de la 

muestra presentaban el mismo aspecto que las mostradas aquí, poniendo de manifiesto 

la uniformidad de las muestras. En la micrografía (a) se muestra un trozo de película 

depositada en uno de los agujeros de la película de celulosa que se deposita sobre la 

rejilla de níquel. Como se puede observar dicha película está formada por pequeños 

cristalitos de forma irregular. En la micrografía (d) obtenida a más aumentos se puede 

apreciar que es una película homogénea y uniforme. A medida que aumenta la 
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temperatura de sinterizado, se produce un gran aumento del tamaño de los cristalitos. 

Así, a partir de las micrografías se ha determinado un tamaño medio de cristalito de 13 

nm para ias muestras sinterizodzs a 456°C. Cidando la tempcra?~:; de :intc:izadr: es 

600°C, se observan cristalitos entre 50 y 90 nm y cuando el sinterizado se realiza a 

8000C, este rango va desde los 160 nm hasta los 350 nm. Estos resultados confirman los 

resultados obtenidos mediante la aplicación de la fórmula de Scherrer a los espectros de 

difracción de rayos X (ver Tabla 16), que indicaban un aumento del tamaño de cristal con 

la temperatura de sinterizado. Sin embargo el tamaño medio de cristal obtenido por 

ambos métodos difiere considerablemente, sobre todo al aumentar la temperatura de 

sinterizado. Otros autores tambien han observado discrepancias entre las 

determinaciones de tamaño de cristal por difracción de rayos X y por TEM, justificándolo 

como una cristalización incompleta en la s~perf ic ie '~~.  También hay que considerar que la 

fórmula de Scherrer solo nos permite realizar una estimación y además su uso está 
*.,. 

limitado a un diámetro de cristal inferior a 200 nm, tamaño que es superado a una y;. 
l.5 

temperatura de sinterizado de 800°C ta ly  como se observa en la micrografía TEM. Por lo :ii 

tanto, aunque para temperaturas de sinterizado de 45O0C ya se obtiene el TiOz 

püranirnts iiioiginico tal y como lo indiwn la: medida: TG-DTA y además crista!izade 

como anatasa (apartado 3.2.1.6), mediante el aumento de la temperatura de sinterizado 

se puede variar el tamaño de cristalito de las películas. Así, un aumento de 1500C en la i 

temperatura de sinterizado cuadruplica el tamaño medio de los cristales. No se han 
. 

encontrado en la bibliografía estudios del efecto de la temperatura de sinterizado en el 

tamaño de cristal de las películas, aunque si existen trabajos en los que se ha 

determinado el efecto de la adición de aditivos y de la concentración del alcóxido en el sol 

precursor en el tamaño medio de cristal a través de micrografías E M ,  obteniéndose 

valores medios de 20 a 175 nm, según las condiciones~'78~189~2021, 

3.2.1.8 Propiedades Ópticas 

Los observables experimentales que se utilizaron para caracterizar Ópticamente 

las películas de Ti02 fueron los espectros de transmitancia y reflectancia especular de 

láminas depositadas sobre vidrio, medidos en un i n t e ~ a l o  de longitudes de onda de 300- 

2500 nm. A partir de estos espectros se determinó el índice de refracción de las películas 

según el procedimiento indicado en el apartado 2.5.6.2. Ya que tanto el espectro de 
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transmitancia como el de reflectancia se ven afectados por las interferencias producidas 

en el sistema Óptico aire/pelicula/substrato, en las que influye no sólo el espesor de la 

película sino la relacion entre los índices de refracción de dicha lámina y substrato, no se 

pueden evaluar las propiedades antireflectantes de las películas en estos espectros de 

reflectancia obtenidos para muestras depositadas sobre vidrio. Así, para analizar dichas 

propiedades antireflectantes, se realizaron medidas de reflectancia hemisferica en 

películas depositadas sobre silicio. 

En la Figura 71 se muestran los espectros de transmitancia de varias láminas de 

Ti02 preparadas a partir del sol de relación molar [TbuTi]/[etanol]=O.O4, y depositadas 

sobre vidrio porta a diferentes velocidades de extracción. 

-.---. 8 cmlmin 
. . . .. . ... . 10 anlmin 
- -. 12 anlmin 

14 anlmin - 16 anlmin 
x 18 onlmin 1 . 
O 20 anlmin I 

Figura 71: Espectros de transmitancia de varias láminas de T i a  preparadas a partir del 

sol de relación molar[TbuTi~[etano~=O.O4, y depositadas sobre vidrio a diferentes velociddes de 

eutracción. TJ de sinterizado: 450OC 

De forma general se puede decir que el máximo de transmitancia se desplaza a 

longitudes de onda mayores a medida que aumenta la velocidad de extracción. Este 

desplazamiento indica un aumento en el espesor de las películas con la velocidad de 

extracción, como era de esperar. Asimismo, se observan algunas diferencias en la 
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magnitud del máximo, lo que expresa variaciones en el índice de refracción de las 

películas. Estos espectros, junto con los de reflectancia especular fueron utilizados para el 
&iC"i" de; espe5Gí e iridice de icf íacc itii de la; i;elkUla;. 

Como se ha mencionado anteriormente, el índice de refracción es, además del 

espesor de las películas, el parámetro que determina las propiedades antireflectantes de 

las películas. Los valores de índice de refracción de las películas son generalmente 

menores que los obtenidos para el monocristal del mismo materiallgO. Además, dentro de 

las películas, el método de deposición, así como las condiciones de depósito tienen 

también un importante efecto en el índice de refracción. Este efecto es debido a la 

relación existente entre la densidad de la película y el índice de refracción, de manera 

que n disminuye con la densidad o lo que es lo mismo, con el aumento de la porosidad 

de las pe~ículas'~. 

En la Figura 72 se muestra el efecto del espesor de la película en el índice de 

refracción (a h=óOOnrn), para películas preparadas a partir de las relaciones 

[TbuTi]/[etanol] 0.04 y 0.03. 
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Figura 72: Efecto del espesor de la lámina en el hdice de refracción de pel/n/las de no2 
depositadas mbre vidno porta, a partir de soles con catálisis ácida, para dos concentraciones 

diferentes. Ta de sintenlado: 45OOC 

De forma general, se observa que las películas más delgadas presentan índices de 

refracción mayores. En el método de inmersión, cuando la película de líquido se adhiere 
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al substrato durante la extracción de lasmuestra, se produce la alineación y orientación de 

las partículas poliméricas para minimizar la resistencia a fluir, de manera que cuando el 

movimiento para, las partículas tienden a desorientarse lo más posible. Cuando más 

delgada es la película de líquido formada, mayor es el solapamiento entre los procesos de 

deposición y secado de la película4' y por tanto las partículas quedan "congeladas" en el 

medio, no dando tiempo a que se desorienten. Además, el menor espesor de las películas 

limita geométricamente el espacio, dificultando la desorientación. Estas razones justifican 

el mayor empaquetamiento de especies que tiene lugar en las películas de menor 

espesor, y que consecuentemente lleva a un mayor índice de refracción. Este efecto ya 

había sido observado anteriormente por ~oldas"', haciéndose extensivo a películas de 

otras composiciones, como SiOz o Ta205 depositadas a partir de soluciones poliméricas. 

Los índices de refracción obtenidos para todas las muestras, a una longitud de 

ondade 600 nm, se encuentran en el intervalo1.93-2.12. Estos valores están de acuerdo 

con los obtenidos por otros autores para películas de TiOz preparadas por sol-gel [186,191] 

También se observa en la figura, que para espesores similares, las películas preparadas a 

partir del sol más concentrado presentan índices de refracción mayores, lo que nos índica 

que son menos porosas. Ya que el índice de refracción está directamente correlacionado 

con la porosidad, se puede hacer una estimación de la porosidad de las películas, 

utilizando la siguiente ecuación7': 

nZ -1 
Porosidad = 1 - - 

n,z -1 

donde n es el índice de refracción de la película porosa y no es el índice de 

refracción de la anatasa sin poros (2.52), encontrado en la literaturalg2. 

La porosidad calculada mediante esta ecuación está en un 35% para un n=2.12 y 

un 49% para un n=1.93 Aunque estos valores de porosidad son una estimación ya que 

se considera que las películas son cristalinas según la fase anatasa, y tal y como se 

mostró en el apartado 3.2.1.6 las películas depositadas sobre vidrio a 4500C eran 

amorfas, son de utilidad para comparar con los resultados obtenidos por otros autores, y 

entrevarias películas sinterizadas en las mismas condiciones. Por otro lado la difusión de 

sodio y calcio del substrato de vidrio en el interior de la película de Ti02 durante el 

sinterizado de la muestra, puede dar lugar a una disminución en el índice de refracción de 

las películas201. De ahí, que se estimen unos valores de porosidad bastante altos. 
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Una vez deposita la película AR y el contacto superior de la célula, en el proceso 

industrial de preparación de células de silicio tiene lugar el calentamiento de la célula a 

800-85WC ciurance unos seguridos paro qüe %? p i d ü i s  !3 a!cuciSr! entro e! cn'tñrto y la 

película y minimizar de esta forma las pérdidas óhmicas. Por tanto, resulta interesante 

comprobar si se producen variaciones en las propiedades Ópticas de las películas de no2 
después de calentarlas a estas temperaturas durante unos segundos. En la Figura 73 se 

muestra el efecto del calentamiento a 8500C durante 30 s. en el índice de refracción de 

una película de mOz, en función de la longitud de onda. Como se puede observar no se 

producen cambios significativos en el índice de refracción, apreciándose una pequeña 

disminución para longitudes de onda por encima de los 1000 nm. Dado que ei rango 

activo de longitudes de onda de las células solares de silicio se encuentra entre 320 y 

1120 nm, esta pequeña variación no resulta importante. 

2.8 ñn calenor 
C .-.--- Calentada a BWW 30 s. 
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Figura 73: Efecto de/ calentamiento a 85PC durante 30 s. en e/ hdice de refrarridn de 

una pe/,N/a de TiO, 

Las propiedades AR de las películas fueron evaluadas mediante espectros de 

reflectancia hemisférica de láminas depositadas sobre silicio monocristalino pulido. En la 

Figura 74 se muestran los espectros de reflectancia hemisférica de un substrato de silicio 

monocristalino pulido antes y después de ser recubierto con una película de no2 
depositada a partir de dos soles distintos a diferentes velocidades de extracción. Las 
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concentraciones y velocidades de extracción utilizadas corresponden a las condiciones 

óptimas para la obtención de películas de Ti02 con un espesor adecuado para obtener el 

mínimo de reflectancia a aproximadamente 600 nm, tal y como se vio en el apartado 

3.2.1.5.2. 

Se puede apreciar claramente una gran reducción de la reflectancia del substrato 

de silicio en todo el rango de longitudes de onda, observándose concretamente una 

disminución del 37% al 1.5% a 600 nm. El desplazamiento del mínimo de reflectancia 

que se obtiene entre los espectros (2) y (3) correspondientes al substrato con la película 

AR, es debido a la diferencia de espesor entre las películas de Ti02 y la variación en la 

intensidad del mínimo está determinada por la diferencia entre sus índices de refracción. 

Figura 74: Espectros de reflectancia hemisférica de: un substrato de si1icio monocdstalio 

pulido (1); una pelicula de no2 depositada sobre silicio pulido a una velocidd de extracción de 10 

cm/min a pr t i r  de una solución de relación molar [7buTil/[etano+ü. 04 (2); una petcula de T i a  

depositada sobre silicio pulido a una veloddad de extracuzn de 14 cm/min a partir de una solución 

de relación molar [TbuTí]/[etanoiJ=O. 03 (3) 

Con el fin de comprobar la efectividad de las películas como antireflectantes de 

células solares, se realizaron cálculos de la reflectancia solar, promediando los datos de 

reflectancia medidos sobre la irradiancia espectral AM1.5 ,E(A)"~, según la ecuación: 
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La radiación solar no es uniforme a lo largo de toda la superficie terrestre, por lo 

que es necesario utilizar una irradiancia solar patrón que se ajuste a las condiciones de la 

zona terrestre requerida. Para aplicaciones terrestres de células solares se utiliza 

generalmente el espectro para masa de aire 1.5 (AM 1.5). 

Los límites de integración que se utilizaron para obtener la reflectancia solar 

fueron los correspondientes al rango activo del silicio, es decir desde 320 nm hasta 1120 

nm. Los valores calculados a partir de la ecuación [45] representan la fracción de fotones 

procedentes del sol que son reflejados por la célula, y ya que el silicio es opaco en el 

rango de longitudes de onda utilizado, uno menos la reflectancia solar(1-R,) nos dará la 

fracción de fotones absorbidos por la célula, y que pueden generar pares electrón-hueco. 

Para e¡ silicio iiionocrista!i:,o pu!ido e! va!or de Ps ra!ru!ñdn fue 0.387 mientras que los 

valores obtenidos para las muestras de las películas de TOz correspondientes a los 

espectros (2) y (3) de la Figura 74 fueron 0.120 y 0.132, respectivamente. La absorción 

correspondiente, aumentó por tanto desde 0.613 a 0.88 y 0.868, suponiendo una mejora 

de al menos un 41%. 

Al igual que para el índice de refracción, se estudió el efecto del calentamiento a 

8500C durante unos segundos en la reflectancia hemisferica de una película de Ti02 

depositada sobre silicio monocristalino pulido. Los espectros correspondientes se 

encuentran recogidos en la Figura 75. Como se puede observar, este tratamiento apenas 

produce variaciones en el espectro de reflectancia de la película. 
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Figura 75: Ef&o del calentamiento a 8500C durante 30 s. en el espeatu del reflectancia 

hemisfenw de una pel,cula de l70, depositada sobre silicio monocristalino pulido. 

Del estudio de las propiedades Ópticas de las películas de T i 0 2  preparadas a partir 

de soles poliméricos catalizados con HCI, se puede concluir que los índices de refracción 

se encuentran en el intervalo 1.93-2.12, siendo éstos, valores óptimos para su utilización 

como películas antireflectantes de células solares de silicio. Asimismo, se observó que el 

espesor de las películas y la concentración del sol, afectaban a los índices de refracción 

de las películas. Respecto a la efectividad de las láminas como antireflectantes, se 

comprobó que los substratos de silicio monocristalino pulido experimentaban una gran 

disminución de la reflexión tras la aplicación de las películas de Ti02, y se calculó la 

reflectancia solar, así como la fracción de fotones procedentes del sol que son absorbidos 

por la muestra, obteniéndose una mejora de al menos un 4l0/0 después de la deposición 

de las películas antireflectantes. 

3.2.1.9 Aplicabilidad de las películas como AR sobre células solares 

texturizadas de silicio monocristalino 



Una vez comprobada la estabilidad del sol y reproducibilidad del método de 

inmersión, estudiadas las propiedades estructurales y Ópticas de las películas, optimizados 

los parametros para obterier' ¡os esprs~íes adec~adüs y c:=mproSrdrs !as propiPdades AR 

sobre silicio, se procedió a depositar las películas sobre células solares texturizadas de 

silicio monocristalino, con el fin de estudiar la posible aplicación de las películas ccmo AR 

de estas células. En la Figura 76 se presenta una fotografía de microscopio 6ptico 

correspondiente a una película de T i02 preparada a partir de soles con catálisis ácida, 

depositada sobre una célula solar texturizada de silicio monocristalino. En dicha fotografía 

se puede distinguir una especie de nube blanca heterogénea que corresponde a la 

película de TiOz que no se ha adherido correctamente sobre la superficie de la célula. 

Esta falta de adherencia que da lugar a la ruptura de la película anulando el efecto 

antireflectante de la misma, se atribuyó al texturizado superficial de la célula. Tal y como 

se mostró en las microgmfías de AFM recogidas en la Figura 14, el texturizado consiste 

en pirámides de unas 5 pm de altura, y teniendo en cuenta que el espesor de la película 
,. 

AR es de unos 70 nm, resulta difícil conseguir un recubrimiento homogéneo que cubra la 

superficie de la célula sin romperse. 

Figura 76: Fotografa de microscopio Óptico correspondente a una pellívla de T i a  

preparada a paMr de soles con catálisis ácida, depositada sobre una célula solar texturizada de 

silioo monocnstalino 

Dado que la aplicación de estas películas como antireflectantes de silicio 

texturizado monocristalino, no puede llevarse a cabo por problemas de adherencia sobre 

la superficie texturizada, se probó si resultarían válidas para su utilización como 
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antireflectantes de células solares de silicio multicristalino. La utilización de estas células 

permite reducir costes ya que el material multicristalino es más barato que el 

monocristalino y en estos casos, las pérdidas por reflexión son minimizadas Únicamente 

por la deposición de películas antireflectantes, ya que el proceso de texturización no es 

aplicable al no presentar este material una orientación preferencial. En la Figura 77 se 

muestran los espectros de reflectancia hemisférica de una oblea de silicio multicristalino 

antes y después de depositar por sol-gel una película de 'Ti02 preparada a partir de un sol 

catalizado con HCI. Sobre estos substratos la película de Ti02 no presentaba ningún 

problema de adherencia, obteniéndose un recubrimiento homogéneo y uniforme de la 

superficie de la oblea. Como se puede observar, la reflectancia disminuye notablemente 

en todo el intervalo de longitudes de onda. Así, por ejemplo a 600nm la reflectancia es 

reducida del 34% al 22%. 

Por tanto, se puede concluir, que aunque este tipo de películas no puede ser 

aplicado como antirefledantes para células de silicio monocristalino texturizadas por 

problemas de adherencia sobre la superficie, si que pueden ser utilizadas en el caso de 

células solares de silicio multicristalino. 

Figura 77: Espectros de reflectancia hemisferica de una Oblea de silicio multicristaiino 

antes y después de depostar una pefcula de T i a  por sol-gel. 



Resuliados y Di~usiÓn 

3.2.2 Películas obtenidas a partir de soles con catálisis básica 

Una vez observados los problemas de adherencia que presentaban las películas 

preparadas a partir de soles precursores catalizados con ácidos sobre la superficie 

texturizada, se llevó a cabo la preparación de soles con catálisis básica, que dan lugar a 

estructuras más porosas. 

3.2.2.1 Composición de los soles precursores 

Se prepararon soles utilizando NH40H como catalizador, y aunque en los primeros 

momentos era posible la preparación de películas porosas homogéneas a partir de ellos, a 

los pocos minutos tenía lugar la precipitación incontrolada de partículas de Ti02, haciendo 

imNsible la preparación de películas a partir de los mismos. 
i 

- ,  
Dada la inestabilidad de estos soles precursores, se optó por la utilización de '. 

aminoderivados como catalizadores. Se ha encontrado en la bibliografía alguna referencia ': 

que iiidicaba que la adición de etanula-ina: a m o  la dietanc!arnina retardaha !a 

precipitación de óxidos e hidróxidos en soluciones alcohólicas de alcóxidos de circonio, 

aluminio y t i t a n i ~ [ ' ~ , ~ ~ ~ ] .  Dado el fuerte carácter dativo que presentan estos compuestos 
. . 

por la presencia del átomo de nitrógeno, estabilizan los iones metálicos del alcóxido en la 

solución alcohólica, no solo evitando la precipitación incluso en presencia de exceso de 

agua, sino también redisolviendo los precipitados que hayan podido formarse antes de su 

adición. 

Por otro lado, estos compuestos pueden reaccionar con los alcóxidos tanto a 

través del grupo OH como del grupo amino mediante reacciones de sustitución, dando 

lugar a derivados cíclicos que resultan en estructuras más ramificadas que en el caso de 

los soles catalizados mediante HCI'~. 

La preparación de los soles se realizó mezclando tetrabutilortotitanato (TBuTi) 

como precursor, agua destilada, etanol y 2-(2-aminoeti1amino)-etanol. Las relaciones 

molares TbuTi/HzO/EtOH/amina fueron optimizadas a 1/3.1/78/2.2, obteniendo una 

solución con un contenido equivalente de Ti02 de 15.5 gr/l. Esta mezcla dio lugar a 

soluciones transparentes de un ligero tono amarillento. 
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También se prepararon soles añadiendo al anterior, polietilenglicol (PEG) como 

aditivo. Este compuesto es utilizado habitualmente en la tecnologia sol-gel para la 

obtención de peliculas m a c r o p o r o s a ~ [ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ .  Aunque los soles preparados con PEG eran 

transparentes y estables, las peliculas preparadas a partir de ellos no eran uniformes. 

Tetraetilortotitanato y tetrapropilorototitanato fueron uti!izados en algunas 

ocasiones como precursores, utilizando las mismas relaciones molares utilizadas en el 

caso del TBuTi. 

3.2.2.2 Estabilidad de los soles y reproducibilidad del proceso 

El hecho de que las reacciones de condensación puedan continuar una vez 

preparado el sol de forma que el sol evolucione con el tiempo, aumentando su viscosidad 

o precipitando el óxido metálico, es una cuestión fundamental en el empleo industrial de 

la técnica sol-gel. Para asegurar la reprducibilidad y economía del proceso industrial las 

soluciones precursoras deben ser estables durante un tiempo relativamente largo. 

La estabilidad de los soles de titanio con 2-(2-aminoeti1amino)-etanol se evaluó 

mediante medidas ópticas y de viscosidad. La viscosidad del sol recién preparado tenía un 

valor de 1.62 Cp a 25oC, y a lo largo de un mes sólo se observaron variaciones que 

entraban dentro del error de la medida. 

Mediante las medidas ópticas se analizó tanto la estabilidad del sol precursor 

como la reprducibilidad del método de preparación de las películas. Para ello, se 

depositó una película de TiOz sobre un substrato porta a partir de un sol precumr recién 

preparado. EL sol fue almacenado en un recipiente cerrado y dos meses después de su 

preparación fue utilizado para depositar una película en las mismas condiciones de 

velocidad de extracción y sinterizado que la anterior. En la Figura 78 se presentan los 

espectros de transmitancia obtenidos para ambas muestras. Como se puede observar no 

se produce apenas variación en la transmitancia, indicando una gran estabilidad del sol 

precursor. Además la similitud entre ambos espectros pone de manifiesto la gran 

reprducibilidad del proceso de preparación de las películas. 
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. . -. -. . . 2 mnr dapues de ru peparzlh 

mura 78: Espectms de transmitancia de 2 pel,culas de T i a  depositadas sobre vidrio 

porta y preparadas en las mismas condciones, a partir de un sol &n preparado y dos meses 

después de su preparación. -., 

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que estos soles son lo 

suficientemente estables para ser aplicados industrialmente. De igual modo el método de 

preparación de las peliculas presenta una gran reproducibilidad lo que también resulta de " 

,. 
especial interés para su aplicación en la industria. 

3.2.2.3 Evolución térmica. ATD -TG 

La evolución térmica y la transición gel-Óxido que tiene lugar durante el 

sinterizado de las muestras se estudió mediante termogravimetría y análisis térmico 

diferencial de muestras en polvo. En esta transición tienen lugar dos procesos diferentes: 

por un lado la pirólisis de agua y componentes orgánicos y por otro lado la formación del 

óxido y su cristalización. En la Figura 79 se presentan las curvas ATD-TG obtenidas. La 

curva termogravimétrica puede ser dividida en 4 partes. La primera parte comprende el 

rango de temperaturas desde la temperatura ambiente hasta los 900C, y esta pérdida de 

peso se atribuye a la deshidratación y evaporación del etanol presente en el gel, 

correspondiendo a una pérdida de peso del 8.4 %. Este porcentaje es prácticamente el 

mismo que se obtiene en esta zona en los soles preparados con HCI (ver apartado 



3.2.1.4). En la curva ATD se observa un pequeño pico endotérmico a 460C que 

corresponde a estos procesos. La segunda parte de la curva termogravimetrica está 

comprendida entre los 900C y los 3500C, y la pérdida de peso observada es del 30%. En 

este rango de temperaturas se observa la presencia de tres picos exotérmicos a 2050C, 

2350C y 3410C, que son debidos a la combustión de compuestos orgánicos y a la 

destrucción de los enlaces del alcóxido de t i ta~ io  (T -O-C)~~~ .  ii~ tercera parte que va 

desde los 3500C a los 5000C corresponde a una pérdida de peso de 23%, siendo la 

velocidad por OC la más alta, tal y como se puede apreciar en la pendiente de la curva en 

esta zona. La pérdida de peso en esta zona se atribuye a la combustión de compuestos 

orgánicos que se descomponen a temperaturas más altas, como pueden ser los grupos 

amina del 2-(2-aminoetilamino)-etanol. El pico estrecho exotérmico que se observa a 

4620C se atribuye a la descomposición de estos restos orgánicos y a la cristalización del 

óxido de titanio a la fase anatasa. Finalmente, la Última zona que va desde los 5000C en 

adelante, es una zona plana, en la que no se produce pérdida de peso. Esto nos indica 

que para temperaturas por encima de SOOOC ya no hay restos orgánicos presentes en el 

gel obteniéndose el Ti02 puramente inorgánico, siendo suficiente por lo tanto el 

sinterizado de las películas a esta temperatura. Alrededor de los 800°C se observa la 

presencia de un pico exotérmico ancho que no está acompañado por ninguna pérdida de 

peso y que se atribuye a la cristalización del TiOz en fase rutilo. En total se produce una 

pérdida de peso del 61%. 

1 . .  . , _ ,  . , L30 
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Figura 79: Diagramas de A TD- TG correspondientes a un sol preparado con 2-(2- 

aminoetilamino)-etanol. 
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Si comparamos estos resultados con los obtenidos cuando el sol es catalizado con 

HCI, observamos que en este caso es necesaria una temperatura superior para la 

- :~;;;;;dj:: de! "Sz plirzmonto inirgSnicn. P.simismn, !3 p4rdidíi de peso es el doble que 

en los soles de HCI. Esto es debido a la presencia de una mayor cantidad de compuestos 

orgánicos, ya que además del aldxido tenemos el 2-(2-aminoeti1amino)-etanol, que 

además afeda a la temperatura de formación del ' 0 2  ya que los grupos amino se 

descomponen más tarde. Además, se produce un desplazamiento del pico asociado a la 

cristalización en fase anatasa a temperaturas superiores, hecho que está de acuerdo con 

los resultados obtenidos mediante difracción de rayos X que serán mostrados en el 

apartado 3.2.2.6. 

La adición de compuestos como puede ser el polietilenglicol (PEG) en la 

composición del sol precursor influye en la evolución térmica del sistema, tal y como se 

muestra en la Figura 80. Aunque las zonas y los picos observados son prácticamente los 
I:. 

mismos, se obtiene una pérdida de peso superior (un 71%) debido a la dexomposiciÓ6 
... 

del PEG y la temperatura a partir de la cual ya no se produce pérdida de peso aumenta 

ligeramente, siendo ahora de 5200C. Sin embargo, el pico que se atribuye a la formació" 

de la fase anatasa, es desplazado a temperaturas inferiores, lo cual podría indicar que la 

adición de PEG en el sol precursor facilita la cristalización del óxido. Se han encontradó 

referencias en la bibliografía que indican que la adición de ciertos aditivos disminuye la 

temperatura de cristalización del T ~ o ~ [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ .  
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Figura 80: Oiagramas de ATD-TG correspondientes a un sol preparado con 2-(2- 

aminoetilamin0)-etanol y poIieti1englicoI (PEG). 



3.2.2.4 Espesor de las películas 

Dado que las películas AR de TiOz obtenidas mediante soles catalizados 

básicamente son muy finas, resultó muy difícil obtener resultados de espesor de las 

mismas mediante medidas ópticas, al no observarse interferencias en la transmitancia, 

con lo cual este método solo pudo ser utilizado en algunas ocasiones. Así, se optó por 

realizar estas medidas de espesor mediante interferometría de rayos X, utilizando el 

procedimiento explicado en la sección 2.5.8. 

De forma general, se observaron diferencias de espesor entre las muestras 

depositadas sobre vidrio portaobjeto y las depositadas sobre obleas de silicio 

monocristalino pulido, obteniéndose siempre espesores menores cuando el substrato 

utilizado fue silicio monocristalino pulido. Este efecto del substrato en el espesor de la 

película de i 7 0 z  se ha observado tanto para tratamientos térmicos en aire como en vacío, 

para distintas temperaturas de sinterizado (4000C y 5000C) y para películas preparadas a 

partir de distintos alcóxidos de titanio (tetrabutilortotitanato, tetraisopropilortotitanato y 

tetraetilortotitanato). En la Figura 81 se han recogido a modo de ejemplo, los espesores 

calculados para películas preparadas a partir de tetrabutilortotitanato y sinterizadas a 

400°C en aire, en función de la velocidad de extracción, para los dos tipos de substrato 

(vidrio portaobjeto y silicio monocristalino pulido). 

vario portableio 
O SillCio rnonoCriStdin0 pulido I 

S i o  12 14 i 6  
Velocidad de extracción (crn/min) 

Figura 81: Efecto del S~bStrat0 utilizado en e/ espesor de pehCu1as de no2 preparadas a 

partir de tetrabutiiortotilanato, sinterizadas en aire a 4000Cpara distintas veiocidades de 

extracción. 
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Esta influencia del substrato en el espesor de las películas de Ti02 preparadas por 

sol-gel ya había sido observada anter i~ rmente~~ '  y se explica como un mayor 

- empiqiiekmientn de !as especies prnmn\.l/dn ~r != SII~PTFICIP pn!idir de! si!lcin, !n que dz 

lugar a películas más delgadas. 

Por otro lado, también se ha observado de forma general, que para iguales 

condiciones de preparación de las películas e igual temperatura de sinterizado, se 

obtienen espesores mayores cuando el sinterizado se realiza a vacío. Así a modo de 

ejemplo, en la Figura 82 se han recogido los espesores calculados para películas 

depositadas sobre silicio monocristalino pulido, preparadas a partir de tetraetilortotitanato 

y sinterizadas a 4000C tanto a vacío como en aire, en función de la velocidad de 

extracción. Esta influencia de la atmósfera de sinterizado en el espesor de las películas se 

explica con los resultados de XPS que se muestran posteriormente (sección 3.2.2.5). A 

partir de las medidas de composición se ha comprobado que cuando el sinterizado de las 
' 

.: , 
películas de TiOz se realiza a vacío se produce una combustión más lenta de las especies "~ 

carbonadas y nitrogenadas procedentes del alcóxido y del 2-(2-aminoetilamino)-etanol y '. 

por lo tanto la eliminación de estos restos y la densificación del Ti02 es más difícil que 

cuando el tratamiento se realiza en aire, lo que conduce a un mayor espesor de las 

peliculas. 

$ 2 30 

24 

18 36L Velwdad 8 10 de extracción 12 14 (cmlmin) 16 

Figura 82: ~fecto de la atmósfera de sinterizado en el espesor de las pe1;cuIas de T i a  

depositadas sobre silicio monocristalino pulido, preparadas a partir de tetraetilortotitanato, y 

sinterizadas a 400°Cpara distintas velocidades de extracción. 
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3.2.2.5 Composición de las películas (análisis mediante XPS) 

La composición de las películas de TiOz preparadas a partir de soles catalizados 

básicamente se investigó mediante espectroxopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), 

aplicando la técnica de ángulo resuelto para la parte más superficial y el bombardeo 

destructivo con iones argón para el interior de las mismas. (ver sección 2.5.7). Las 

muestras analizadas fueron depositadas sobre portas de vidrio, preparadas en las mismas 

condiciones de depósito, pero tratadas térmicamente a distintas temperaturas y distintas 

atmósferas con el fin de estudiar la influencia de estos parámetros en la composición de 

las películas. La composición cuantitativa de las muestras se obtuvo a partir de las áreas 

de los picos característicos correspondientes a cada uno de los elementos Ti, O y C 

mediante los métodos de ajuste indicados en la sección 2.5.7. Para el análisis de carbono 

se tomó como pico característico el de los electrones ls, para el oxígeno y el nitrógeno se 

tomaron también los de los electrones 1s y para el titanio el de los electrones del nivel 

2~312. 

Tratamiento térmico 400% en aire 

La Figura 83 muestra el espectro de XPS obtenido para una muestra tratada 

térmicamente a 400°C en aire, con un ángulo de salida de los electrones de 700. Para los 

tres ángulos de estudio (200-450-70°) se obtuvieron espectros similares, que indican que 

las láminas están compuestas principalmente por sodio, oxígeno, titanio, carbono y 

pequeñas cantidades de nitrógeno. 

Figura 83: Espeam de XPS de una lámina delgada de TíO, preparada a partir de un sol 

con catálisis básica. Tratamiento térmico a 400OC en aire. 



La presencia de scdio en las películas es debida a la difusión de este elemento 

desde el substrato hacia el interior de las mismas y este hecho se confirmó con las 

medidas de ángu!o os?i!to. La Tab!? 18 presenta !os prcentajes ñtbmicos totales 

obtenidos para los distintos elementos en función del ángulo de salida de los electrones. 

Los porcentajes obtenidos a 200 corresponden principalmente de las primeras capas 

atómicas y proporcionan información sobre la composición superficial. A medida que se 

aumenta el ángulo de salida de los electrones, se obtiene información de las capas más 

internas de la película, y así a los 700, los electrones provienen de una profundidad tres 

veces mayor que los de 20° y se obtiene una información mas bien del seno de la película 

y no tanto de la superficie. Respecto al scdio podemos observar que su porcentaje 

atómico aumenta a medida que aumenta el ángulo de salida de los electrones, lo cual 

indica que no se debe a un proceso de contaminación superficial sino que es mayor su 

concentración a medida que nos acercamos al substrato. La difusión de sodio procedente 

del substrato en peliculas de 1102 preparadas por sol-gel ha sido también observada p'6r 

algunos autores (179,201) 

Tabla 18: Porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en la pe11CuIa de TíO, 

sinterizada a 4000C en aire en función del ángulo de salida de los electrones. 

Respecto al nitrógeno, aunque en un principio se pensó que podía proceder de 

contaminación producida por el cambio de la botella de argón, luego se optó por asociarlo 

con restos de 2-(2-aminoeti1amino)-etanol que se añadió en el sol para la preparación de 

las películas. Además, aunque en muy pequeña cantidad, su porcentaje aumentaba con 

el ángulo de salida de los electrones. 
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La presencia de carbono en la película se asoció a contaminación superficial del 

dióxido de carbono (COZ) de la atmósfera si bien tambien se asoció a restos orgánicos 

residuales provenientes del sol, como se mostrará mas adelante. 

En cuanto al oxígeno, se observó que en su mayoría se encontraba formando 

parte de la composición de las películas, aumentando su porcentaje atómico a medida 

que aumentaba el ángulo de salida de los electrones, si bien había también una cierta 

cantidad que se debía a los productos de contaminación superficial y a residuos orgánicos 

provenientes del sol. El titanio, como se esperaba, también aumentaba su porcentaje 

atómico a medida que se profundizaba en el interior de la lámina. 

Con el fin de obtener información sobre la naturaleza de las especies oxigenadas 

presentes en las películas, se deconvolucionó el pico O 1s utilizando tres componentes 

[111,1121: Una correspondiente a especies de tipo C-OIH20 cuyo máximo está alrededor de 

533 eV, otra correspondiente a las especies OH./C=O con el máximo a 532 eV 

aproximadamente y otra correspondiente al ion 02- que aparece a unos 530 e ~ [ ' ~ ~ , ' ~ ' ] .  En 

la Tabla 19 se presentan los resultados de la deconvolución del pico O 1s para los tres 

ángulos de salida de los electrones. Ei porcentaje de cada componente se calculó a partir 

del área de cada pico en relación con la contribución total de los tres picos. Las 

contribuciones de las especies oxigenadas con enlaces tipo C-O, y OH-/C=O disminuye a 

medida que aumenta el ángulo de salida, lo que indica que, en general, son debidas a 

contaminación superficial y se refieren principalmente al COZ de la atmósfera. En el caso 

particular de las especies OH./C=O, no es posible distinguir los productos de 

contaminación de los grupos hidroxilo de la 2-(2-aminoetilamino)-etanol. Respecto a la 

contribución de la componente correspondiente a la especie O', se observa que aumenta 

al hacerlo el ángulo de salida lo que indica que este ion está formando parte de la 

composición de las películas, atribuyéndose al dióxido de titanio (l-10~). Así, para un 

ángulo de salida de 70°, un 70% del oxígeno presente en la película se encuentra en 

forma de T02. 
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Tabla 19: Resulados de XPS de la deconvolución del pico del ox~geno 1s. El % 

representa la relación ALTA" siendo A, el área de cada pico 

En la Figura 84 dondese muestra el espectro y deconvolución del pico 1s del 

oxígeno para los distintos ángulos de salida de los electrones, se aprecian claramente las 

distintas contribuciones. Para los tres ángulos se obtiene que la componente mayoritaria 

es la correspondiente al TiO,. Para el ángulo de 200 se observa un hombro a mayores 
'- 

' :i 

energías de enlace que corresponde a la contaminación superficial, y a medida que 
.' 

aumenta el ángulo de salida de los electrones se va haciendo más pequeño, obteniendo 

un pico general del oxígeno más simétrico. 
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Fisura 84: Espectm y demnvolución del pico O 1s para los distintos ángulos de salida de 

los electrones: 20° (a), +S0 (b) y 700 (c). 

De igual modo que en el caso del pico del oxígeno, se realizó la deconvolución del 

pico del carbono ls, con los valores tabulados en los manuales. Las tres componentes 

que se obtuvieron correspondían a las especies de tipo C=O/N-C=O, C-O, y C-C/C-H/C-N 

y los máximos se encontraban alrededor de los 289 eV, 286 eV y 285 eV, 

respectivamente. Los resultados y los espectros obtenidos con la deconvolución del pico C 

1s se recogen en la Tabla 20 y la Figura 85, respectivamente. 
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Tabla 20: Resultados de XPS de la deconvoluáón delpico del wrbono 1s. El % 

representa /a relación ALZA" siendo A, e/ área de cada pico 

C 1s (C-O) 

Como se puede ver, mientras que la contribución de las especies con enlaces tipo 

C-ijC-H/L-N disminuye a medida que aumenta el ángulo de salida de los electrones, se 

observa un incremento de las contribuciones de las especies de tipo C=O/N-C=O y C-O 

con el aumento del ángulo. En los espectros (Figura 85) se aprecia claramente el hombro 

que aparece a mayores energías de enlace y que se hace mas acusado al aumentar el 

ángulo de salida de los electrones. Estas especies que forman parte de la composición de 

las películas son atribuidas a la presencia de grupos orgánicos residuales tanto de la 

amina utilizada en el sol como de restos de alcóxido sin hidrolizar. Este hombro en el 

espectro del pico C 1s ya había sido observado por otros autores, en la caracterización de 

otros compuestos preparados por sol-gel y tratados térmicamente a 4 0 0 " ~ ' ~ ~ .  Además, se 

observó que este hombro desaparecía al aumentar la temperatura del tratamiento 

térmico, indicando la eliminación de estos residuos orgánicos. 

Con la deconvolución del pico C ls, se comprobó la presencia de especies 

carbonadas formando parte de la película, contrariamente a lo que parecían indicar los 

porcentajes atómicos totales de los elementos en función del ángulo de salida de los 

electrones (Tabla 18), los cuales indicaban una disminución del porcentaje de carbono 

con el aumento del ángulo, dando a entender que se debía Únicamente a contaminación 

superficial. 
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Por otro lado, estos resultados que demuestran la presencia de restos orgánicos 

para muestras sinterizadas a 4000C están de acuerdo con las medidas de 

termogravimetria y análisis térmico diferencial (ver sección 3.2.2.3) que indicaban la 

presencia de compuestos orgánicos en el sol por debajo de 500°C. 

Figura 85, Espectm y deconvolución delpim C 1s para los distintos ángulos de salida de 

los electmnes: 200 (a), 450 (6) y 700 (c). 
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Respecto al pico de titanio, se obtuvo un pico muy intenso y simétrico que al ser 

deconvolucionado presentaba una Única contribución. La Figura 86 presenta el espectro y 

deconvolución del pico Ti 2p3,2 para un ángulo de salida de los electrones de 200. El pico 

obtenido para ángulos de salida de los electrones de 200, 450 y 700 presenta su máximo 

a 458 eV, 458.44 eV y 458.55 eV, respectivamente, que corresponde a especies en las 

que el titanio se encuentra en estado de oxidación 4+, como es el TiO2. Es importante 

destacar que para todos los ángulos de salida de los electrones, el titanio se encuentra en 

su totalidad en forma de dióxido de titanio, no observándose especies en las que el 

titanio se encuentre en estado de oxidación inferior a 4+. 

Figura 86: Espectro y deconvolución del pim Ti 2pw2 para un ángulo de salida de los 

elebrones de 204 

Las especies nitrogenadas que se identificaron al deconvolucionar el pico N ls, 

fueron especies con enlaces NH2 y C-N, que coinciden con los grupos presentes en el 

compuesto 2-(2-aminoetilamino)-etanol. 

Con el fin de obtener alguna información sobre la composición en el interior de las 

películas delgadas de Ti02 se hizo un análisis destructivo de profundidad bombardeando 

con iones argón (ver sección 2.5.7). En la Figura 87 se ha representado la variación del 

porcentaje atómico del O, Ti y Si con el tiempo de bombardeo. Lo primero que se observa 

es que después de 5 minutos de bombardeo, la película alcanza una composición 

constante, lo cual pone de manifiesto la uniformidad de dicha película. El enriquecimiento 

en oxígeno que se produce en los primeros minutos del bombardeo, puede deberse a la 

eliminación de las especies contaminantes procedentes de la atmósfera y del sol (COZ, 
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OH-,etc) o a una eliminación preferencial de este elemento. En este estudio de 

profundidad no fue posible relacionar el tiempo de bombardeo con el espesor de la 

lámina, ya que para ello habría sido necesario una calibración con un patrón interno de 

espesor muy definido y lo más parecido posible a la muestra de TOz. 

Tiempo de bombardeo (min) 

Figura 87: Perfil de pmfundidad del porcentaje atómico del O, Ti y Si de una pefimla 

delgada de TíO, sintenlada a 4000C en aire. 

En cuanto al nitrógeno, se observó que a medida que profundizábamos en la 

muestra, aumentaba el porcentaje atómico de este elemento, pasando del 1% que había 

en superficie, al 15% después de bombardear 8 minutos y al 17%, 24 minutos después. 

Este hecho confirmó que este elemento no provenía de contaminación procedente del 

cambio de la botella de Argón, sino que se encontraba formando parte de la composición 

de la lámina. Respecto al tipo de compuestos en los que se encontraba formando parte, 

la deconvolución del pico Nls indicaba una componente mayoritaria en forma de nitruros 

y una minoritaria correspondiente a grupos N-H, si bien no se puede decir si estas formas 

químicas son intrínsecas o se han producido por efecto del bombardeo. En el caso del 

carbono, no se observó un aumento de su porcentaje atómico al aumentar la 

profundidad, aunque tampoco desaparecía este elemento. La Figura 88 corresponde al 

espectro de XPS obtenido después de los 8 min de decapado iónico, donde se obse~an 



Resultados y D W Ó n  

los picos correspondientes al Nls y al Cls, además de los del sodio proveniente del 

substrato y del titanio y oxígeno presentes en la película. 

figura 88: Espectro de XPS de una lámina delgada de no2 tratada térmicamente a 4000C 

en aire, después de 8 min. de decapado iónico con Ar'. 

El pico Ti 2 ~ 3 , ~  obtenido después del bombardeo iónico fue deconvolucionado tal y 

como se muestra en la Figura 89. Como se puede ver, el pico es ancho y más asimétrico 

que el obtenido antes del decapado iónico (Figura 86), lo que indica la presencia de otras 

especies. La deconvolución revelaba que el espectro corresponde a especies de Ti4', Ti3+ 

y Ti2+, CUYOS picos se encuentran a energías de enlace de 458.30 eV, 456.61 eV y 455.10 

eV respectivamente, coincidiendo con los valores obtenidos por otros autores para estas 

 especie^^'^^^^^^). La presencia de las especies en estado de oxidación (111) y (11) se puede 

atribuir al efecto del bombardeo iónico que da lugar a la reducción parcial del TiOz a Ti203 

y TiO. La reducción de los metales de transición a estados de oxidación inferiores por 

efecto del bombardeo iónico ya ha sido observado en numerosas  ocasione^['^^^^^^^, 
concretamente en el caso de películas delgadas de TiOz preparadas por s o l - g e ~ ~ ~ ~ .  Así, el 

análisis tras 8 minutos de decapado sobre la muestra, muestra que un 45% del titanio se 

encuentra como lo2 ,  un 30% como Ti203 y un 25% como TiO, mientras que en el 

análisis con ángulo resuelto (Figura 86), se obtiene que el titanio se encuentra en su 

totalidad formando Ti02. 
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Figura 89: Espectro y deconvolución del pico Ti ZpJI2 después de 8 min. de bombard.. 

con A?. 

Por esta razón, el análisis en profundidad mediante decapado iónico para este 

tipo de películas, no pareció ser una herramienta muy Úti l  para determinar el estado en 

que se encuentran los distintos elementos que forman parte de la composicion de la 

película, dado el efecto producido por el bombardeo iónico con argón. 

Tratamiento térmico 400% en vacío 

Se analizaron también por XPS películas de TiOz sinterizadas a 4000C pero en 

vacío, para evaluar el efecto de la atmósfera del tratamiento en la composicion de las 

mismas. Los porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en la película se 

muestran en la Tabla 21 para los tres ángulos de salida de los electrones. Comparando 

estos resultados con los obtenidos cuando el tratamiento térmico fue realizado en aire, se 

observa en primer lugar una menor difusión de sodio desde el substrato hacia la 

superficie de la película de xOz. Así, en el tratamiento en vacío se obtuvo que la cantidad 

de sodio difundido era la mitad que en el sinterizado al aire, para los ángulos de 700, 450 

y la tercera parte para los 200. 
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Tabla 21: Porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en la pelláh de 7i0, 

SiflteflZadd a 4000C en vacjo en función del ángulo de salida de los electrones. 

Otro de los efectos que se observa tras el tratamiento térmico a vacío es el mayor 
.! 

contenido en carbono y en nitrógeno tanto en superficie como en el interior de la película, 

en comparación con el sinterizado en aire. En cuanto a las variaciones de los porcentajes 

atómicos con el ángulo de salida de los electrones se observa que siguen la misma 
&a- LcL,dencia que en e! cosu de tratairiientc en aíre, e; decir, el sodio, el (ixi~eno, el ;/tanio y 

el nitrógeno aumentaban su porcentaje a medida que aumenta el angulo, y en cambio el 

carbono lo disminuye. 

Respecto a las contribuciones que se obtuvieron al deconvolucionar los picos O 

15, C ls, N 1s y Ti 2p,,2, se encontraron las mismas componentes y las mismas tendencias 

que en el caso de las láminas sinterizadas en aire. Para el oxígeno, se observó que 

disminuían las especies con enlaces C-O y OH-/C=O atribuidas a contaminación 

superficial, a medida que aumentaba el ángulo de salida, y en cambio aumentaba la 

contribución de las especies O'-. En el caso del carbono, un aumento de las 

contribuciones de las especies de tipo C=O/N-C=O y C-O, atribuidas a grupos orgánicos 

residuales, fue observado al analizar las capas más internas de la película. Las especies 

nitrogenadas correspondían a enlaces NH2 y C-N, y por Último, las especies de titanio, 

correspondieron en su totalidad al no2, para los tres ángulos de salida, de igual forma 

que ocurría en las láminas sinterizadas en aire. 

En la Figura 90 se ha representado la relación O m  en función del ángulo de 

salida de los electrones para las dos atmósferas utilizadas en el tratamiento térmico a 

400°C. El porcentaje de oxígeno que se ha utilizado corresponde Única y exclusivamente 
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al de la componente O', es decir, a la cantidad de oxígeno que se encuentra en forma de 

T02 en la película, descontando las componentes debidas a las especies C-O y OH-/C=O. 

-0- 4 M O C  a i e  
-A- 4M°C vacio 

O----cO 

A 

1.41- 
20 30 40 50 60 70 

Áng ub (OC) 

Figura 90: Influencia de la atmósfera de sinteflzado sobre la relación O/Tí en función del 

ángulo de sNda de los electrones. 

Se puede observar que en la superficie de la película el Ti02 es deficiente en 

oxígeno para los dos casos. Esta deficiencia viene dada por la gran cantidad de oxígeno 

que se encuentra en superficie constituyendo especies contaminantes y de restos de 

alcóxido sin hidrolizar que hacen que el porcentaje de oxígeno que se encuentra en forma 

de óxido sea mas pequeño. Así, para el ángulo de salida de los electrones de 200, un 

51% del oxígeno total proviene de contaminación superficial cuando el sinterizado se 

hace en aire y un 70% cuando el sinterizado se hace en vacío. Para los ángulos de 45 y 

70°, se observa que la relación estequiométrica entre el O y Ti se mantiene 

prácticamente constante, y por otro lado, parece que el tratamiento en aire favorezca la 

obtención del óxido con una estequiometría mas próxima a la teórica que cuando se 

realiza el sinterizado en vacío. Esto puede ser debido a la incorporación de O2 procedente 

de la atmósfera como consecuencia del calentamiento. 

En cuanto a los estudios de profundidad mediante decapado iónico, se observó el 

mismo efecto de reducción de las especies de titanio Ti4+ a especies Ti3+ y ~ i ~ ' ,  que tenía 

lugar en las muestras sinterizadas en aire. Lo Único que cabe destacar de este estudio es 
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que los porcentajes de carbono y nitrógeno presentes en el interior de la película eran 

mayores que los obtenidos en el tratamiento térmico al aire. 

. 
Se puede concluir por tanto, que el sinterizado a 4000C en aire elimina de una 

manera más efectiva los residuos tanto provenientes del alcóxido como de la amina, 

obteniéndose además un dióxido de titanio más estequiométrico que cuando se realiza el 

tratamiento térmico a vacío. Este hecho ya había sido observado anteriormente por otros 

autores para películas de T02 preparadas por sol-gel y sinterizadas a vacío, obteniéndose 

un mayor contenido en carbono que cuando se sinterizaban en aire2''. Asimismo, en la 

preparación de vidrios por sol-gel, también se observó una combustión más lenta de los 

grupos OR residuales cuando el tratamiento térmico se realizaba en ausencia de 

oxígeno35. 

Tratamiento térmico a 6000C en aire 

Cuando el sinterizado de las películas de T02 se realizó en aire a 6000C, se 

obtuvieron ios aatos ae composición de ¡as peiicuias que se recogen en la Tabla 22, para 

los tres ángulos de salida de los electrones. Como se puede ver en los valores de la tabla, 

cuando la temperatura del tratamiento térmico es de 6000C, no sólo se observa la 

difusión de sodio procedente del substrato, sino que además, también se produce la " 

difusión de calcio, la cual no tenía lugar a 4000C. Esta difusión de calcio del substrato es 

un hecho que también ha sido observado anteriormente por otros auto re^"^. Otro hecho 

que cabe destacar de las medidas de compósición es la ausencia de nitrógeno para los 

tres ángulos de estudio, lo que indica que se producía la eliminación total de los restos 

correspondientes al 2-(2-aminoeti1amino)-etanol. Respecto al carbono, podemos ver que 

el porcentaje de este elemento es ligeramente superior al que se obtenía en el 

tratamiento térmico en aire a 4000C. Por otro lado, las variaciones de los porcentajes 

atómicos de todos los elementos presentes en la película con el ángulo de salida de los 

electrones, siguen la misma tendencia que en el caso del tratamiento térmico a 400°C 

tanto en aire como en vacío. 
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Tabla 22: Porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en la peluula de TíO, 

sinterizada a 6OOOC en aire, en hnción del ángulo de salida de los electrones. 

Análogamente a los casos anteriores, se realizó la deconvolución de los picos de 

C, O y Ti. Los resultados de la deconvolución de los picos C 1s y O 1s mostraron que no 

hay especies C-O, no observándose el pica correspondiente para ninguno de los tres 

ángulos de salida de los electrones. Por tanto en el caso del carbono, la deconvolución 

del pico mostraba solamente dos componentes: la correspondiente a las especies C-C/C- 

H y la correspondiente a las especies C=O. Igualmente en el pico de oxígeno se 

identificaron dos componentes correspondientes a las especies OH-/C=O y 02-. Las 

especies C-O, corresponderían a restos de alcóxido sin hidrolizar. La Figura 91 muestra a 

modo de ejemplo la deconvolución de los picos O 1s (a) y Cls (b) para una muestra 

sinterizada a 6000C en aire, cuando el ángulo es 700. 

La deconvolución del pico Ti 2p3,2 presentaba una Única componente 

correspondiente al Ti02, para los tres ángulos de salida de electrones, al igual que ocurría 

con el sinterizado de la película a 4000C en aire y vacío. 



Resultados y Discusion 

(b) C 1s 700 1 

Figura 91. Deconvolución de los picos O 1s (a) y C 1s (6) para una muestra sinterizada a 

600OC en aire cuando el ángulo es de 700. 

Para evaluar el efecto de la temperatura de sinterizado en la estequiometría de la 

película, se ha representado en la Figura 92 la relación O/Ti considerando únicamente el 

oxígeno que forma parte de la película como TOz, en función del ángulo de salida de los 

electrones para las dos temperaturas de sinterizado estudiadas. Se puede observar que 

cuando el tratamiento térmico se realiza a 6000C también se obtiene una deficiencia en 

oxígeno en la superficie, aunque en menor medida que en el caso del sinterizado a 

4000C. Esto es debido a que al realizar el tratamiento a 6000C se produce la eliminación 

de los restos de alcóxido sin hidrolizar y por tanto de los grupos C-O (ver Figura 91), 

aumentado de esta manera el porcentaje de oxígeno que se encuentra en forma de TiOz. 

Por otro lado, de forma general se observa que al aumentar la temperatura de 

tratamiento térmico se mejora la estequiometría del Óxido, obteniéndose incluso un 

exceso de oxígeno para un ángulo de 700. 
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Figura 92: Influencia de la temperatura de sinterizado sobre la rela&n Ofl  en iünción 

del ángulo de salida de los electrones 

2.2- 

2.1- 

1.7- 

1.6- 

1.5- 

El estudio de profundidad mediante bombardeo con iones argón confirmaban los 

resultados obtenidos mediante ángulo rasante ya que no se encontraron carbono ni 

nitrógeno en el interior de la película, lo que indicaba que el sinterizado en aire a 600oC 

eliminaba completamente los residuos provenientes del sol. 
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La Tabla 23 recoge los porcentajes atómicos totales de los elementos presentes 

en la película de TiOz sinterizada a 600°C en vacío, para los tres ángulos de salida de los 

electrones. Como se puede observar el tratamiento térmico en vacío también da lugar a 

la difusión de sodio y calcio del substrato. Asimismo, no se ha detectado nitrógeno para 

ninguno de los tres ángulos. Respecto al carbono, su porcentaje es menor que en caso 

del tratamiento a vacío a 400°C y a su vez menor que en el caso del tratamiento en aire 

a 6000C( ver Tabla 21 y Tabla 22). En el caso de los tratamientos a 4000C en aire y 

vacío, se observó un mayor contenido en carbono para el tratamiento en vacío que se 

explicó como una peor eliminación de los residuos orgánicos del sol, que se confirmaba 

con los resultados obtenidos del análisis en profundidad. El resultado aparentemente 

contradictorio obtenido para el tratamiento a 600°C en vacío puede ser consecuencia de 

dos fenómenos. Por un lado, el menor contenido de carbono respecto al tratamiento a 

4000C se justifica con la eliminación de residuos orgánicos que no se producían a esta 



temperatura, disminuyendo en general el contenido en carbono tanto en la superficie 

como en el interior de la lámina. Por otro lado, la ausencia de aire durante el tratamiento 

térmico evitaria la posible reacción del C02 de la atmósfera con la superficie de la . 

película, no produciéndose la incorporación de estas especies carbonadas procedentes de 

contaminación superficial. 

Tabla 23: Porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en la pebí-u/a de T i a  

sinterizada a 6bOOOCa vauú, en funu0n del ángu/o de d ida  de /os e / . n e s ,  

Respecto a las contribuciones de las distintas especies, al deconvolucionar el p i e  

O 1s se obtuvo una componente mayoritaria de especies 0'' y una minoritaria de 

especies OH-/C=O, no encontrándose contribución correspondiente al enlace C-O, al igual 

que ocurria con el tratamiento térmico a 600°C en aire. En cuanto a las especies 

carbonadas, si que aparecia una pequeña contribución de especies C-O, aunque eran 

aproximadamente el 4% del porcentaje total de carbono para todos los ángulos de salida 

de electrones. El resto del carbono se encontraba en forma C-C/C-H o C=O. Una vez mas, 

el titanio se encontraba en su totalidad como TiOz. 

Finalmente, en la Figura 93 se ha representado la variación de la relación 0/l7 

con la temperatura en el tratamiento térmico en vacio (a), y con la atmósfera de 

tratamiento para una temperatura de 600°C (b), en función del ángulo de salida de los 

electrones. En ella se puede ver que en el tratamiento térmico a vacío, al igual que 

ocurría cuando se realizaba el sinterizado en aire, al aumentar la temperatura del 

tratamiento se mejora la estequiometría de la pelicula, y que la relación se mantiene 
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prácticamente constante para los ángulos de 450 y 700. Respecto a la atmósfera del 

tratamiento (b), al igual que ocurría para los 4000C, el tratamiento en aire da lugar a 

relaciones Ofi más próximas a 2 que el tratamiento a vacío. Es importante destacar que 

en todos los casos, se obtuvieron películas deficientes en oxigeno en la superficie. 

+ m4 are 
u ó w D E v a t i o  (b) 

Ángulo (Oc) Ángulo (OC) 

Figura 93: Influencia de la temperatura (a) y de la atmósfera de sinterizado 

(b)sobre la relación O/Ti en función del ángulo de salida de los eledmnes. 

El bombardeo ióniu, de la película con argón,' provocó los mismo efectos que los 

tres casos anteriores, con la reducción del n 0 2 a  estados de oxidación inferiores. También 

se detectó algo de carbono aunque en pequeñas proporciones(= 2%). 

De los estudios de composición realizados en las películas de Ti02 depositadas 

sobre portas de vidrio y tratadas térmicamente a 4000C y 6000C en aire y vacío, se puede 

concluir que los tratamientos térmicos a 4000C resultan insuficientes para la obtención de 

películas puramente inorgánicas de no2, ya que a estas temperaturas no se produce la 

eliminación total de los residuos orgánicos ni de las especies nitrogenadas que provienen 

del sol. Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos mediante TG-ATD que 

indicaban que la eliminación total de la materia orgánica se producía a temperaturas 

superiores a los 500oC (sección 3.2.1.4). Además se ha demostrado que el tratamiento a 

vacío retrasa esta descomposición y eliminación de los residuos. Cuando el tratamiento 

térmico se realiza a 6000C en aire, se produce la eliminación total de dichos residuos.En 

todas las muestras analizadas el titanio se encontraba en su totalidad en forma de dióxido 

de titanio (Ti02), no observándose especies intermedias de ningún tipo. 
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La difusión de sodio y calcio desde el substrato hacia el interior de la película de 

Ti02 ha sido comprobada para las dos temperaturas y atmósferas estudiadas, siendo más 

- ir!~sado al aumentar la temperatura del tratamiento. Esta incor~oración de especies en la 

composición de las películas de Ti02, puede afectar a las propiedades ópticas y 

estructurales de las películas, dando lugar a resultados diferentes que cuando se realizan 

los depósitos sobre otros substratos (p. ej. silicio cristalino). 

En cuanto a la estequiometría de las películas, se observó que al aumentar la 

temperatura del tratamiento se mejoraba la estequiometría, siendo más próxima a la 

teórica cuando el tratamiento se realizaba en aire. 

El estudio destructivo de profundidad mediante bombardeo con iones argón, no 

fue una herramienta útil para identificar las componentes de los elementos que formaban 

parte de la composición de la película, ya que este ataque provocaba la reducción del Ti 

(IV) a estados de oxidación inferiores, formándose nuevas especies que no eran 

intrínsecas a la composición de la película. A pesar de que no fue posible obtener 

información de las distintas especies, este estudio fue al menos válido para comprobar la j* 

pieseiici. o no de cümp~e;to; ni:rqenod~: y w:b~n;do: en e! i-tericr de !a pe!ku!a, y 

diferenciarlos de los que correspondían a la contaminación de la superficie de la misma. 

Propiedades estructurales 

La estructura de las películas de TiOz preparadas a partir de soles catalizados 

básicamente se investigó mediante difracción de rayos X aplicando la técnica de ángulo 

rasante (GAXRD) y mediante difracción de electrones (ED) utilizando el microscopio TEM. 

Mediante difracción de rayos X también se registraron espectros de muestras en polvo. 

De forma general, se observó un importante efecto del substrato en la 

temperatura de cristalización de las películas, al igual que ocurría con las láminas de l i O ~  

preparadas a partir de soles catalizados con HCI (ver sección 3.2.1.6). Además se observó 

que la atmósfera de sinterizado también influía en las propiedades estructurales de las 

películas, y que para estos soles se producía la transformación de anatasa en rutilo. 

En la Figura 94 se ha representado el efecto de la temperatura del tratamiento 

térmico sobre los espectros de difracción de rayos X de películas de Ti02 obtenidas a 
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partir de un sol catalizado básicamente, depositadas sobre vidrios portaobjeto (a) y sobre 

obleas de silicio monocristalino pulido (b), siendo aire la atmósfera del tratamiento 

térmico. 

Figura 94: Efécfo de la temperaiura del tratamiento térmico en los espectms de 

difracdon de rayos X de pefíuas de T I  obtenidas a partir de un sol catalilado &'sicamente, 

depositadas sobre vidrios portaobjeto (a) y sobre obleas de siliao monocriitalino pulido (b). 

Atmósfera de sinterizado: aire, * Anatasa (JCPDS No 21-1272), Rutilo (JCPDS No 34-0180) 

Como se puede observar cuando el substrato utilizado es vidrio porta, las películas 

de Ti02 son amorfas, incluso cuando el tratamiento térmico se realiza a 600°C. Sin 

embargo, cuando el substrato utilizado es silicio monocristalino pulido, para una 

temperatura de sinterizado de 5000C ya se observa la cristalización de las películas en 

forma de anatasa, produciéndose además una transformación de parte de esta fase en 

rutilo cuando las muestras son sinterizadas a 800°C. Si comparamos estos resultados con 

los obtenidos con la catálisis ácida (ver Figura 65 y Figura 66) se puede observar que 

para obtener estructuras cristalinas en el caso de las películas preparadas a partir de 

soles de catálisis básica, son necesarias temperaturas de sinterizado superiores que en el 

caso de películas preparadas a partir de soles catalizados con HCI. Estos resultados están 

de acuerdo con los estudios de las transiciones gel-Óxido de los soles realizados mediante 

ATD-TG (apartados 3.2.1.4 y 3.2.2.3), que mostraban que para la formación del Ti02 a 

partir de soles catalizados con HCI eran suficientes temperaturas de 41S°C mientras que 
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en los soles preparados a partir de 2-(2-aminoeti1amino)-etanol, la temperatura necesaria 

era de 500°C. Asimismo, cabe destacar que a pesar de necesitarse temperaturas 

s~erinres, ei? e! primer caso se obtenía anatasa como fase Única cuando las películas 

depositadas sobre silicio eran sinterizadas a 8000C, mientras que en este caso a esta 

temperatura parte de anatasa se transforma a rutilo, coexistiendo ambas estructuras 

cristalinas. Este hecho sugiere que el compuesto 2-(2-aminoeti1amino)-etrinol favorece la 

transformación anatasa-rutilo o por el contrario el HCI dificulta dicha transición. Un hecho 

similar ha sido observado anteriormente por otros autores en películas de Ti02 

preparadas a partir de soles con dietanolamina y con HCI, sugiriendo una tendencia del 

ion cloruro a inhibir la transición anatasa-rut i~o~~~. 

En cuanto al efecto producido por el substrato se observa la misma tendencia que 

para la catálisis ácida, habiéndose confirmado mediante XPS la difusión de sodio y calcio 

del vidrio portaobjeto en el interior de la película de Ti02, tal y como se muestra en la 

sección 3.2.2.5. Por otro lado, también se ha comprobado mediante medidas de espesor 

de las películas depositadas sobre vidrio portaobjeto y sobre silicio (sección 3.2.2.4), que 

tiene lugar un mayor empaquetamiento de las láminas cuando se depositan sobre silicio 

monocristalino pulido, dando lugar a películas más delgadas. Estos dos hechos 

demuestran y justifican esta influencia del substrato en las propiedades estructurales de 

las películas de KOz, estando de acuerdo con las temperaturas de cristalización menores 

observadas para las muestras depositadas sobre silicio monocristalino pulido. 

Al igual que en el caso de las películas preparadas a partir de soles de catálisis 

ácida, se estimó el tamaño de los microcristales mediante la fórmula de ~cherrer"", 

habiéndose recogido los resultados obtenidos para las películas depositadas sobre silicio 

monocristalino pulido en la Tabla 24. Al igual que ocurría en las películas preparadas a 

partir de soles con catálisis ácida, se observa un aumento del tamaño de cristal con la 

temperatura de sinterizado, aunque este aumento es menor que el caso de las películas 

catalizadas con HCI. 
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Tabla 24: Efxto de la temperatura de sinterkado en el tamaño de cristal de anatasa de 

pellculas de TíO, depositadas sobre substratos de silioo monocristalino pulido, preparadas a parbr 

de soles wtalizados básicamente. 

Temperatura sinterizado (OC) Tamaño de cristal (A) 

Con el fin de comprobar si la atmósfera de sinterizado producía algún efecto 

sobre las propiedades estructurales de las películas, se registraron los espectros de 

difracción de películas depositadas sobre silicio monocristalino pulido, en las mismas 

condiciones que las películas correspondientes a los difractrogramas mostrados en la 

Figura 94, siendo la única diferencia que el tratamiento térmico se realizó a vacío en vez 

de en aire. En la Figura 95 se presenta la evolu'ción de dichos espectros con la 

temperatura de sinterizado. 

Figura 95: Espectms de difracción de rayos X de películas de TíO, obtenidas a partir de 

un sol catalilado básicamente, depositadas sobre silicio monocristalino pulido, y sinterizadas a 

vacío a 4000C, 5000C y 6OOOC. 
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Cuando el tratamiento se realiza a vacío no se produce la formación de la fase 

cristalina anatasa para temperaturas de tratamiento inferiores a 6000C. Si comparamos 

estas íesúlkdc: cc:: !cs de !r Agur. 04, ze puede concluir que cuando el tratamiento 

térmico se realiza a vacío, la temperatura de sinterizado necesaria para que se produzca 

la cristalización de las películas es superior que cuando el tratamiento térmico se lleva a 

cabo en aire. Este hecho puede ser explicado mediante los datos obtenidos por XPS (ver 

sección 3.2) que indicaban una peor eliminación de los residuos orgánicos tanto del 

alcóxido como de la amina, así como la obtención de un dióxido de titanio menos 

estequiométrico, cuando el tratamiento térmico se realizaba en vacío en vez de en aire, lo 

que implica que la cristalización del T02 de la película es más difícil. 

Con el fin de evaluar el efecto del alcóxido utilizado como fuente de titanio, en las 

propiedades estructurales de las películas de T102 hidrolizadas básicamente, se 

prepararon soles a partir de tetraetilortotitanato y tetraisopropilortotitanato, en las . 
mismas relaciones molares etanol/alcÓxido/amina/Hfi que en el caso del 2. 

tetrabutilortotitanato. Los difractrogramas de las películas preparadas con estos soles en r 

función de la temperatura del tratamiento térmico, se presentan en la Figura 96. 

Figura 96: Espectros de d~fiaco'ón de rayos X de pelmlas de 7í0, depostadas sobre 

silicio monocristaIino pulido, y sinterizadas en aire a 4000C, 5000C y 60040btenidas a partir de un 

MI cataliado básicamente, siendo el al&do utilizado tetraetilortotitanato (a) y 

tetraisopmpilortotitanato (b) 



Como se puede observar, la temperatura de cristalización para las películas 

preparadas con los tres alcóxidos de titanio es la misma, obteniéndose la fase anatasa en 

los tres casos, a 5000C. Este hecho nos lleva a concluir que las propiedades estructurales 

de las películas de Ti02 no dependen del alcóxido precursor utilizado o al menos de los 

precursores rriás convencionales. 

Finalmente, y tal como se hizo para el sol de catálisis ácida, se registraron los 

espectros de rayos X de muestras en polvo obtenidas a partir del sol, calentando in situ 

durante 15 minutos a 3000C, 5000C, 7000C y 11000C. Dichos espectros se encuentran 

recogidos en la Figura 97. Los dos picos que aparecen para todas las temperaturas a 20 

-390 y 460 corresponden al portamuestras sobre el que se colocó el polvo para la 

realización de las medidas. Para temperaturas inferiores a 9000C no se observa la 

presencia de otros picos que indiquen la cristalización del 302, siendo a esta temperatura 

a la que se produce la formación de la fase cristalina anatasa. Los tres picos que se 

distinguen a 20 - 25, 38 y 48 corresponden a los planos hkl (101), (004) y (200) 

respectivamente. Un hecho que cabe destacar, es que al alcanzar una temperatura de 

llOO°C se produce una transformación total de la fase anatasa a la fase rutilo, 

desapareciendo los picos correspondientes a esta primera fase y apareciendo otros 

nuevos que corresponden a la segunda. Los cuatro picos situados a 20 - 27, 36, 41 y 44 

se han identificado con los planos (110), (101), (111) y (210), respectivamente, de dicha 

fase cristalina. Al igual que ocurró para las muestras en polvo del sol preparado con HCI, 

se produce una cristalización más tardía en las muestras en polvo que en las películas, 

debido a que en las películas la gelación se solapa con el secado haciendo que se 

obtengan estructuras más compactas. 

Si comparamos estos resultados con los obtenidos para las muestras en polvo de 

soles catalizados con HCI (ver Figura 67), encontramos dos diferencias principales. Por un 

lado la cristalización del Ti02 se produce a temperaturas superiores (9000C) que para los 

soles preparados con HCI (7000C). Por otro lado, mientras que en el difractograma 

correspondiente a una temperatura de llOO°C de la Figura 67, obtenemos picos que 

corresponden tanto a anatasa como a rutilo, en el de la Figura 97 se identifica rutilo como 

fase Única. Estas dos diferencias ya habían sido observadas en los espectros de las 

películas, siendo confirmadas ahora por las muestras en polvo indicando que mientras en 

los soles catalizados con HCI, se obtiene Ti02 cristalino a temperaturas de sinterizado 

inferiores, el ion cloruro dificulta la transformación anatasa-rutilo. Esta diferencia en la 



temperatura de cristalización puede ser explicada mediante las diferencias que se 

observaban en los diagramas de ATD-TG, los cuales mostraban una temperatura de 
- . .-- 

formación del l luz puramente irrorginicü de :150C para e! so! de HC!, mientras que para 

el sol preparado con la amina esta temperatura era 5000C. 

Figura 97: Djfractogramas obtenidos a partir de muestras en polvo de sol de T i a  

preparado con 2-(2-aminoeti1amino)-etanol, al ser calentadas a temperaturas entre 3000C-1100oC :; 

* Anatasa (JCPDS NO 21-1272), Rutilo (JCPDS NO 34-0180). 

El estudio del efecto de la temperatura y la atmósfera de sinterizado en la 

cristalinidad de las películas, también se llevó a cabo mediante difracción de electrones. 

Las muestras se prepararon siguiendo el procedimiento descrito en la sección 2.3. La 

difracción de electrones nos permite acceder al estudio de alteraciones estructurales que 

no pueden ser detectadas por difracción de rayos X. De esta manera, agregados 

cristalinos de muy pequeño tamaño pueden parecer amoríos mediante difracción de 

rayos X, mientras que con difracción de electrones se identifican como policristalinos. 

En la Figura 98 se han recogido los diagramas de difracción de electrones de tres 

muestras sinterizadas en aire a 5000C, 600°C y 8000C. La presencia de anillos bien 

definidos en la muestra sinterizada a 5000C revela que las películas son policristalinas 

cuando son sinterizadas a esta temperatura. Además se observa la presencia de puntos 

brillantes que se hacen más definidos a medida que aumenta la temperatura de 
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sinterizado, indicando un aumento de la cristalinidad de los depósitos con este parametro. 

Estos resultados están de acuerdo con los obtenidos mediante difracción de rayos X, que 

mostraban un aumento de la intensidad de los picos con la temperatura de sinterizado, 

indicando un aumento de la cristalinidad. Midiendo el radio de los anillos de difracción se 

pueden calcular las distancias interplanares correspondientes y a partir de ellas identificar 

la fase o fases cristalinas que están presentes en la muestra. 

Figura 98: Diagramas de difiacción de electrones de tres mUeSbJS de TiO, sinterizadas 

en aire a 5000C durante 30 min. (a), 6000C durante 30 min. (6) y 8000C durante 15  min. (c) 

En este caso, los anillos y puntos correspondientes a las muestras sinterizadas a 

5000C y 6000C, han sido asignados a los planos (101), (103), (200), (211), (204) (220), 

(301) y (312) de la fase anatasa. Estos planos también eran identificados mediante 

difracción de electrones por otros autores en películas de T i ~ z [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Cuando se 

utilizaron temperaturas de sinterizado de 800°C se detectaron tanto la fase anatasa como 

la fase rutilo. Así, en la Figura 99 se presenta el diagrama de electrones correspondiente 

a un monocristal de rutilo, siendo identificados algunos de los puntos con los planos 

(1101, (2101, (2201, (2111, (3101, Y (301). 
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Figura 99: Diagrama de diframon de electrones correspondiente a un monwislal de 

rutilo obtenido cuando la muestra es sintenlada a 8OOOC durante 15 min 
i: 

Cuando el tratamiento térmico se realizó a vacío, se obtuvieron los diagramas de 

difracción recogidos en la Figura 100 para las tres temperaturas de sinterizado. Para una 

temperatura de 5000C se obtuvo otro tipo de diagramas además del mostrado e'n la 

figura, que consistía en un halo difuso, lo que ponía de manifiesto una estructura amorfa 

en esa zona. En estos diagramas, al igual que en el caso del sinterizado en aire, se 

observa un aumento de la cristalinidad con la temperatura del sinterizado, manifestado 

por la aparición de puntos brillantes. Los planos asignados a los distintos anillos fueron 

los mismos que se asignaron cuando el tratamiento fue realizado en aire. Si comparamos 

estos diagramas con los de la Figura 98, se observa que las muestras sinterizadas a vacío 

presentan una menor cristalinidad que las sinterizadas en aire, ya que se obtienen una 

menor cantidad de puntos definidos. Este hecho confirma los resultados obtenidos 

mediante las medidas de difracción de rayos X de ángulo rasante. 
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Figura 100: : Diagramas de difiacción de electrvnes de tres muestras de TíO, 

sinterizadas a vario a 5000C durante 30 min.(aa) 6000C durante 30 min. (b) y 8OOOC durante 15 

min. (c) 

3.2.2.7 Propiedades rnorfológicas 

La morfología de las películas de Ti02 se estudió mediante las microscopías 

electrónicas de barrido (SEM) y de transmisión (TEM). En concreto, se analizó el efecto 

de la temperatura y atmósfera de sinterizado. En la Figura 101 se han recogido las 

micrografías TEM de tres muestras sinterizadas en aire a 5000C, 6000C y 8000C. Lo 

primero que se observa es que las muestras están formadas por cristalitos de forma 

irregular, presentando una superficie homogénea. Estos cristalitos son mayores a medida 

que se va aumentando la temperatura de sinterizado, tal y como ocurría con las películas 

preparadas a partir de soles catalizados con HCI. La muestra sinterizada a 8000C 

presentaba dos zonas diferenciadas: una de cristales más pequeños (Figura 101 (c)) y 

otra de cristales considerablemente mayores (Figura 102). El tamaño medio de cristal 

determinado a partir de las micrografías de TEM de estas figuras se encuentra recogido 

en la Tabla 25. Si comparamos estos tamaños con los obtenidos para las muestras 

preparadas a partir de soles de catálisis ácida (apartado 3.2.1.7) se observa que aunque 

la tendencia es la misma, en este caso se obtiene un aumento de tamaño de cristal con la 

temperatura menos acusado. 
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Figura 101: Micmgafias iEM de tres muestras de 770, sinterizadas en aire a 500°C 

durante 30 min (a), a 600°C durante 30 min. (6) y a 800 OC durante 15 min (c). ~120000 

aumentos 

Figura 102: Muvgrafla TEM correspondiente a otra zona de la muestra sinterizada a 

8OOoC en aire. 

El efecto de la temperatura de sinterizado también fue estudiado para muestras 

sinterizadas a vacío, mostrándose las micrografías obtenidas en la Figura 103. Como se 

puede observar, la muestra sinterizada a 5000C no presenta ninguna morfología definida, 

no distinguiéndose ningún tipo de cristalito o partícula. Esto puede ser debido a que 

corresponda a una zona en la que el T¡O2 no se encuentre cristalizado, ya que tal y como 

se explicó en el apartado3.2.2.6, cuando el sinterizado se realizaba a vacío y a 500°C, se 

obtenían halos amorfos en varios sitios indicando la ausencia de cristalización en estas 



Resultados y Discusión 

zonas. Al aumentar la temperatura de sinterizado, ya se empiezan a detectar cristalitos, 

que aumentan de tamaño con la temperatura. El tamaño medio de cristal medido a partir 

de dichas micrografías se encuentra recogido en la Tabla 25. Si comparamos estos 

resultados con los obtenidos cuando el tratamiento térmico se realiza al aire, se observa 

que la aparición de cristales se da a temperaturas superiores cuando la muestra se 

sinteriza a vacío y que para una misma temperatura, se obtienen tamaños de cristal 

menores en los tratamientos a vacío. Estos resultados confirman los resultados obtenidos 

mediante difracción de rayos X y de electrones. Asimismo, los resultados de composición 

obtenidos mediante XPS (apartado 3.2.2.5) indicaban que las películas sinterizadas a 

vacío, necesitaban temperaturas superiores a las sinterizadas en aire para eliminar los 

restos orgánicos procedentes del alcóxido y del aminoderivado, pudiendo afectar este 

hecho a la morfología de las muestras y a la aparición de los cristalitos. 

Figura 103: Micrografias TEM de tres muestras de TíO, sintetizadas a vach a 5000C 

durante 30 min (a), a 600°C durante 30 min. (6) y a 800 OC durante 15 min (c). ). ~120000 

aumentos 

Tabla 25: Tamaño medio de cristal determinado a través de las micmgraflas TEM de 

muestras de T ia  sintenladas al aire y a vaaó, a diferentes temperaturas. 

Tamaño medio cristal (nm) Tamaño medio cristal (nm) 
Ta Sinterizado (OC) 

Atmósfera sinterizado: aire Atmósfera sinterizado: vacio 
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Aunque los resultados obtenidos mediante TEM no se pueden relacionar 

directamente con los de SEM ya que los substratos y las técnicas son diferentes, se han 

encontrado pai.aleiisfioj cfi'z an,b~: &niczs cc%?c!o se analizó el efecto de la 

atmósfera de sinterizado en la morfología de las películas. Así, en la Figura 104 se 

presentan las micrografías SEM de dos películas depositadas sobre vidrio porta y 

sinterizadas a 400°C en aire y vacío. Cabe destacar la homogeneidad de la morfología 

que se observa para ambas atmósferas de sinterizado. Cuando el sinterizado se realiza en 

aire, se obtienen unos aglomerados irregulares mientras que cuando la atmósfera 

utilizada es vacío, se observan unos granos redondos de un tamaño bastante inferior. 

Figura 104: mictvgrafias SEM de dos peliívtas de Tí02 depositadas sobre vidrio porta y 

sinterizadas a 400oC en aire (a) y a vauó (6) 

Se puede concluir de estos resultados por tanto, que la morfología de las películas 

de Ti01 presenta una fuerte dependencia del proceso de sinterizado, tanto de la 

temperatura como de la atmósfera utilizada. Este hecho puede resultar interesante para 

la posterior aplicación de las películas como AR de células solares ya que su morfología 

tiene que ser tal que permita una buena aleación con los metales del contacto frontal 

para evitar perdidas óhmicas pero que evite la penetración de dichos contactos en el 

interior de la unión p-n, lo que cortocircuitaría la célula. 
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Finalmente, la adherencia de estas películas sobre las células texturizadas de 

silicio monocristalino fue analizada mediante microxopía óptica. En la Figura 105 se 

presenta la fotografía obtenida de la superficie de la célula recubierta con una película de 

m02 preparada a partir de un sol con 2-(2-aminoeti1amino)-etanol. Se puede observar la 

estructura debida al texturizado de la superficie, pero si comparamos con la fotografía 

obtenida cuando la película estaba preparada a partir del sol catalizado con HCI (Figura 

76), se aprecia que en este caso la película de Ti02 se ha adherido uniformemente sobre 

la superficie texturizada. Cuando se recubría la célula con la película de catálisis básica, 

se obtenía una superficie azulada, mientras que cuando se recubría con la película 

preparada a partir de la catálisis de HCI, la superficie de la célula presentaba una 

coloración blanquecina. Películas preparadas a partir de un sol con 2-(2-aminoeti1amino)- 

etanol pero utilizando tetraetilortotitanato y tetrapropilortotitanato como alcóxidos, si que 

sufrieron problemas de adherencia sobre las células texturizadas. Dado que el principal 

inconveniente que presentaban las películas de TiOz preparadas a partir de soles 

precursores con HCI era la adherencia sobre las células texturizadas, y comprobada la 

adherencia de las preparadas con 2-(2-aminoetilamino)-etanol, se procede a continuación 

al estudio de las propiedades ópticas. 

Figura 105: Fotografla de microscopio óptico correspondiente a una pellcula de T i a  

preparada a pamr de soles con catálisis básica, depositada sobre una célula solar text~rizada de 

silico monacristalino. 
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3.2.2.8 Propiedades Ópticas 

Las propiedades ópticas de las películas de TiOz fueron analizadas mediante los 

espectros de transmitancia y reflectancia especular de películas depositadas sobre vidrio, 

determinándose el índice de refracción y la energía del gap (Eg) de las mismas según (8s 

procedimientos indicados en los apartados 2.5.6.2 y 2.5.6.3. Las propiedad6.s 

antireflectantes de las películas fueron evaluadas a partir de los espectros de reflectancia 

hemisferica obtenidos para películas depositadas sobre células solares texturizadas de 

silicio monocristalino comerciales. Además, se analizó el efecto de algunos parámetros de 

preparación de las películas sobre dichas propiedades antireflectantes. 

Las películas antireflectantes no sólo tienen que reflejar la menor cantidad posible 

de radiación solar, sino que además sería conveniente que toda la radiación solar que no 

se refleje, sea transmitida. Es decir, que no se produzca la absorción de energía por la 

capa antireflectante, ya que significaría perdidas para la célula solar. En la Figura 106 se': 

muestran los espectros de transmitancia y reflectancia, y la absorbancia calculada a partir 

de ellos de una película de Ti02 depositada sobre vidrio portaobjeto. En dichos espectros' 

se observa que iüü-(T+Rj, es decir ¡a absorbancia es piácticsmente ce:c p a n  t d o  el 

intervalo de longitudes de onda en el que el silicio es activo (320 - 1200 nm). 

Figura 106: Espectros de reflectanua hemisfénw, transmitancia y absorción de una 

pehCu1a de Ti02 depositada sobre vidno portaobjeto. 
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Este resultado nos indica que la utilización de estos recubrimientos como AR 

sobre células solares de silicio no darían lugar a pérdidas por absorción en dichas 

oelículas. 

Dado el pequeño espesor de las películas de Ti02 preparadas a partir de soles 

catalizados básicamente que no aparecían máximos y mínimos de interferencia en los 

espectros de transmitancia y reflectancia (ver Figura 106), con lo que sólo fue posible el 

cálculo del índice de refracción en algunos casos. En la Figura 107 se muestra a modo de 

ejemplo la variación del índice de refracción con la longitud de onda para una película de 

T i 0 2  sinterizada en aire a 5000C. En general, todas las películas en las que ha podido ser 

calculado n, presentan valores de n semejantes. Estos valores son ligeramente inferiores 

a los obtenidos para las películas preparadas a partir del sol catalizado con HCI, 

justificándose este hecho con una menor densidad de las películas. En este caso concreto 

el valor de n a 600 nm es de 2.06. No se han observado diferencias importantes entre los 

valores de n obtenidos para las películas preparadas con diferentes alwxidos de titanio, 

no pudiendo establecerse ninguna relación entre ellos. En la Figura 107 se presentan los 

valores del coeficiente de extinción (k) en función de la longitud de onda, obtenidos para 

la misma película para la que se han recogido los valores de n. 

Figura 107: Indice de refracción y coeficiente de extinnon de una pe1;cula AR de li02 

depositada por sol-gel sobre substrato vidrio porta. 



Como se observa en la figura, k es prácticamente cero para h>380nm, lo que está 

de acuerdo con los resultados de la Figura 106 que indicaban absorción nula a partir de 

estas lonoitudes de onda; y con el hecho de que la película de Ti02 es transparente en la 

región del visible204. Los valores de k obtenidos están de acuerdo con los obtenidos por 

otros autores para películas de TiOz preparadas tanto por sol-gel como por otros 
m~t~oSi2W.52,20S,2061 

A partir del coeficiente de absorción se ha calculado el valor de la energía del gap 

(Eg) tal y como se explicó en el apartado 2.5.6.3. La Figura 108 muestra a modo de 

ejemplo la representación de (ahv)In vs. hv para una película de Ti02 sinterizada a 

500°C. La extrapolación de la parte lineal de esta representación nos da una estimación 

del valor de Eg para una transición indirecta permitida, que es la transición característica 

del ~ 1 0 ~ " ~ .  El valor obtenido en este caso es 3.55 eV que es mayor que los obtenidos 

para películas de anatasa preparadas por otros métodos[182c2071, aunque está de acuerdo 

con el valor obtenido por otros autores que prepararon películas de Ti02 por sol-gels2. 

Figura 108: Representación de (ahvy2 vs. hv para una pe//cu/a de TiO, preparada a 

partir de un M/ de catálisis básica depositada sobre vidno porta y sinterizada en aire a 5000C. 

La capacidad de las películas de Ti02 para ser utilizadas como AR de células 

solares texturizadas de silicio monocristalino fue estudiada mediante los espectros de 

reflectancia hemisférica de células solares comerciales sin capa AR, sobre las que se 
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depositó la película de TiOz por sol-gel. En la Figura 109 se han recogido los espectros de 

reflectancia hemisférica medidos para películas de TiO, depositadas sobre células 

texturizadas de silicio monocristalino obtenidas a diferentes velocidades de extraccion y 

sinterizadas a 5000C en aire. En esta gráfica se observa cómo el mínimo de reflectancia 

es desplazado hacia longitudes de onda mayores con el aumento de la velocidad de 

extracción. Este desplazamiento es debido al aumento de espesor de las películas de Ti02 

con la velocidad de extraccion. De esta manera, la posición del mínimo de reflectancia 

puede ser fácilmente situada a la longitud de onda adecuada mediante la variación de la 

velocidad de extracción. 

Fisura 109: Espectros de retiectancia hemisférica de pehCuIas de TíO, obtenidas a varia 

velocidades de extracción y depositadas sobre cé/u/as texh/rizadas de silicio monocristalino. Ta de 

sintenlado: 400OC 

La reflectancia solar AM1.5 para un intervalo de longitudes de onda desde 320 nrn 

hasta 1120 nrn, que es el intervalo de operación de las células solares de silicio, fue 

calculada mediante la ecuación [45] a partir de los espectros de reflectancia hemisférica 

mostrados en la Figura 109. Los resultados obtenidos se encuentran representados en la 

Figura 110 en función de la velocidad de extraccion utilizada para la preparación de las 

películas. Para todas las velocidades de extracción utilizadas se obtienen valores inferiores 
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a 0.044, siendo la reflectancia solar calculada para la célula sin capa antireflectante de 

0.090. La menor reflectancia solar se obtiene para la película depositada a 8 cm/min, es 

decir. que esta película es la que permite que la célula absorba una mayor cantidad de 

fotones solares. Los valores de espesor de estas películas obtenidos por interferometria 

de rayos X fueron 42, 50 y 52 nm para unas velocidades de extracción de 8, 12 y 16 

cmlmin, lo cual pone de manifiesto que variaciones muy pequeñas en el espesor de las 

películas tienen un importante efecto en las propiedades antireflectantes. Ese hecho 

corrobora la importancia de ajustar el espesor de la película AR para optimizar sus 

propiedades. Por tanto, se obtiene experimentalmente que el espesor óptimo de la 

película de X02 para ser utilizada como AR de células texturizadas de silicio 

monocristalino con película pasivante de 5 0 2 ,  es de alrededor de 40 nm 

0 . 0 3 4 4 . .  , , . . .  , , . I 
2  4  6 8  10 12 14 16 18 20 22 

Velodad de extmcaón 

Figura 110. Reflrciancia solar calculada a partir de los espectros de refk-tancia 

hemisf.& en función de la velocidad de extracción utilizada para la preparación de las peflculas 

de m. 

La atmósfera del sinterizado de las películas influye tanto en su composición como 

en sus propiedades estructurales y morfológicas, tal y como se mostró en los apartados 

3.2.2.5, 3.2.2.6 y 3.2.2.7. ~ o l d a s ~ ~ ~  observó que las películas de T i 0 2  sinterizadas a vacío 

tenían índices de refracción mayores que las preparadas en las mismas condiciones pero 

sinterizadas en aire. Este resultado fue justificado por un aumento de la densificación de 
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la película, ya que en ausencia de oxígeno los enlaces terminales de la red se ven 

forzados a compartir el oxígeno, creándose una red de óxido más apretada. En nuestro 

caso, dada la dificultad encontrada para calcular el índice de refracción de algunas 

películas no ha podido ser comprobado este hecho, aunque si se han recogido los 

espectros de reflectancia hemisférica de películas preparadas en las mismas condiciones 

pero sinterizadas en aire y vacío depositadas sobre las células texturizadas de silicio 

monocristalino, para comprobar el efecto de la atmósfera de sinterizado en las 

propiedades AR. Dichos espectros se muestran en la Figura 111 junto con el espectro 

obtenido para la célula solar texturizada sin capa AR, para su comparación. Como se 

puede observar, la utilización de vacío durante el proceso de sinterizado de las películas 

mejora considerablemente las propiedades antirreflectantes de estas películas para 

células solares de silicio monocristalino texturizado. Teniendo en cuenta los resultados 

obtenidos por Yoldas, esto puede ser debido a un mejor ajuste entre los índices de 

refracción de la película y el substrato. 

Figura 111: Espectms de refiectancia hemisfénw de: célula de silicio monacflstalino 

texturizada sin AR (1); célula de silicio rnonocflstalino texturiada con pellcula AR de T i a  

depositada por sol-gel y sinterizada en aire (2); célula de silcio monocristalino tevturizada con 

pelkula AR de T i a  depositada por sol-gel y sintenzada a vacló (3). 



Resultados y DiKusion 

Para determinar la efectividad de las películas como antireflectantes se calculó la 

absorbancia solar (1-Rs) que representa la fracción de fotones que son absorbidos por la 

célula; para Generar pares electrón-hueco y se representó el producto de la distribución 

espectral AM1.5 y la absorbancia solar en función de la longitud de onda antes y después 

de la deposición de la película de T 1 0 2 .  En la Figura 112 se muestra esta representación 

para el caso particular de una película de TiOz sinterizada a 600°C en aire. El valor de 

absorbancia solar calculado para una oblea de silicio monocristalino texturizada es de 

0.869, y este valor se incrementa a 0.910 después del proceso de difusión mediante el 

que se realiza la unión p-n y durante el cual se forma la película pasivante de SOz, que 

también actúa como antirefiectante. En la representación de la Figura 112 se observa que 

el aumento en la fracción de fotones absorbidos por la célula después de la deposición de 

la película de TiOz se produce en todo el intervalo de longitudes de onda de interés, 

siendo más destacado entre 430 nm y 900 nm. El valor de absorbancia solar se aumenta 

de 0.910 a 0.977 después de la deposición de la película, lo que significa un aumento del 

7%. 

, 6x10" .-.--- Sh depdslo de TU, [(I~Rs)=O.91W] - Con dtpdrto de T'O, [(l-&)=0.9767] 

Figura 112: Producto de la irradiancia espectral de fotones AM1.5 y la fracción de fotones 

absorbidos por la célula en hnuón de la longitud de onda, antes y después de depositar la pe1;~la 

AR de Ti@ por sol-gel. 
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Una vez comprobada la efectividad de las películas de Ti02 preparadas por MI-gel 

como antireflectantes de células solares de silicio monocristalino pulido, se realizó la 

comparación de estas películas con la película AR utilizada por el fabricante en la 

preparación de las células comerciales. Esta película era depositada mediante CVD. En la 

Figura 113 se han recogido los espectros de reflectancia hemisférica obtenidos cuando la 

película AR comercial es depositada tanto sobre una oblea de silicio monocristalino pulido 

como sobre la célula texturizada de silicio monocristalino, junto con los obtenidos para 

películas preparadas por sol-gel y sinterizadas en aire y vacío, a una temperatura de 

600OC. 

T~O, -1-~BI ahtsmado en sire. T o,urqei snanzam are MOS: 
O TiO,url.p~l anfsmadoa vacb. O TO,urlid w n l s i z a d O M C i 0 M O S  

400 600 800 10W O 500 1WO 1500 2000 2500 

A ínm) A (nm) 

Figura 113: Comparación de las propiedades antirefl&antes de las pelkulas de Ti02 

preparadas por sol-gel y la pellí-ua de TíO, utilizada en la célula solar comercial. (a) substrato: 

silicio monoaistalho pulido; (6) substrato: célula texturizada silicio monoc~istalino 

Cuando el substrato utilizado es silicio pulido, la película de T i 0 2  comercial 

presenta un mínimo a alrededor de 360 nm, mientras que la película preparada por sol- 

gel y sinterizada al aire, muestra un mínimo de igual intensidad pero desplazado hacia 

longitudes de onda menores, indicando un menor espesor de la película. Cuando la 

película preparada por sol-gel es sinterizada a vacío, se obtiene un mínimo ligeramente 

desplazado a longitudes de onda menores respecto a la comercial, pero de intensidad 

considerablemente mayor, es decir sus propiedades antireflectantes sobre silicio pulido 

son mejores que la película de no2 utilizada comercialmente como antireflectante de las 

células. Al comparar los espectros de reflectancia obtenidos cuando las películas son 
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depositadas sobre la célula texturizada, se observa que las peliculas de Ti02 preparadas 

por sol-gel, presentan mejores propiedades AR que la película de Ti02 depositada por 

CVD, tanto cuando son sinterizadas en aire como a vacio, siendo mas destacables los 

resultados cuando el sinterizado es a vacío. Además, esta menor reflectancia se produce 

en todo el intervalo de longitudes de onda medido. 

Antes de la preparación de las células solares, es posible predecir el 

comportamiento de las peliculas en las células mediante el  alc culo de la densidad de 

corriente de cortocircuito teórica que puede ser obtenida de la célula. Esta densidad de 

corriente viene dada por la ecuación209: 

donde e es la carga del electrón, QE(A) es la eficiencia cuántica externa de la. 

célula, F(A) es el flujo de fotones del espectro solar AM1.5, h es la constante de Planck y: 

c la velocidad de la luz. 

A partir de la medida de la respuesta espectral de la célula (SR@)), se obtiene la-. 

eficiencia cuántica externa, ya que están relacionadas mediante la ecuación: 

A su vez la eficiencia cuántica externa está relacionada con la eficiencia cuantica 

interna (IQE(2)) mediante la ecuación: 

Siendo R(h) la reflectancia hemisférica de la célula. 

Por tanto la densidad de corriente de cortocircuito viene dada por la siguiente 

relación: 
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de manera que mediante la medida de la reflectancia y el cálculo de eficiencia 

cuántica interna a partir de la respuesta espectral de una célula, se puede obtener la 

densidad de corriente de cortocircuito teórica que se obtendría con la utilización de las 

películas AR. 

En la Tabla 26 se han recogido las densidades de corriente de cortocircuito que se 

han calculado a partir de los espectros de reflectancia y de la respuesta espectral, para 

una célula comercial sin AR, para una célula comercial con AR depositada por CVD y para 

dos células comerciales con AR preparado por sol-gel y sinterizado a 5250C en aire y 

vacío. Los resultados obtenidos indican que se obtiene una mejora en la corriente de 

cortocircuito de la célula cuando se añade una película antireflectante. Esta mejora es del 

5.5% para la deposición de la película de XOz por CVD, siendo superior en el caso de las 

películas obtenidas por sol-gel. Así, para la película de Ti02 depositada por sol-gel y 

sinterizada al aire, se obtiene un aumento del 7.7% en la densidad de corriente de 

cortocircuito, mientras que cuando el sinterizado se realizaba a vacío, el aumento 

producido era de 8.9%. Por lo tanto, tal y como se mostró en los espectros de 

reflectancia hemisferica, las películas de XOz preparadas en el desarrollo de esta tesis, no 

sólo son válidas para su aplicación como antireflectantes de las células texturizadas de 

silicio monocristalino, sino que dan lugar a un incremento de la densidad de corriente de 

cortocircuito mayor que la película de Ti02 que se utiliza actualmente en el proceso de 

fabricación de dichas células, lo cual se traduciría en un aumento de la eficiencia de las 

células. 

Tabla 26: Densidades de corriente de mrtockcuito (jJ wlculadas para las células 

mmerciales sin AR y con AR depositado por CVD y por sol-gel. 

Célula con AR sol-gel sinteriz. vacío 1 31.45 

Célula sin AR 

Célula con AR comercial 

Célula con AR sol-gel sinteriz. aire 

3% (mAlcm') 

28.89 

30.48 

31.12 
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3.2.2.9 Células solares 

Finalmente, se llevó a cabo la preparación de células solares con peliculas 

antireflectantes de Ti02 depositadas por sol-gel. Para ello se depositaron las películas 

sobre las células ;:ixturizadas de silicio monocristalino comerciales, depositándose 

posteriormente los ~iontactos eléctricos posteriores y frontales mediante el proceso 

utilizado habitualmente en la cadena de fabricación de las células (serigrafía). El área de 

dichas células era de 105 cm2.se hicieron series de 7 células preparadas en las mismas 

condiciones, obieniéndose los mismos resultados para las 7 células. Este hecho pone de 

manifiesto la extraordinaria reproducibilidad del proceso sol-gel, lo que lo hace favorable 

para las aplicaciones industriales. Se realizaron tres series de películas preparadas a partir 

del mismo' sol y a la misma velocidad de extracción, variando las condiciones del 

sinterizado. Así, la serie 1 fue sinterizada a 600°C a vacío, la serie 2 a 600°C pero en aire 

y la serie 3 a vacío a 800°C. En la Tabla 27 se han recogido los parámetros característicos : 

de una célula de cada serie. Estos parámetros fueron medidos con los simuladores- 

utilizados en la fábrica para la clasificación de las distintas células. Asimismo, las curvas 1-,: 

V correspondientes a las células de la serie 1 y serie 3 se han representado en la Figura 

114. 

Tabla 27: parámetms caracterkiims de céluas texturizadas de silicio monocristalino, 
., ., . . 

preparadas mn peliculas antireflectantes depositadas por sol-gel. ..,. 

No se han encontrado diferencias importantes en las corrientes de cortocircuito de 

las tres series, y los valores de eficiencia obtenidos son menores que los obtenidos 

cuando se utiliza el AR del proceso de fabricación (aprox. 14.5O/0). Estas menores 

eficiencias son debidas sobre todo a un factor de forma bajo. Así, cabe destacar que las 

células de la serie 1 presentan una eficiencia menor que las de la serie 2, cuando se ha 

comprobado y demostrado que las propiedades antireflectantes de las películas 

sinterizadas a vacío eran mejores que las sinterizadas en aire. El bajo factor de forma que 

se confirma con la forma de la curva 1-V (alta resistencia en serie), es típico de un 

Célula 

SERIE 1 

SERIE 2 

SERIE 3 

3sc (A) 

3.221 

3.221 

3.244 

Voc (mV) 

582 

581 

579 

Factor de 
Forma 

61.9 

67.2 

64.5 

Eficiencia 
(O/o) 

11.6 

12.6 

12.1 
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proceso de deposición de los contactos eléctricos por serigrafía no optimizado. En este 

proceso, los metales deben atravesar la capa antireflectante ayudados por pequeñas 

bolitas de Óxido metálico, denominadas fritas, que forman eutéctico con dicha capa y 

permiten que el metal haga contacto con el silicio. Este contado debe ser lo más óhmico 

posible pero sin cortocircuitar la unión p-n. Si la película AR no actúa como barrera que 

frene el paso de las fritas lo suficiente, en algunos puntos los metales pueden perforar la 

unión cortocircuitando la célula en esos puntos. Por lo tanto, sste proceso tiene que ser 

optimizado al cambiar la película antireflectante ya que las propiedades florfológicas y 

estructurales de esta película determinan las condiciones en la5 que se tiene que realizar 

la deposición óptima de los contactos. Así, tal y como se ha presentado en los apartados 

3.2.2.6 y 3.2.2.7, las películas sinterizadas a vacío presentan un tamaño de cristalito 

menor y una morfología más porosa que las sinterizadas en aire, lo que da lugar a un 

factor de forma menor para las pelícillas de la serie 1 y por tanto, a una menor eficiencia. 

Figura 114: Curvas caracteniticas I- V de células textunzadas de silicio monocristalino con 

pe11Culas antireíiectantes depositadas por sol-gel. 

Si comparamos los resultados obtenidos para las películas sinterizadas a vacío a 

distintas temperaturas(serie 1 y serie 3), nos encontramos con que las células con capas 

AR sinterizadas a mayor temperatura tienen eficiencias mayores, con un factor de forma 

superior, y tal y como se muestra en las curva 1-V (Figura 114), una menor resistencia en 
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serie. Este hecho también se explica por los resultados obtenidos mediante microscopía 

electrónica de transmisión y difracción de electrones, que indicaban una mayor 

- cristñ!inidad y un mayor tamaño de cristal para las películas sinterizadas a 8000C. Esto da 

lugar a películas menos porosas que actúan como una barrera mas resistente frente a la 

penetración de los metales en la unión p-n de la célula, evitando la formación de 

cortocircuitos. 

De los resultados obtenidos en este apartado se puede concluir que las eficiencias 

obtenidas en los dispositivos preparados con películas antireflectantes depositadas por 

sol-gel no son tan altas como se esperaría dadas las propiedades antireflectantes de 

dichas películas. Estas menores eficiencias son producidas por un factor de forma bajo, es 

decir, una resistencia en serie alta, como consecuencia de un proceso de deposición de 

los contactos eléctricos por serigrafía no optimizado para estas películas AR. Por lo tanto, 

se obtendrían mejores resultados en los dispositivos en los que se optimizara la 

deposición de los contactos metálicos. Por otro lado, se ha puesto de manifiesto que no 

sólo son importantes las propiedades antireflectantes de las películas, sino que sus 

propiedades morfológicas y estructurales también juegan un importante papel para su 

utilización en dispositivos comerciales, pudiéndose variar dichas propiedades con las 

condiciones de preparación. Finalmente, cabe destacar la gran reproducibilidad obtenida, 

presentando al método sol-gel como un atractivo competidor de los métodos 

convencionales de vacío para la producción industrial de películas antireflectantes para 

células texturizadas de silicio monocristalino, y en general, para cualquier tipo de células 

de silicio. 



4 CONCLUSIONES 



Se ha llevado a cabo la preparación y estudio de dos tipos de materiales por el 

método sol-gel para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos y se ha demostrado 

su apl i~bi l idad e;; dichos dispositi\!cs. E' cn'creto se ha realizado la preparación y 

caracterización de películas antireflectantes de Ti02 para células de silicio 

monocristalino texturizadas, y la preparación y caracterización de películas barrera 

de Si02 para su aplicación en células de lámina delgada sobre substratos flexibles. 

Los resultados obtenidos presentan al método sol-gel como un atractivo competidor 

de los métodos de vacío para la producción industrial de películas. 

Películas de Si01 

Se ha optimizado la composición del sol precursor de manera que se obtengan 

películas de espesores altos, homogéneas y adherentes, sin la presencia de grietas. Se 

ha encontrado que es necesario realizar tratamientos térmicos con temperaturas 

superiores a 6500C para la eliminación total de los restos orgánicos y la obtención del 

óxido inorgánico puro. 

m Se ha realizado el estudio de varios materiales metálicos (titanio, acero ferrítico y 

 ovar@) para su utilización como substratos de células solares flexibles de lámina 

delgada y se ha comprobado la estabilidad del sistema substrato-Si02 durante la 

deposición del absorbente. Los problemas de adhesión observados cuando se utiliza 

 ovar@ como substrato han sido explicados por las variaciones en composición y 

estructura que se producen en este material a temperaturas superiores de 5OOOC. 

- El espesor de las películas de Si02 puede ser fácilmente controlado mediante la 

concentración y viscosidad del sol precursor y la velocidad de extracción. Por otro lado, 

es necesario mantener constante la temperatura del sol así como las condiciones de 

sinterizado para obtener una buena reproducibilidad. Es posible la utilización de altas 

velocidades de calentamiento, lo cual no afecta ni al espesor y ni a la densidad de las 

películas y sin embargo reduce el tiempo de preparación de las mismas. 

Las películas de Si02 obtenidas por sol-gel producen un importante suavizado y 

nivelado de la superficie tanto de los substratos metálicos como de películas 

depositadas por técnicas de vacío, disminuyendo su rugosidad supeficial. Este efecto 

aumenta con el espesor de las películas o con el no de capas depositadas. 



Se ha comprobado la capacidad protectora de las películas sobre los substratos 

metálicos actuando como una efectiva barrera frente a la difusión de oxígeno y 

protegiendo de esta manera a los metales frente a la oxidación. 

No ha sido posible obtener un aislamiento eléctrico complei:, de los substratos 

metálicos estudiados mediante la deposición de películas de Si02 pjr sol-gel, si bien se 

han obtenido muy buenos resultados de aislamiento al combinar películas preparadas 

por este metcdo y por pulverización catódica. 

Las células solares preparadas sobre los tres substratos metálicos seleccionados 

recubiertos con películas de CiO2 depositadas por sol-gel, presentan eficiencias por 

encima del 11%. La mejor eficiencia se obtiene para substratos de titanio (12.5%) no 

habiéndose encontrado en la bibliografía eficiencias mayores a éstas para dispositivos 

preparados sobre titanio. La utilización de bicapas de Si02 depositadas por sol-gel, da 

lugar a la aparición de grietas en las distintas películas que forman la célula solar, 

produciendo cortocircuitos en la misma. 

La difusión de elementos del substrato metálico en la célula solar se reduce 

considerablemente mediante la deposición de las películas de Si02 por sol-gel, siendo 

esta reducción mayor que la obtenida con películas depositadas por pulverización 

catódica del doble de espesor. 

Películas antireflectantes de TiOl 

Las películas antireflectantes de Ti02 se han preparado a partir de soles precursores con 

catálisis ácida y con catálisis básica. 

Los soles precursores presentan una gran estabilidad temporal lo que permite 

una gran reprcducibilidad de las películas de l o 2 .  Asimismo se ha comprobado la 

excelente reprcducibilidad del proceso de preparación de dichas películas, lo que resulta 

de especial interés para su aplicación en procesos industriales. 

. La evolución térmica de los soles precursores indica que son necesarias 

temperaturas más altas para la obtención del Ti02 puro en el caso de los soles 

catalizados con una base. 



. Se ha observado que el1 espesor de las películas varía con la concentración del 

sol y con la velocidad de extracción. Asimismo, se ha observado la influencia del 

>übstrato ü:ili;ad= y de !S r tmkfera de! sinterizxio en el espesor de las películas 

preparadas a partir de soles con catálisis básica. 

. En general, las propiedades estructurales de las películas se ven afectadas por el 

substrato utilizado y por la atmósfera en la que el tratamiento térmico se lleva a cabo. 

Asimismo, se ha visto que la cristalinidad y el tamaño de cristal aumentan con la 

temperatura del sinterizado. Las películas de TiOz preparadas a partir de soles con 

catálisis ácida cristalizan a temperaturas inferiores que las películas preparadas a partir 

de soles con catálisis básica. Por el contrario, la transición de la fase anatasa a la fase 

rutilo se ve dificultada en las películas preparadas a partir de soles catalizadas con un 

ácido. 

. Las películas de T02 preparadas a partir de soles con catálisis ácida presentan?,, 

unas propiedades ópticas adecuadas para ser utilizadas como capas antireflectantes de-. 

células solares texturizadas de silicio monocristalino. Así, se obtiene una mejora del 

41% en la absorción de substratos de silicio puiido con ¡a deposición de esta: películas. 

Sin embargo presentan problemas de adherencia sobre la superficie texturizada de las' 

células de silicio monocristalino, no pudiendo ser aplicadas como capas antireflectantes' 

en este tipo de células. 

. La utilización de vacío durante el tratamiento térmico de las películas preparadas 

a partir de soles con catálisis básica dificulta la eliminación de los residuos orgánicos, y 

por tanto la formación del T02. Esto hace que la temperatura de cristalización sea 

mayor que cuando el tratamiento térmico se realiza en aire. Asimismo, la morfología y 

las propiedades antireflectantes de estas películas se ven afectadas por la atmósfera 

utilizada durante el tratamiento térmico. 

Las películas de TiOz preparadas a partir de soles con catálisis básica no 

presentan problemas de adherencia sobre la superficie texturizada de las células de 

silicio monocristalino. Además sus propiedades antirefledantes son mejores que las de 

la película de Ti02 preparada por CVD y utilizada comercialmente como antireflectante 

de las células. Sin embargo, los dispositivos preparados con las capas antireflectantes 

depositadas por sol-gel presentan eficiencias inferiores a lo esperado según sus 

propiedades ópticas. Esto es debido a que el proceso de deposición de los contactos 
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eléctricos no está optimizado para estas películas. Este hecho pone de manifiesto que 

no sólo son importantes las propiedades antireflectantes de las peliculas, sino que sus 

propiedades morfológicas y estructurales también juegan un importante papel para su 

utilización en dispositivos comerciales, pudiéndose variar dichas propiedades con las 

condiciones de preparación. 
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Leveling effect of sol-gel SiO, coatings onto metallic foil 
substrates 

C. Guillén*, M.A. Martínez, G. San Vicente, A. Morales, J. Herrero 
&pnon#enro de E n c e r  Rrnori?bler (ClEAfAT), A~do.  Coniplurrnrc 22, E-26040 Madrid. Spain 

Receivcd 19 May 2000, receivcd in reviad larm 27 Ociober 2WO. ncccpled 27 Ociober 20W 

The leveling capability of sol-gel SiO, laycrs onto titanium and Kovar (Fe54 Ni29 Co17) foil substrates has been analyred by 
atomic force microscopy (AFM) and profilometer roughness measurements as a funcrion of the sol-gel preparation parameters. 
SiO, coatings have been prepared by immersion of metallic foils in a solution where the [alkoxidel/[EtOH] ratio was between 
0.05 to 0.7. and subsequent withdrawal of the samples al a constan1 rate bctween 8 and 49 cm/min. By increasing th~. 
[alkoxide]/[EtOH] ratio and/or the withdrawal velocity, the SiO, layer thickness and leveling capability increase but its 
mechaniwl integrity decreases. By incrcasiiig SiO, film thick~es,  het!?! rovcrage of larse-scalc heterogeneities bu1 poorer 
covcrage of short-rcale features have been observed. A compact (cracks and striations free) coverage which minimizes thc 
roughness sample surface al short and large sales has bccn obtained by applying succrssive SiOl laycrs with various thickne5scc. 
0 2001 Elsevier Science B.V. Al1 rights reserved. 

Ke)wordr: Profilomeity: Sal-gel; Silicon oxidc; Meiallic foils 

1. lntroduction 

SiO, thin lilms have shown many interesting 
physico-chemical properties that make them suitable 
for various applications. Due to their good transmit- 
tance in the visible region and chemical stability, SiO, 
layers have been used as antireflective and protective 
optical coatings [l-41. Besides, their diclectric proper- 
ties make SiO, films intcresting for diffcrent micro- 
clectronic structures, as diffusion barriers and/or insu- 
lating layers with additional planarization ability [5,61. 
Recently, new applications of S i02  thin films have been 
developed to improve photovoltaic devices. as encapsu- 
lant coatings and diffusion barriers in the cclls [7-91. 

In a conventional thin film photovoltaic module the 
active materials are embedded between two glass sheets 
that are the substrate and the protecling encapsulation 

'Carrerpunding iuthor. Tel.: +34-91-146-6669: lax: +34-91-346- 
ú037. 

E-ntoil addror: guillen@ciern;il.es (C. Guillén). 

of the cells. Lightweight modules on flexible substrates 
can open a lo1 of new application fields (satellites, 
airships, automobilcs, building structures, etc.) and 
novel production methods (continuous roll-to-rol1 man- 
ufacturing processes) for large arca production and 
high throughpuls. With a view to cost reduction, tlie 
most promising flexible substrate materials are metallic 
foils. Apart from availability and price, the main crite- 
ria for metallic foils as solar cell substrates are: tem- 
perature behavior (degassing, expansion, melting point), 
chemical 2nd physical stability during the device fabri- 
cation processes and surface roughness. According lo 

these requiremints, diffcrent foils such as titanium. 
stainless steel and Kovar alloy have been chosen as 
suitable flexible substrates [lo]. They need additional 
diffusion barriers and leveling laycrs in order to protect 
the elcctrical back contact in the cells and to achieve 
substrate planarity. Smooth substrate surfaces are re- 
quircd to ensure good active layer coverage, in order to 
avoid defects and heterogeneities that result in impair- 
ment of dcvice reliability and efficiency reduction. SiO, 

11257.8972/01/$ - sce frunt mailcr 0 2001 Elsevier Science U.V. AII righir rerervcd 
PII: SUZ57-8972(00JO1 134.8 



layers prepared onto the metallic foil by sol-gcl can 
providc thc ncccssary proicctiiig and lcvcling barrier by 
a scalablc and low cost procedurc. 

Sol-gcl tcchnology can producc vitreous and ccramic 
coatings with various compositions and over diffcrcnt 
substratcs at a low cost. Sol-gel S i0 ,  coatings are 
obtained by spinning, dipping o r  spraying a solution 
prepared dissolving a precursor alkoxide in alcohol, 
catalyzed in an acid and hydrolyzed with water [2-51. 
After the deposition proccss, a densification of  thc 
laycrs is obtaincd by hcating at moderate temperaturcs 
(approx. 400°C) in an inert atmosphere or  directly in 
air. The resulting sol-gel Si0,  coatings have shown 
excellent mechanical and chemical stability, with opti- 
cal and electrical propcrtics that can bc controlled by 
the preparation parametcrs [2-51. 

The objectivc of this work is to analyze thc levcling 
capability of sol-gel SiO, layers onto mctallic foil 
substrates for flexible thin film solar cclls. For this 
purpose, titanium and Kovar (Fe54 Ni29 Co17) foils 
have been selected and covcred with succcssivc SiO, 
layers of various thickncss which have been dcposited 
by a sol-gel process [3.4]. The roughness, topography 
and morphology of these samplcs have bccn analyzed 
as a function of the sol-gel preparation parameters. 

2. Experimental procedure 

In dip-coating opcrations, a substratc is immerscd in 
a solution and withdrawn at a certain speed. In this 
proccss, a liquid layer rcmains on the substrate with a 
thickness that is dctcrmined by different paramcters 
(mainly liquid viscosity and withdrawal vclocily). With 
sol-gel solutions, the liquid begins to transform as 
soon as it is in contact with the processing atmosphere. 
The solvent begins to evaporate and water from the 
environment diffuses into thc liquid, which becomes 
increasingly concentrated in oxidc precursors and wa- 
ter. Chemical reactions bccome faster and gelation 
occurs. During subsequent drying and heating, thc 
climination of solvent and water and the polycondensa- 
[ion reactions go on and the layer transforms into an 
oxidc coating. In this way, commcrcially available tita- 
nium and Kovar foils have bcen coatcd with sol-gel 
dcrivcd SiO, layers by dipping in solutions where the 
silicon precursor alkoxide was a mixture of te- 
traethoxysilane [Si(OC,H,), or  TEOSI and methyltri- 
cthoxysilane [CH,Si(OC,II,), or  MTESI, with etlianol 
(C,H,OH or  EtOl-1). and water at pH 1.8 and viscosity 
q = 3-4 cP. 

Thc introduction in thc sol-gel solulion of aii or- 
ganic modificd alkoxidc prccursor such as mcthyltri- 
cthoxysilane has been used to introduce orgaiiic in thc 
material with a low tempcraturc chcmical routc. Thc 
methyl groups bondcd to silicon with a non-liydrolyza- 

ble covalent bond act as a nctwork modificr lowering 
[he dcgrce of  cross-linking by preventing the formalion 
o í  oxygcn bridges to thc silicon atoms [Il] .  During thc 
proccss of hydrolysis and condensation, the silicon- 
carbon bond is no1 affcctcd; this bond can be broken 
only above approximately 50O0C by reaction with oxy- 
gen or  above 700°C by therrnal cracking. It has been 
proved (11-131 that incorporation of methyl groups 
reduces interna1 mechanical stresses in the sol-gel 
films allowing SiO? films to be obtaincd which are frcc 
of cracks and thickcr than thosc rcsulting from alkox- 
ide solutions containing only TEOS precursor. 

In this study, the [H,O]/[alkoxide] ratio in solution 
was maintained at 5, while the [alkoxide]/[EtOH] ratio 
wis varied from 0.05 to 0.7, in order to study thc 
evolution of SiO, film charactcristics with this prcpara- 
tion parameter. The withdrawal of the samples from 
the sol-gel solution was performed at a constant ratc 
bctwcen 8 and 49 cm/min. Sintering of thc sol-gel 
layers was obtaincd by hcat treating in air at 400°C for 
1 h. 

Sol-gel film thickness and sample surface roughness 
were determined from one-dimensional scans by mcans 
of a Dcktak 3030 profilometer and from two-dimen- 
sional scans by means of  a Topometrix TMXZOOO 
Atomic Forcc Microscopy system. AFM was also used 
to obtain topographic images at scalcs bclow 130 x 130 
pm2. 

3. Results and iliscussion 

Sol-gel SiO, film thickness was mcasurcd on witness 
glass substratcs coated with an evaporatcd Al grid. 
Aftcr SiO, layer sintcring. immcrsion of thcsc samplcs 
in HNO, solution dissolves thc aluminum grid, peeling 
off the SiO, deposited onto the grid but maintaining 
the rcst. This provides well-defined stcps bctwccn the 
frec substrate and [he SiOz coating that allow reliable 
thickness determination from profilometric measure- 
ments. The reported values reprcsent the average 
thickness obtained on various measurements madc on 
differcnt points of each sample and on diflcrent sam- 
ples prepared in the samc conditions. The deviations in 
thc differcnt scts of measurements werc approximately 
10% of the average value. Sol-gel S i 0 2  film thickness 
was found to be dependent on the [alkoxidc]/[EtOH] 
ratio in the sol 2nd on thc sample withdrawal velocity. 
Fig. 1 shows that SiO, layers with thickness increasing 
above 1 p m  could be obtained by increasing thc [al- 
koxidel/[EtOH) precursors ratio up to 0.7, maintaining 
the withdrawal velocity at 16 cm/min. The increase in 
alkoxide concentralion leads to a higher degree of 
polymcrizaiion in solution and rcsults in thickcr films. 
I i i  general, thc depcndcncc of SiO, thickness on thc 



Fig. l. Evotution of Si02 film lhicknerr onio glasr rubsirutcr ur a 
function of ihe Ialkoxide]/[EiOH] raiio in ihe sal-gel rolution for a 
rample withdrawal vclociiy of 16 cm/min. 

precursr:s ratio in the sol shows a non-linear nature as 
has been observed in previous works [14,15] and at- 
tributed to the acceleration of polycondensation 
processes at high alkoxide conccntrations and the for- 
mation of large-seale polymcric network particles. 
However, al low alkoxide concentrations the depen- 
dence can be considered linear as  for ideal solutions. 
Alternatively. Fig. 2 indicates that, whilst maintaining a 
consiant [alkoxidel/[EtOHl ratio in the sol-gcl systcm. 
the SiO, film !hickness.could be incrcased by increas- 
ing the sample withdrawal velocity. The relationship 
between film thickness. t, and withdrawal velocity, u, 
for sol-gel coatings obtained by dipping has becn esti- 
mated by other workers from different approximations 
[16-181, resulting in a dcpendence t a u' with x = 1/2 
or  2/3. In the present work the fit of experimental 
resulis, as shown also in Fig. 2, gives a value of x = 0.66 
f 0.02 which is in accordance to the findings obtained 
by other authors [17,181. 

Fig. 2. Evolution oí Si02 film lhicknerr onto glarr rubrtraier 3s a 
funciian af ihe rample wiihdrawal velocity. for Ialkoxidel/IEtOHI = 
0.09 in the sol-gel solution. 

The films prepared onto Ti o r  Kovar foils from sols 
with an [alkoxidcl/[EtOHl ratio as high as 0.7 cracked 
during sintering process at 400°C. Such film cracliing is 
illustrated in the AFM image of Fig. 3 and is attributed 
to mechanical tensions produced during the sol-gel 
sintering step with the highest alkoxide concentrations. 
T h e  Gliiis p r e p a r i d  f r c x  r ~ c l u t i o n  with 
[alkoxidel/[EtOH] ratios above 0.3 and withdrawal ve- 
locities above 25 cm/min havc shown striations. By 
increasing thc withdrawal velocity during the deposi- 
tion process, the evaporation rate is increased, with 
respect to the condensation rate, which causes thc 
aggregation of molecular specics. Thus. in order to 
obtain compact (crack and striations free) layers, thc 
[alkoxide]/[EtOH] ratio and/or the withdrawal veloc- 
ity should be  restricted to low values, which limit thc 
thickness of one  layer of silicon dioxidc below 1 pm.  

Roughncss values as measured by 500 Km pro- 

Fig. 3. AFM imagc corrcrponding wiih Kovar foil covcrrd wiih a I.l-wm-ihick SiO, layer prepared from ITEOS]/[EiOHI - 0.7 and wiihdrawal 
vclociiy c - 16 cm/min. 



filomcter scans on thc l ' i  and Kovar foils, uncoatcd and 
after sol-gel SiO, dcposition, arc rcprcscntcd in Fig. 4 .si 
as a function of thc samplc withdrawal vclocity for a 
solution with [alkoxidc]/[EtOH] = 0.09. It was vcrificd K,; ~j,),,,,, 

that sol-gel SiO, layers lcvcl the metallic foil surface, 
with both the roughness average, R,, and [he peak to 
vallcy roughness,R,, decreasing as thc SiO, film thick- 
ncss incrcascs. With thc aim of ohtaining a bcttcr 
coverage and flattening of foil substrates, thicker laycrs 
wcre prcparcd by multiplc sol-gel deposition and sin- + ' 'liin la?cr 

tcring stcps. It was obScwcd that mechanical stresscs 
-. 160 !un 

are accumulatcd with each heat treatment process so 
that the total number of rcpeated dcposition-sintering 
cvclcs was limircd for thc oroduction of crack frce ~ ~ 

coatings and was dcpcndcnt on the thickness of cach 
SiO, layer. It was possible to dcposit up to four films 4:O:Dirn 

with 0.4 p m  thickness, hut only onc application with 1 ip?.ers >iG ,c.. 

p m  thickness without cracking. This cffect may be 50niii 
LTi" S, un 

associated with the increase in thc elastic cncrev rc- 
-2 

lcascd by cracking in thicker SiO, laycrs [141. Fig. 5. A F M  irnages (50 X 50 +m2) correrpnding wiih iiitniurn foil 
Foil surface leveling at low scale (50 X 50 k m 2 )  was kio ,  and aftrr svccesrive 0.4-pm-~hick SiO, roaiings prcpared 

improved by adding successive sol-gel SiO, layers, as is irom ITEOS1/IEtOt11= 0.09 wiih a wiihdrawal vrlociiy u = 16 

illustrated in Fie. 5 for titanium substrates. Fie. 6 shows cm/min. ., 
the 50 p m  profilometer scans on Ti and Kovar foils 
before and after successive 0.4-pm-thick SiO, coatings 
from a sol-gel solution with [alkoxidel/[EtOH] = 0.09 
and withdrawal velocity 16 cm/min. At  such 50 p m  
scale. a minimum roughncss average value of 15 nm, 
which can be considered optimum, was achieved after 
depositing four successive 0.4-pm-thick SiO, layers 
onto titanium and onto Kovar samples. Topography 
data al a larger scale are in Fig. 7. which shows the 500 
p m  profilometer scans for the samc samplcs of Fig. 6 
and indicatcs that large-scale surface leveling improves 
also with the application of successive 0.4-pm-thick 
SiO, coatings. 

It was obscnlcd that for thc same [alkoxidcl/[EtOH] 

ratio in the solution, increases in sample withdrawal 
velocity during application led to thicker films that 
showcd bcttcr coverage of largc-scale hetcrogeneities 
but worse coveragc of small-scalc features. This can be 
attributed to thc increasc in solvent cvaporation and 
polycondensation rates as the samplc withdrawal veloc- 
ity increascs, giving thickcr but also more porous lay- 
ers. In this way. by application of successive SiO, 
coatings prcpared from the same sol-gel solution at 
various withdrawal velocities, it is possiblc to optimizc 
both largc-scale and small-scale leveling. This is illus- 
tratcd in Fig. 8 which shows the 500-pm profilometer 
scans on Ti and Kovar foils after successive 0.8- and 
0.4-pm-thick SiO, coatings preparcd at a withdrawal ~~. 
velocity of  49 aid 16 cm/min rcspectively, from a 
sol-gel solution with [alkoxide]/[EtOHl = 0.09. Opti- 
mum surface lcvcling at both largc and small scale was 
achicvcd on titanium and Kovar foils by depositing onc 
thick (= 0.8 pm)  and two thin (= 0.4 pm)  SiO, coat- 
ings. 

4. Conclusions - 100 

50 ] =  i 7 fz Thc lcvcling capability of sol-gel SiO, laycrs onto 

0-0 
titanium and Kovar foil substrates has been investi- 

o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 gated and found lo bc dependen1 on thc prcparation 
WITHDRAWAL VELOCITY icmlminl parameters. By increasing thc [alkoxidc]/[EtOl-l] ratio 

Fig. 4. Raughness average. R.. and peak lo valley roughnrs~. R,. 
in thc sol, the SiO, laycr thickness and leveling capa- 

valucr delerminrd crom 5 ~ - + ~  prufi~omelcr rol-gel 
bility increasc bu[ als0 [he film cracking probability 

roated Kovnr ."d ~i ramp~cs. rrprerenird as a iunciion [he ariscs. Altcrnativcly, incrcasing thc samplc withdrawal 
wiihdrawrt velociiy. ior lalkoxidel/IEiOI IJ - 0.09 iri the si>luiiun. ve10city during application resultcd in thicker films that 



4M- 8W 
Ko:R,=mm,R1=3U)mn X:R,= ISOm.R,=595m 

o o 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 5 10 15 20 25 30 35 40 45 

SCAN LENGTH (p) SCAN LENGTH (pm) 

Fig. 6. Profilomctric measurcmenis on 50 &m acanr giving ilie surfacc roughness of Ti and Kavar foils beforc and aRer successive 0.4-&m-ihick 
SiOl coaiingr prepared from [TEOSI/[EiOHI = 0.09 wiih u = 16 cm/min. ... 
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show better coverage of large-scale heterogeneities but Achow'edgements 

worse coverage of small-scale features. 
It has been found to be possible to optimize both 

iarge-scaie and smaii-scaie ieveiing by iiit: appiicáiiüii fiis ~ e r k  hzs hpen ciinnorterl --rr----- by !he Fnrg:pan 

of siiccessive S i02  coatings prepared from ihe same Commission in the framework of the JOULE 111 Pro- 
sol-gel soiution at various withdrawal vclocities. Opti- gramme, JOR3-m98-0304, by the Spanish C I C T  Pro- 
mum surface leveling has been achieved onto titanium ject TIC98-1685-CE, and the Spanish Ministty of In- 
and Kovar foils by depositing one thick (=  0.8 &m) and dustty and E n e r b  through the 'Desarrollo de  materi- 
two thin (=  0.4 p n )  SiO, coatings. ales y dispositivos fotovoitaicos' Project. : I .  
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Fig. 7. ProAlameiric merrurrmenis on 500 &m scanr giving thc surftcc roughness of Ti and Kovar loilr before and after ruccesrive 0.4-&m-ihiek 
SiO: coaiings prcparcd from [TEOSI/[E1011] = 0.09 wilh i: = 16 cm/min. 
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Sol-gel polymeric TiO, films have been obtained by dip coating. These films showed antireflective properries on silicon 
substrates as well as suitable adherent properties. The film thickness varied from 55 lo 122 nm. and the refractive index presented 
values bcoveen 1.95 and 2.10. Both these pardmcters Cdn be easily tailored by varying the withdrawal rafe and the 
['iüuTil/[Ethanoll ratio in the solution. The structural properties of the films showed that amorphous films are obtaincd by 
sintering ar 450°C. meanwhile. the nanoerystalline titania anatase phase is formcd afrer hcating thc films al 850'C for 5 s. By 
using rhese films, the hemispherical reflectance of polished silicon wafers is reduce6 in ali ilie wavelerigth rangc 2nd prrticulrrly. 
it is dccrcascd from 37 to 1.5% at approximately hOO nm. At the same time, [he solar averaged reflectance of the uncoated silicon 
is reduccd from 0.38 ro 0.12 after the sol-gel TiO, coating. O 2001 Elsevier Scicnce B.V. All rights rcscwed. 

Kqrordr: Tiianium dioxidc; Sol-gel: G ~ i i n g r :  Antircfleciivc 

l. lntroduction 

The sol-gel technique is a process employed in the 
production of vitreous and ceraniic materials that was 
first devcloped in Gcrmany in 1939 111. During thc las1 
30 years the intercst for this techniqúe has increasrd 
sincc it produces materials with exceilent properties. 
The main applications of the sol-gel techniquc are: 
protective coatings 12-41; scnsors 151; inorganic mem- 
branes [6]; aerogels [71; fibers [81; and antircflective 
films [9-111. There are two basic possibilities io form a 
gellable sol: particulate gels and polymeric gels. 

The film deposition on the substrate can be per- 
formed by dip coating. spin coating or  spray dcposition, 
the former being the most widely used. It consists of 
immersing the substrate and then withdrawing the sam- 
ple at a constant rate from a container with the sol-gel 

- 
'Correrponding auihor. Tel.: + 34-91-3466675: IAX: + 34-91. 

3466031. 
E-ntail oddrcss: gemi.rrnricenie@ciemnt.ts ( C .  San Viccnir). 

solution. This mcthod produces samples with g w d  
homogeneity and reproducibilily and allows us 10 coa1 
substrates of any size. The main factors that control thc 
sol-gel proccss are pH, catalyst, alkoxide/water ratio, 
tcmpcraturc, and dilution. 

Nowadays, aiitirrflective films (AR) arc onc of the 
most studied parts of  a solar cell since thcsc films 
improvc the efficiency of photovoltaic devices. When 
thc inciden! radiation crosses the interface bctwcen 
two materials, reflectance iosses are produced due to 
the different refractive index of both of them. This 
implies that a good antireflectivc laycr must prescnt a 
refractive index with a sclected value betwccn the 
refractive indices of both rnaterials. Typical material 
refractive index varies from 1.5 (silicon dioxide) to 
highcr than 4 (germanium). Thc most widcly used 
mcthods for producing these coatings are: CVD [12]; 
rcactivc sputtering [13]; and ion bcam techniqucs [14]. 
Nevcrthelcss. the interest in sol-gel technology as a 
mcthod for producing these coatings has bcen in- 
creased recently as it presents many advantages: thc 
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use of very simple equipment with neither vacuum nor 
high temperatures; the high homogeneity of the final 
films; and thc possibility of using a grcat varicty of 
substrates and sizes [15,161. In addition. i t  allows us to 
obtain many kinds of coatings by controlling the 
parameters of the process. 

Using a single coating with both the right thickness 
and refractive index, the reflectance at a specific wave- 
length can be reduced to a value near zero. In air, at 
normal incidence, the reflectance is minimised for a 
particular wavelength. A,, when the refractive index 
and thickness satisfy these conditions: 

where ti,, ti, and ti2 are the rcfractive indices of the 
coating, the environmental medium and the substrate, 
respectively. 

According to these relations, the optimum refractive 
indcx and thickness for minimising the reflectance of 
silicon substrates are n, = 2.0 and r, = 72 nm, respec- 
tively, for A, = 600 nm (referencc wavelength for sili- 
con solar cells). As the refractive index of TiO, is close 
to 2, it is a good material for being used as an antire- 
flective coating for silicon solar cells. 

Therefore, the aim of this work is lo prepare sol-gel 
TiO, thin films in ordcr to asscss this process as a 
method for preparing antireflective coatings for crys- 
talline silicon solar cells. The solution parameters have 
been varied in ordcr to optimise the thickness and the 
refractivc indcx of the Ti0, coating leading to the 
lowcst reflectance losses. The optical. structural and 
chemical properties of the films have bcen studicd. 

2. Experimental procedure 

TiO, thin films were obtained by the dip-coating 
method using polymcric solutions. These solutions were 
prepared by the hydrolysis and polycondensation of 
titanium tetrabutoxide (TbuTi) with water and using 
anhydrous ethanol as a solvent. HCI was added as the 
catalyst and the mixture was vigorously stirred at room 
tempcrature. Thc molar ratio of TbuTi/H,O was op- 
timized at 1:O.S while the [TouTiJ/[EthanolJ ratio was 
varied between 0.07 and 0.03. In al1 cases, the resultant 
solutions were yellow and transparent. 

The viscosity of the solutions was measurcd using a 
rotational viscometer (BROOKFIELD LVDVI + ). 

The films wcrc deposited on comniercial-quality mi- 
croscopc glass substratcs (76 X 26 mm2) and polished 
silicon wafers (2.5 cm diarncter). Beforc bcing coatcd, 
both kinds of  substrate were ultrasonically cleaned in 
soapy water and rinscd with both distilled water and 

cthanol. T\venty-four hours aftcr the solution prepara- 
tion. tltc substratcs \rrcre dippcd in thc solution and 
withdrawn at a constant rate varying from 6 to 21 
cm/min. One side of these substrates \vas covcrcd with 
removablc tape in order to avoid the deposit on it. 

Coated samplcs were immedialely sintered in air for 
1 h at 450°C. Some samples were also hcated up lo  
85O0C, in order to study the crystallinity. 

Transmittance and reflectance spectra wcrc mea- 
surcd at room tempcrature by using unpolarized light 
at normal incidence in a spectral range from 300 to 
2500 nm. For this study, a Perkin-Elmer LAMDA 9 
doublc beam spectrometer with an integrating sphere 
to measure total and diffuse reflectance and total scat- 
tered transmittance was used. 

Optical film thicknesses and rcfractivc indiccs of 
sintered films depositcd on glass substrates were calcu- 
latcd with an iterative method, using transmittance and 
ncar-normal specular reflectancc spcctra [171. The crys- 
tallization behaviour of the TiO, films deposited on 
silicon substrates was studied by grazing angle X-ray 
diffraction (GAXRD), using a PHILIPS X'PERT-MPD 
diffractometer. 

3. Results and discussion 

It is of technical importance lo obtain precursor 
solutions with long term stability, since the gel viscosity 
affects clearly the film thickness in sol-gel processes 
[18]. For this reason. the viscosity of the solutions was 
measurcd in ordcr to estimate thc stability of  them. 
Thc valucs for the solutions 24 h after their prepara- 
tion varied between 1.95 and 1.5 Cp  depending on the 
[TbuTil/[Ethanoll ratio. These solutions were stored at 
room tempcrature in closed beakcrs and a month later 
the viscosity did not sbow any changc. Furthermore, 
several months after the solution preparation no gella- 
tion was observed in them. These facts imply suitable 
film reproducibility since after the quick hydrolysis of 
TbuTi, the solutions are long tcrmcd stable. 

Thc tape test was used to evaluate adhcsion of thc 
films to the substrate and the rcsults showcd suitablc 
adherent properties for al1 the films. 

In ordcr to obtain films with good antireflective 
properties, it is necessary to adjust thc thickness and 
the refractive index. One of the parameters that affect 
the film thickness is thc alkoxide content in thc solu- 
tion. The variation of film thickness with thc 
[TbuTil/[Ethanoll ratio in the solution for two differ- 
ent withdrawal rates has been plotled in Fig. 1. It can 
be cle:irly observcd a non-linear dependence of film 
tliickness with tlie [TbuTi]/[Eth;ini>ll r;itio, in accor- 
dance with thc rcsults observed by otlier authors using 
thc sol-gel proccss [19,201. This behaviour can bc at- 
tributed to the formation of  large-scalc polymeric net- 
work particles as the alkoxide contcnt is incrcascd. 
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Moreover, this non-linear dependence is more remark- 
able at higher withdrawal rates. It is worth noting that 
the films prepared from solutions with low alkoxide 
content show a linear dependence as on ideal solutions. 

Layer thicknesses close to the optimum value were 
obtained a1 [TbuTi!/[Ethanol] ratios between 0.04 and 
0.03 for antireflective film applications. Furthermore, 
the layer thickness can be  varied with the withdrawal 
rate, while maintaining the [TbuTil/[Ethanol] ratio 
constant. In Fig. 2, layer thickness has been plotted as 
a function of the withdrawal ratc for two differcnt 
[TbuTi]/[ethanoll ratios, giving a linear dependence. 
These results are in accordance with the rcsults 
observed by other authors [21.22]. bu1 in disagreement 
with some others who found that thickness is linearly 
related lo the square root of the withdrawal rate 1231. 
However, their withdrawal ratcs varied from 10 to 1000 
cm/min, which are considcrably larger than that used 
herc. 

Thicknesses obtained at both [TbuTil/[ethanol] of 
0.04, using a withdrawal rate of 10 cm/min and 
[TbuTi]/[ethanol] ratio of 0.03, with withdrawal rate = 
14 cm/min are adequate for antireflcctivc applications 
on silicon wafers. 

As was rncntioned prcviously. ihe refractive index is 
the other parameter that inñuences antireflcctive 
properties. Ir is well known that the optical characteris- 
tics of thin film materials are generally different from 
those of the bulk materials. These differences depend 
very much on thc conditions in which the dcposition is 
carried out because thc refractive index is relatcd to its 
density (which can be lowercd by introducing porosity). 
Tailoring this parameter the refraction indcx of thc 
filrns can bc adjusted. Fig. 3 shows rhc cffeci of film 
thickness on the refrnctive index. for both 0.04 and 0.03 
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Fig. 2. Thicknevr of rol-gel TiO1 film deporited on glasr microscope 
slider as a function of the wiihdrawal rate. for iwa differeni 
[TbuTil/[eihanol] ratiar: [TbuTil/lelhunol] = 0.04: O 
[ThuTi]/fcihanol] - 0.03. 
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[TbuTi]/[ethanol] ratios. Higher refractive indices are 
obscrvcd on thinner films. The  disorientation of species 
in thc liquid is more difficult for thinner films, due to 
geometrical constraints and the fast drying time. 11 
rarries nli! greater packing nf s p c i e s  2nd cnnseqiiently 
a higher refraction index. This effect has been already 
observed by Yoldas [241 and thus, extended lo 'other 
thin films deposited from polymerised solutions..' 

The refractive indices obtained at A, = 600 ?m are 
in [he 1.93-2.12 range. These values are in goodagree- 
ment with othcr works conceming sol-gel derived TiO, 
thin films [25,26]. It was also observed that for similar 

Fig. 2. Effcct al film ihicknesr an ihe refraciivc index of rol-gcl 
Ti02 iilmr deposiied on glarr microscope rlides. for Wo differeni 
conecniriiinnr: . (TbuTil/leihanol) - 0.04: O 17buTil/Ieihanall- 
0.03. 



thicknesses, the filnis prepared from the solution with 
the highcst TbuTi contcnt ([TouTi]/[cth;inolJ = 0.04) 
show highcr refractive indices. The rcfractivc index is 
directly correlatcd with the porosity. If the film is 
assumed to bc composed of pure anatase, the porosity 
can be estimatcd using the following equation [27]: 

Porosity = 1 - (ti2 - l ) / ( i i i  - 1) (3) 

where 11 is the refractive index of the porous coating 
film and ti, is the refractive index of  dense anatasc 
(2.52), found in the literature [281. 

The calculated porosity was estimated t o  be between 
35 and 49% to ti = 2.12 and 1.93, respectively, for thc 
TiO, films studied here. However, these porosity val- 
ues are only useful for comparing with those obtained 
by other authors, because of the use of the refractive 
index of pure anatase noted as n ,  is an oversimplifica- 
tion, since amorphous films are obtained when sinter- 
ing a t  450°C. 

Due to the low film thicknesses GAXRD was used lo 
study the films crystallinity. 

Films sintered at 450°C for 1 h showed no crystalline 
phase. After being sintered at 450°C. some samples 
were introduced in an oven a t  850°C, for 5 s. As is 
shown in Fig. 4, peaks corresponding to the anatase 
phase appeared (JCPDS No.21-1272) and n o  trace of 
the rutile phase was obsewed after this heat treatment. 
As  it can be also obsewed the spectrum corresponding 
to films prepared from the solution with the highest 
TbuTi content ([TbuTi]/[ethanol] = 0.04) shows higher 
peak intensities pointing out a higher crystallinity of 
the sample. Thc average crystallite size has been ob- 
tained with Scherrcr relation, using the full-width- 
al-half-maximum (FWHM) values of the (101) line. 

20 

Fig. 4. GAXRD rpcctra oi iwo iitania lilmr deposiied oii polirhed 
silicun hcdl-ircatcd for 5 s ;al 850°C. 

Fig. 5. Hemispherical rrflcftance specira of: uncoaied rilicon (1) ;  
sol-gel Ti02 film on rilicon. wiihdrawn at 10  cm/min and 
(ThuTil/[cthanoll raiio - 0.04 (2); $01-gel TiO? film on silicon wiih- 
drawn al 14 cm/min nnd [TbuTi]/[ethanol] rslio -0.03 0). 

Values of 152 and 119 A are obtained with 
[TbuTil/[ethanoll of 0.04 and 0.03, respectively. It can 
be concluded that the crystallinity and the average 
crystailite size increase with rhe alkoxide content in the 
solution. 

Hemispherical reflectance of both coated and un- 
coated silicon substratcs have been measured from 300 
to 2500 nm. Fig. 5 shows the reflectance spectra of thc 
uncoated and coated silicon substratcs, the latter ob- 
taincd with 0.04 and 0.03 [TbuTi]/[ethanol] ratios and 
two different withdrawal rates. The thicknesscs o€  thc 
lilms were adjusted so that the minimum in reflectancc 
occurs at approximately 600 nm. Note that the re- 
flectance of coated samples is reduced in al1 the wave- 
length range and particularly, it is decreased from 37 to 
1.5% a l  600 nm. The  shift of the reflectance minimum 
is due to the difference of thiekness betwecn these 
films, and the variation in the minimum intensity is 
determined by the diffcrence of refraction indiccs. 

In order lo determine thc effectiveness of an AR 
film, the solar averaged reflectance was calculated by 
averaging the reflectance data over the AM1.5 solar 
phoron spectral distribution reported [29]. The limits of 
integralion were sct equal lo thc active range of silicon, 
which extends from 320 t o  1120 nm. The average 
reflectance valucs calculated in this way represent the 
fractional amount of solar photons within the active 
range for silicon that are reflccted by the cell. The 
v;iluC calculated of uncoated silicon was 0.387, while 
0.120 nnd 0.132 were the values obtained for TiOz- 
coated silicon corresponding to spectra 2 and 3 on Fig. 
5. rcspcctively. 

Fig. 6 shows the effcct in the renectance mcasure- 



i. (nm) 

Fig. 6. Hemirpherical rellectance rpcetra a l  a ral-gcl TiOl film 
drporiled on rilicon belore and alicr being heat-ircaird during 5 s al 
85WC 

mcnts .  when t h e  s in tered  s a m p l e s  w e r c  t r e a t c d  a t  850°C 
f o r  5 s. In rhis r r ea tmen t ,  t h e  a m o r p h o u s  film t u r n e d  t o  

nanocrys tauine  anatase phase. A slight i m p r o v e m e n t  of 
t h e  antireflective p rope r t i e s  is observed,  p r o d u c c d  by a 

sol-gel TiO, coai ing .  T h c  a d h c s i o n  p ropc r t i c s  o€ t h c  

f i lms  w e r e  par t icu lar ly  r cmarkah lc .  T h e s e  rcsul i s  vali- 

d n t c  t h c  sol-gel m c t h o d  a s  an cconomical p r o c c d u r c  t o  

p r c p r c  antireflective coa t i ngs  f o r  crystal l inc silicon 
solar cells. 
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Sol-gel TiOz antireflective films for textured monocrystalline silicon solar 
cells 

G. San Viccnte*,  A. Morales, M.T. Gut iér rcz  

CIEMM~T Il<*p<#ri<i>n<,tt!r> </<o Knrr#iu.s K,~,ir!roblur. A<.?nidu C,>,npl,,,e?r~r 22. E.28L40 M~uIriiI, .S/>rii,i 

Thc aim of this siudy is validate the sol-gel meth«d as a procedure lo prepare aniircflective lilms (AR) for iexturcd 
monocrystalline solar cells. In ihis way, sol-gcl TiO, films were dcposited on both microscope slidcs and iexiured mon~>crysiallinc 
silicon solar cells by dip cuating. The siiluiions were prcpared by mixing ieirabuiyl ortotitanaie. watcr and cihanol using a basic 
compound as catalytic agent. The siniering o1 {he samples was performed in ihe 400-800 'C range, by using a heaiing raic rif 
3O0/min. It was observed ihat ihc sintering aimosphcre influcnccd ihe morphological and antireflcciivc propenics i i f  rhc films. 
The lilm ihickncss was iailorcd by varying thc wiihdrawal rale. GAXRD analysis showed thai nanocrysialline iitania anaiase and 
rurile were formed and the average crysiallite size increascd with the sintcring temperature. The solar average* rcfleciance »f ihc 
textured monocryslalline solar cells was reduced from 0.09 lo 0.02 after ihe sol-gel TiO, dep>sition. O 2002 Elsevier Scicncc 
B.V. Al l  rights reserved. 

1 .  Introduct ion 

The sol-gel tcchnique is a widely used mcihod for 
the dcposition o f  thin films [1.2]. This method prcscnls 
many advantagcs such as ihc utilisaiion o í  vcry simple 
cquipmcnt, the pss ib i l i ty  of work i n  normal aimos- 
plieric conditions, ihc high homiigcncity o f  ihc final 
films and the pissibility oí using a grc;it variciy o f  
substraics and si'cs. The sol-gel xilutions are comp«scd 
by  a metal alkoxide. an alcohol and waier. Thc mcial 
alkoxide undergoes a panial hydrolysis and polymcris- 
aiion proccss being thc rcactions ihat iakc placc rcprc- 
sented by the íollowing: 

T~(oR),+ H,O +T~(OR),OH (1) 

m«lccules and/«r with othcr pariially hydrolyscd tita- 
nium specics i n  a polycondcnsaiion proccss, giving placc 
to the oxide network formation [Eq. (2)l.  This oxide 
nctwork cxtcnds as lar as ihc hydrolysis conditions 
pcrmit. Thc solutions can be dcposited on ihc substratc 
by  spinning, spraying or dipping, bcing thc lasi cinc thc 
prcfirrcd mcthod as i t  is most casily adziptcd i o  mass 
production. In  this meih«d, ihc subsir;itc is immcrscd i n  
a container wi th thc sol-gcl soluti i~n and thcn ihc samplc 
is withdrawn at a consiant ratc. Aftcr this, the sintcring 
«f the samplc is rcquired for ihe oxide convcrsion 
(removal o í  solvent and residual organics) and the f i lm 
dcnsification. Thc use o f  high hcating raics íor siniering 
is vcry intcrcsting l o  reduce the fabrication time o f  
deviccs. -. 

(RO),Ti-OH + RO-Ti(RO),Ti-O-l'i(OR), + ROI-I ( 2 )  The tcxturization o f  thc surfacc o f  ihc silic«n solar 
cell makes diff icul i  the homogeneous dcposiiion oC 

l'hc tiianium alkoxide spccies rcact wi th waier produc- 
laycrs on ¡t. As tiianium dioxidc is ü gcn>d material 

ing partially hydrolyscd tiianium spccies [Eq. ( 1 )]. 
bcing used as an aniircflective coating fi>r silicon solar 

Thcn, thcsc molcculcs c;in rcaci with oihcr alkoxide 
cclls [3,41, thc aim o f  this study is thc prcparation o f  . . - 

' Cirrresponding aulhi>r. '1'i.l.: +3J-VI-34b6-075. fax: +3J-VI- sol-gel TiO? as aniireflcctivc films for lexturcd mono- 

3466-1137. crysiallinc silicon solar.cclls. I n  this way, ihc influcncc 
t‘-,no¡/ ud<Irt.rr: gcmr.s~nviccnte~<!'ciemilI.es ((i. San Viccnic). o f  thc diffcrcni proccss paramctcrs in thc optical, struc- 

iXlJO-(~O'~010?/S - *ee ircint niüi1L.r 6 ?1102 I!lscvicr Scirnce I%.V ,\II righis rcxwcd. 
PII: SOOIO-hUVtlI01 )iI157?-3 







Fig. 5. SEM micmgraphs of two samplcs dcposited an glass 
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CIIAKhCTERl%i\TION O F  S i 0 2  UAKKlEK LAYEKS O N  M F r A L L I C  SUBSrKA'I'b:S 
PREPARI<I> HY S o l 2 - G E L  I'KOCESSING. 

G. San Vicente. J .  Herrero. J.J Gandia. C .  M3ffiotte. A. iMorales 

CKMXI'. Dcpanamcnto dc Encrgias Kcnovablcs. ,Madrid. Spain 

hBSTKACT: Sol-gel S i 0 2  laycrs werc prepared on different metallic foils ( K o v ~ .  femtic 
stainless siccl and titanium) and on microscopc glass slidcs using ihc dip coating techniquc. 
Suitable adherente on al1 the substrates wns obtaincd. l'lic critica1 Iaycr thickncss for thc deposiiion 
on [he metallic foils was 0.85 pm for bilayer deposition and 0.6 p m  for onc-layer deposition. 
Thicker Iayers led [o  cracks due lo thermal cxpansioii misniatchcs. Whcn thc subsiraics uscd were 
microscopc glass slides, the critical Iaycr tliickncss was 1.1 p m  for onc-laycr dcposiiion. 'l'hc 
iníluence of some solution and process parametes in thc laycr ihickncss was studied. A Icvclling 
cffect on the rnetallic surface was obscwed after [he deposirion of [he sol-gel laycrs. The oxidation 
weight gain and grazing angle X-rny diffraction mcasuremenis has shown that [he dcposition of  sol- 
gcl Si02 Iayers offers a good protection against oxidation as thcy act as protcctive hamcrs. XPS 
dcpth profiles proved a good coverage on the substrate surface and very uniform deposition. 

KEYWORDS: Sol-gel. SiOz. meials. bamer  laycrs. 

It is well known that metals prcsent a low rcsistancc to both oxidation and corrosion in aggrcssivc 
environmenis. For this reason. the prcparation of coatings that improve thc mcchanical and 
chemical propenies ol rnciais is ü vciy imponzn! fk!d oC research. Ccramic coatings are usually 
deposited on rnet;ils for making them more resistant to oxidarion, corrosion. erosion and wear 
[1.2.3]. Thc sol-gel proccss is an cfficicnt mcthod for producing ceramic oxides with diffcr~iit 
compositions and a lot of applications (;intirefleciive films [4]. sensors 151. inorganic meinbrancs 
(61). The mosi imponant advantagcs of  ihis method ;irc: low processing temperature, no limits in 
thc size or  shape of ihc substriiies. the possibility of working in normal atmospheric conditions, high 
control of ihc film composition and low costs in the cquipmcnt and process in general. 
On the other Iiand. ic prcsenis limiiations as thc laycr ihickness. u'hich cannot exceed a cnticnl valuc 
due to themial mismatchcs bciwccn thc ccramic coatings and ilie meiallic substrates. This lc3ds to 
[he lamination and cracking of ihc films. 
The proccss consists of scquential hydrolysis and polycondcnsation of nieta1 alkoxides. ivhich leads 
to [he fom:ition of cross-linkcd polyiiieric structurcs. Thc solutions can bc deposited ori thc 
substraic by spinning. spraying or  dippiiig, being ihc last onc [he prcferred method as i t  is rnorc 
casily adaptcd to mass produciion. 111 iliis niethod. tlie subsiratc is immcrsed in a container wiili [he 
sol-gel snluiion and subscqueiitly \+,ithdra\r,n at ;i coiistaiit rate. Aficr iliis, tlic sinicring of thc 
sainplc is rcquircd for [he oxide forniation (remo\ta1 of solvciit and residual organics) and the film 
densification. 
The aim of this work is thc study of ihc sol-gcl Si02 deposition on some rnetallic subsirates 
(KovarB, femtic siaiiiless stecl and iiidnium). using dip-coatiiig method. Thc effect of somc 
dipping w d  solution parameters on the propcnies of  ihc layers has bccn studied. Funhermore. the 
lcvelling capability and the ability to protect the metallic substrates from oxidation of the Iayers has 
been also cvaluatcd. 



2. EXI'EKLhIEN'I'AL PKOCEDUKE 

Si02 layers were obtaincd by ihc dip-coating method using polymcric soluiions prepared following 
:I i\r,o step acid catalysis process [7]. Tetraeihosysilane (TEOS) iirid methyltrieilioxysilane ( W E S )  
\\*cre uscd as silica prccursors and were inixed up with ethanol 2nd distilled water. The molar 
ofalkoxidc/cth;inollH~ was 1:5:5.1, being thc proportion of alkosidcs 80YoTEOS iind 20% MTEs, 
'l'he viscosiiy of the solutions \vas measured using ;i rotational viscoineter (BROOKFLELD 
LVDVI+) at 15'C. 20°C and 30°C. The substr;iies uscd were commercial tiianium, KovarB and 
iemtic stainless steel foils which wcrc nnsed wiih ethanol bcforc bcing coated. Microscope 
slidcs wcrc also coated with thc samc solution and following the samc proccdurc adoptcd for [he 
metallic substratcs; in arder to mcasure ihe film ihickncss by a profilomctcr apparaius. The 
withdrawal rate was varied from 8 to 16 crnlmin and coated substratcs wcrc immcdiately sintercd i n  
air for 1 hour at 450°C. 
Surface average roughncss w a s  calculated with both a profilometer (Dekiak 3030) from onc- 
dimensional scans 2nd an Atomic Force Microscopy Systern (AI'iM) (Toponietiix TMX2000) from 
iwo-diiiiensional scans. Tliis system was also used lo obtaiii 100 x l00  piii' topograpliic images. The 
layer thickness was measured with [he profilometer on the step madc by removing a previously 
evaporatcd Al grid mask and ihe sintered Si02 deposited on i t  by an acid etching. Optical 
microphotographs wcrc obtained by using a Nikon optipliot 66 microscope. Depth profiling analysis 
\vas obtained by spuitering the samples with an Ar ion gun at 1.5-2 eV acccleration voltagc. For this 
study a Perkin-Elmer PHI spccirometer has been used. The oxidaiion resistancc of ihc samplcs wns 
tested by mcasuring the wcight gain (mg/cmL) wiih a digiial balance ai 80O0C. Grazing angle x-ray 
diflraciion (GAXKD) was also used lo follow ihe oxidation of ihe samplcs, using a PHlLlPS 
X'PERT-MPD diffractonietcr. 

3.KESULTS AND DISCUSION 

In thc sol-gel meihod, [he ihickncss of ihe films deposited from ;i given solution depends on two 
groups of factors: thosc rclatcd to the solution and ihose related to ihe processing. The viscosity of 
the soluiion depends on ihe ageing and temperature and determines [he film thickncss under given 
proccssing conditions ( i s .  withdrawal raie). 

(a) (h) 
ITigiire 1. Graphic representation of film thickness as a function of withdrawal rate for three 
diffcrent solution temperaiures (a) aiid [he \,ariaiion of ihc solution \,iscosiiy with thc agcing rime al 
20°C (b). 
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In Figiire 1. (3). thc influcnce oi thc withdi.~wol ratc on thc layci- rhickness for dilferent solutioil 
iemperaiiircs is rcpresentc<l. A linc:rr depcndcncc has becn obi;iined bctwccn thc I:iycr thickness :ind 
[he \viihdrawal ratc for al1 ihc icmpcraturcs. This resuli is in ;iccordüncc atith thc rcsiilts obtaincd by 
sir~\vbridgc et aI.[S] who fouiid 2 linear dcpcndcncc for witlidr:iw:il ntes of 3 to 15 cnvinin and 
soltition viscositics in a 2.7-3.1 Cp iangc. l t  can bc clearly obsci-ved tliat thc tcnipcraiurc has :in 

' imponan[ cílcci "11 ihe viscoji;:; ~f :hc s~!L'::c.I. 2!?<! as hcncc, in tlic laycr thicbess. A 5°C 
. diffcrence iii  ihe IcrnperAturc causes a vaiation i n  viscosity of approxiinately 0.25 Cp. aiid tliis 
: correspcinds to about a 7% variation in coaring thickness. l'he cffcct of soluiion aseing i i i  the 

viscosity at 20°C is rcpresentcd in Figure I.(h). Aii iniponani incrcasc in tlie viscosity with tlie tiinc 
is obiaincd. aliliutigh no gcllatioii \vas oliser\.cd itfter si1 inonths. It is well known that in sol-gcl 
proccss, sucsscs dcvclopcd diiring the drying can leas to cr:ick formstion i f  thc tilm is thickcr tlian a 
critical valuc [Y]. in this case., ilic critica1 tliickncss for obtaining filrns \vithout cracking on nietals 
foils was 0.G pni. for a oiic-laycr deposiiion. Howcvcr. thc critical thickness is 1.1 ~ii i i  wlieii 
niicroscope glass slidcs arc uscd as substratcs. 'lhis caii bc due to tlie bigser themial misni;iiclies 
bctwccn thc Si02 film and inctals tliaii bct\\.ccri rlic SiO: aiid inicroscopc glass slides. Figure 2 
sho\vs optical microscope photographs corres~ioiidiiig to KovarO foils coated with a sol-gel layer 
Si02 of rhickness below arid ahovc !he criticril valuc. The cracking of rhe sol-gel laycr caii hc 
clezly ohserved when thc critical tliickness is exceeded. Moreover. neither voids nor porcs are 
observed. sliowing a very dense SiO: laycr. As tlie iiicrease i i i  the Iaycr thickiicss Icadi to sracked 
Iayers and thc iiicrease in tlie viscosity produces tliicker Iayers, the rernperature and ageirig of lhc 
solutioiis rnust be controlled. 

I I I I 
125 piii 125 pin 

Figure 2. Optical lnicroscope pliotographs x 40 niagnificatioii of KovaiB loils coated \\.ith ii siiisle 
sol-gel SiO~,laycr. 0.55 [im(a) and 0.8 lini (b) 

XPS depih profiles corresponding to titaiiiuni aiid femric stu'l foils coVered with i\iJo Si02 s<~l-gel 
layers are represented i n  Figure 3. 'These proliles show a complete coverage «f tlie rnetallic foil 
surface for boih titanium 2nd fo! fenitic sieel suhstrates and no discoiitinuiiy is ohservcd heiween 
the Si01 corisecutive filins. The coaiings iire \,cry 
constant ihroughout thc layers f«r both substratcs. 

bcing thc - 1 .S and 
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Figure 3. XPS depth profilcs corresponding to rnetallic foils coatcd with sol-gel Si01 by a bilayer 
dcposiiinn. (a) subsiraie: femtic stainlcss steel, (b) siibstrate: titanium. 

The chcmical resistance of rnetals and alloys is ti very imponani operating propeny which is 
generally iested by means the static oxidation test [lo]. This test consists of a thermal treatment in 
air al various temperatures and for dirierent times. The amount of oxide forrncd is deteniiined by 
calciilating [he weight change per iinit arca. In this work. this tcsi Iias bcen used for evaluating the 
efficiency of silica coatings as prolective baniers for iitanium foils al 800°C. The weighi change per 
unit area measurements for uncoated. single layer Si02 coated and bilayer Si01 coared titaniurn are 
shown in  Figure 4. (a). A difference greater than an order of magnitude between uncoated 2nd a 
single layer coated titanium can be observed. A slight irnprovemeni is obtaincd with a bilaycr 
deposition. as sorne cracks appcared i n  ihe second layer after the ireiitment ai 800°C. 
Anoiher way of measunng [he chemical resislance is ihc GAXRD tcchnique. In Figure 4. (b) The 
spcctra corresponding to uncoated and single layer coated ferritic steel after the oxidation at 600°C 
for 15 min is shown. In the uncoared substrate speclrum some peaks corresponding to Fe203 appear. 
Howcver, only peaks corresponding to ihe substraie (iron) are detected detectable when [he 
substratc is covered with single Si01 sol-gel layer. Moreover, the appearance of coated surfaces 
remained unchanged afier heating whereas uncoated substrates prcsent changes of colour due to the 
oxidation. 'l'aken together. these results suggest these lilms arc an effective pmtection to oxidation 
of metallic substrares. acting as bmiers for the diffusing species (metal ions or oxygen). 

Iioiing i i n r  (ho) 20 

(a) (b) 
Figure 4. (a) Vanalion of weight gain per unit arca mcasurcmcnts vcrsus Iieating tirnc for uncoatcd. 
single Iayer Si02 coated (thicluicss: 0,55 pni ) and bilayer Si02 coated substrate (iliickness: 0.85 
pm) aftcr oxidation al 800°C: (subsrratc: titanium). (b) GAXRD pattems of uncoated and SiOl 
single layer coaied substratc aítcr [he oxidation at 600°C for 15 inin; (substrate: fenitic srainless 



The plananzing or smoothing abiliry of sol-gel layers has heen repoited pi'eviously 11 11. 
, This propeny hns a beneficia1 cficcr cspccially in ihe cases in which lhe deposition of niultiplc 
,Inycrs on rncicillic foils ¡¡.c. ihin-lilm solar cells on rnetlil foils !12!) is necessary. Fieure 5 shows the 

lcvelling cl'fect of the sol-gel SiOL layers. In figure ).(a) ihe profilometer scans correspondin': to 

; roughncss obiiiined \vcrc 71 nrn ior uiicoated substr3te aiid 36 nni for one-luyer co;itcd substrutc. 
In vicw ol'thcse rcsults, wc can conclude thut  itie depositiiln «f oiie Si01 sol-gel Iüycr witli 0.55 prn 

' 

thickncss rcduccs ihc avcrdrc roiighncss to approxiinarely ihe hall i n  both substr~ics and this cfieci 
can he improvcd by the deposition of u secoiid Si02 sol-gel Iayer. 

4. CONCLLISIONS 

protiles have shown a complete coveragc ol'ihe rnetcillic ioil surfacc with very dense aiid uriilonn 
S i 0  layers whose O/Si ratio is 1.8. Thc oxiddtion rcsistaiice rnensurements hnve shown that these 
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ARSTRACT: Thc dcvclopmcni olCIGS solar cclls un flexible inciallic subsiraics rcquires ihc choicc o l  subsirdics which 
prcseni high physico-chcmical stabiliiy and lo-, cosi. Mormvcr. the deposiiion of hmier layers ihai avoid diffusion o l  
metal subsiratc componcnis into ihc solar cell is anothcr kcy point. In  ihis u,ork. sol-gel SiO? laycrs u,erc dcposiied as 
barrier layers on iiianiurn. fcrriiic sicel and K o v d  foils. Thc film dcposiiion on ihe subslraics wxs performcd by dip 
co~i ing and aftcr ihai ihc sam~lcs wcrc sinicrcd ai 45VC for I hour in vacuum. Suhscqucnllv. ihc samples wcre hcated ai - . . 
SSVC during 30 min in oidcr lo  Invcjiipaic ihc~r jixbllii) Jdring thc ClGS J c p ~ ~ i i i o n  I'unncriin>rc. inc ir3nsiornuiii1n o i  
SiO, gel initi purely inorpanic oxide was in\csiig~icd bv iherinopr~i,iniciry (TGj 2nd difiercnti:il ihcrmal analysis (IYrr\l - - . . - - . 
From ihc rcsults ohtaincd by X-ray diflraction. XPS and opiical inicroscopc phoiographs ir sccms ihai KovarO prescnis 
low siahiliiv abovc 5OOPC. Finallv. ZnOICdSIClGSIMo solar cclls wcrc fabricaied on thc ihree subsiraics. and h e  besi 
cfficiency (12.5%) was achicvcd for iiianium subsiraics. 
Kevwords: Mciallic subsiraics - 1: Cu(lnGa)Sc2 - 2: Sol-gel - 3 

Thc application of ihin-film icchnology io ihc 
manulacturing o l  solar cclls on flexible subsuaics means 
rcduciion o l  maicrials costs, rcduciion o l  wcight and ihc 
possibiliiy o í  new application ficlds 111. Wiihin h e  Flcxis 
projcci ijüRj-Cí"io-O3V?tj 12:. ;c:c:r! .~.!a!!ic fnils have 
becn icsicd as flexible subsuates lor ClGS ihin film solar 
cclls. Tiianium. fcrriiic slccl and K o v d  scem io be 
candidaics lor ihis applicaiion sincc ihcy have suikblc 
coefficients o f  rhcrrml expansion 2nd a g d  compromisc - 
heiwecn cosis and physico-chcmical properties. Thc 
prcpaniion of ihin film solar cclls on ihem has k e n  
prcviously rcporicd 13). On ihe oihcr hand. ii i s  ncccssary lo  
coa1 ihc subsirdies wiih a bmicr  laycr hcforc ihe solar ccll 
preparaiion. This laycr reduces ihe diffusion of impurirics 
from ihc mcial suhstraic into h e  solar cclls 2nd ccramic 
coatings are usually uscd for ihis purposc. A m n g  ihe 
iechniqucs availablc for ccramic Iayer dcposiiion (PVD. CVD. 
Plasma spraying eic.;. thc sol-gel icchnology reprcscni a 
promising mcihd.  This tcchniquc prescnis many advaniages 
such 3s thc capabiliiy of coaiing largc subsuaic sizes. ihc high 
homogencity <il ihc final films. thc use o l  vcry simple 
cquipmcni and tlic possihiliiy of working al normal 
atmospherc. The sol-gel proccss involves ihc use of mctd 
~Ikaxidcs as prccursors. which undcrgo a partial hydrolysis 
and polyrncrisaion proccss whcn are u i ih  waicr and caialyst. 
Thcsc rcactinns givc place io ihe formaiion of an inorganic 
neiwork ihai i r  convcricd into ihc oxidc coating aficr thc 
samplc sinicring. 

In ihc prcseni work. wc havc dcposiicd sol-gel SiO, ihin 
f i l m  on mctallic subsirates Thc stabiliiy o l  ihis sysiein on 
icmpcraiurc condiiions rcached during the ClGS dcposiiion 
has k c n  invesiigated. Furihcrmorc. solar cclls havc hccn 
fabricaicd 2nd ihe cell paramcicrs hai,c bcen mcasurcd. 

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE 

2. l. Bmicr  laycr prcpaniion 
Si01 Iaycrs wcrc ~ihtaincd by ihc dip-cuaiing mcihiid 

uring palymric soluiions prcpared following a i\vo sic11 

acid catalysis proccss 141. Tclracthuxysilanc (TEOS) ?nd 
mcthyluicihoxysilanc (MTES) wcre uscd as silica 
prccursors 2nd wcrc mixcd up wiih cihanol and disij!lcd 
water. Thc molar raiio of alkoxidc/cthanol/H~O was 
1:5:5.1. bcing the proponion of alkoxidcs 80%TEOS'and 
20% MTES. Thc subsuates uscd wcrc commercial 
iiianium. Kovad% and fcrriiic siainless siccl foils. which 
wcrc rinscd wiih cthanol bclore hcing coaicd. I n c  
withdrawal raic ir.35 varicd from 8 in 16 cdm in  and coaicd 
subsirates wcrc immcdiaicly annealcd in vacuum for I hour 
31 4SVC by using a hcaiing raic o l  3VUmin. Thc Si01 
laycrs had ihickncsscs o1 0.55 pm for single laycr and of 
0.65 pm lor hilaycr dcposiiion. 

2.2. Charactcriratir>n of ihc samplcs 
TG and DTA ucrc pcrforrned ni iernpcciiures lioni 30 

io I O O O T  using a SElKO EXThR 6WO insirumciii. Thc 
hrating raic was 10"Umin in a flowing air cnviroiinicni. 
Far ihis purposc. powdcrs wcrc obiained from soluiions 
pourcd inio petri dishcs and mainiained in a ihcrmosialic 
chamkr for I day al 6 r C .  Opiical microphoiographs wcrc 
iibiaincd by using a Nikuii opiiphoi 66 microscopc 2nd X- 
ray spccira wcrc rccordcd wiih an auiomnic x-r:iy 
diiliactumcicr PHlLlPS X'PERT-MPD. Dcpih profiling 
analysis was obiaincd by spuiicring ihc sainples wiih an Ar 
ion gun 31 1.5-2 cV accclcnlion vollagc. For ihis siudy a 
Pcrkin-Elincr PHI spcctromcicr u.as used. 

2.3 Siilar Ccll preparaiion 
Mo back coniacis \r,rrc dcposiicd by c-hcdm 

cv~poration or DC-sputtcring. ClGS absorber Iaycrs 
wcrc dcposiicd by co-cvaporation from clcincnial 
sourccs in ciher ihc bi-laycr proccss [SI or ihc so- 
callcd thrcc-stagc proccss 161. a i  subsiratc icmpcraiuics 
around 55VC. CdS bullcr Iaycrs wcrc deposiicd by ihe 
chcrriical haih deposiiion mcihod (CRD) and ZnO 
windows Iiy RF niagnctroii spuiicring. 

3. KISULTS AND DISCUSSION 

Tlic siil-gcl Iiroccss inviilvcs thc iraiisform~iir>n of gel- 
inorganic oxidc. LVc studicd ihis iransiiion by rncans of 



a hc:it trcainicni. For ihis purposc wc uscd TC 2nd 
DTA mcasurcmcnls. Figure 1 shows ihc TC-DTA 
curves o l  silica gel obiaincd lrom ihc sriluiion. The 
weight loss occurs in iwo icmpenturc regions. The first 
onc (bctwccn ambient tcrnperaturc io  200°C) i s  due io 
ihc cvaporaiion o í  water and alcohol. which lead io an 
cndohcrmic effect around 100°C The second stage 
(lrom 200°C to 6WC)  which i s  accompanicd by 
exoihermic peaks corresponds io h e  combusiion o l  
organic compounds. The peak observed around 350°C 
is attribuicd to ihe combustion o f  residual -OC2H5 
groups lrom TEOS and ihe peJk observed around 
500°C i s  due io thc combustion of -CHl groups lrom 
MTES 171. Therefore. this weight reduciion 
corresponds to ihc loss of carbon. hydrogen and 
oxygen. Ii should bc noted ihat ihe stabilisnion of ihe 
weighi loss is reached around 600°C. ihus. organic 
compounds are prcsent in [he gel up lo ihis iernperaiurc 
and purely inorganic silica oxide' is obiained above 
600°C. 
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Figure 1: DTA-TC curves o f  silica gel obtaincd lrom the 
soluiion. 

In arder io invcsiigate the siability of [he 
sysicm mciallic subsiraic-bmicr lnycr during ihe ClGS 
deposiiion. ihe smples wcrc heated ai 550°C during 30 
min as ii i s  the subsüaic iempcraiure reachcd during 
ihis step. A l  this iemperaiure. the Si02 sol-gcl layers 
showcd suitable adherencc on tiianium and ferriiic 
sicel. Howcver. ihc bmier Iayer was peelcd-off whcn 
KovarO foil was used 3s substratc. In view o l  ihese 
rcsulis. uncoaicd KovarO foils wcre hcaicd al dilfereni 
iernperatures. Figurc 2 shows the optical microscope 
photographs corrcsponding to ihcse heat treaimenls. 11 
can be clearly observcd tbai KovarQ loils prescni 
morphological changes alier hcaiing. Cracks appcar 
and thcy bccorne biggcr as healing iempcniure 
increascs. The same clfeci was also observed when ihc 
samplcs wcrc hcaicd a low healing ratc (5"CImin) or 
high hcaiing rate (3VClmin). Thesc changcs in the 
microstructurc o l  ihc sulisuaics Icad in mcchanical 
siress rcsulting in ihc pccl-off of ihc sol-gel Ihairicr 
laycr on KovarO foils. 

Figure 2: Opiical microscope photographs o f  unciiatcd 
KovarO foils hcztcd al diffcrent icrnr>craiurcs. 

Figurc 3 shows thc XRD spcctra a l  uncoatcd 
KovarO foils belorc and after annealing at 4WC.  550°C 
and 65VC.Whcn thc mciallic foil was hcated ni 4WC. thc 
alloy i:eINi as Taenite phase (JCPDS N' 47.1417) was 
identified as uniquc phasc. At this iemperaiure no pcel-olf 
of ihe Si01 layer was observcd. Howcver. when ihe 
K o v d  foil was heaied al 550°C. peaks corrcsponding lo 
iron oxides appeared (JCPDS N" 75-1609 and N" 33-0664) 
and hei r  iniensities increased with ihe heating iempcraiure. 
Therefore, ihe morphological changes observed in ihc 
<iptical microscope photographs are related to suuciural 
changes in ihc alloy. 

Figure 3: XRD specua of uncoated KovarO loils 
bclorc and after being anncalcd ai dilferent 
tcmperaiurcs.;. Fc.Ni Taeniie (JCPDS N' 47.1417): A 
FcIO, (JCPDS N" 75-1609) 0 Felo, (JCPDS N" 33- 
0664) 

In addition. XPS dcpth prurilcs wcrc obtained 
in ordcr lo  invcsiigaic how the changes observcd affect 
to thc surfacc m d  bulk o( ihc KovarO loils. Figurc 3 
rcprcscnts ihe compositional depth profilcs lar 
anncaled K o v d  foils and thcir evolution with thc 
Iicating icmpcraturc can he obscrved. Thc profilc 
corrcsponding io unhcatcd kovar foil shows consiant 
raiios o l  FdNiICo ihroughoul thc alloy in [he 
pcrcentage valucs supplicd by ihc mmufacturer 
(54"kFe. 29%Ni. 17loCo). Thc slighi prcsence of 
oxygcn in thc surfacc of thc loils i s  probably due lo 



CO! írom ihe air anfflor n supcrlicial oxidc Iaycr. \\'hcn 
ihe riieiallic loil u.as hc~ icd  31 J W C  for 30 iiiii~.. an 
i-crerrr i!! !hc oxygcn conccnuaiion was obscri,cd. 
whilc ihe raiio FelNilCo rcnuins consiani. Thc 
presence o í  oxygcn al ihc bcginning oí ihc 
measuremeni poinis out ihc íormaiion of an oxidc Iaycr 
on the suríace oí ihc loil. 
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Figurc 4: XPS dcpth pri>filcs concsponding lo 
uncoaicd KovnrO foils before and aficr bcing heaicd al 
diífercni icmperaiures. Iicfore heaiing a). hcated al 
J W C  íor 30 min. b). hcated ai 550°C lor 30 niin e). 
hcaied ai 650°C íor 30 min. 

Ncveriliclcss. whcn !he Iicaiing icnipcraiurc 
%,as 55VC. ihc profilc shows an incorpor:iiian o l  
oxygcn from ihe surfacc lo ihc hulk ihai i s  
:iccompanicd by varinions in ihc pcrccniagc valucs o í  
Fc. N i  2nd Co mugh ihe alloy. For c.ximplc. thc 
proporiion oí Co in ilic comporiiion oí ihe alloy is 

richcr in ihc suríace ihan in ihc bulk. Thcsc cifccis arc 
e\,en iiiure einph;i,iscd whcii thc hcaiirig ieinpcniurc is 
05V'C duc i u  ihc [iha>c segrcgaiion when ihe 
iempciaiui' is ii;mi:ed. ?&en ingcihcr, ihrce rcsulis 
indicac lh31 ihe chmgcs in coinposiiion and struciurc 
o í  K o v d  abovc 500°C increase iensions beiwccn 
buih ihe mciallic suhsiraie and ihe SiO) Iaycr 2nd 
produce ihc pccl-oír o í  ihe bwic r  laycr. Ii has bccn 
proven by cxpcrimcnial resulis ihai thc pccl-olí can hc 
avoidcd by eithcr dcposiiing ihc sol-gel laycr un 
prcviously heai-i.'caied Kovar foils al 5 W C  or 
dcposiiing an iniermediatc Si01 laycr by spuiiering 121. 

ClGS solar cclls wcrc Pabricaicd on iiianium. 
fcrriiic stccl and K o v d  subsvaics corered wiih sol- 
gel SiO, laycrs. An inicrmcdiaic spuiiercd iliin SiOx 
laycr was deposiied when K o v d  was uscd as 
subsirarc io  avoid [he neclinn-olí of ihc sol-ecl l lvcr - - .  
during the ClGS deposiiion. Subsiraics covcrcd wiih 
boih sinelc SiO, sol-ecl laver 2nd doublc SiO, Iavcrs - .  
wcrc icsrcd. ~ h e n  double sol-gel layers wcrc u&ithc 
oroicciion 2nd lcvclline effeci were incrcascd 18.91. on 
;he othcr hand. a higher concentraiion of defecis i" ihc 
coaiings was observcd too. This laci together wiih thc 
increase o í  iensions beiween ail  ihc Iaycrs m d c  ihe .. 
adhesion of ihe molvbdenum coniaci difficuli and ihe ' 

peel oíf o í  Mo and ClGS occurrcd whcn a bilaycr 
deposiiion was used on ihe thrcc mciallic íoils lested. 
Tablc I shows thc parameiers o l  cells prcparcd on ihc 
ihree meiallic subsiralcs. Eíficicncies beiier ihan 1110 
werc obiaincd on cach maieri31. I h e  hesr rcsulr 
(12.510) was obiaincd whcn iiianium was uscd a, 
subsiraic. 

Table 1: Ouipul parameiers of ClGS solar cclls prcparcd 
on differcni meiallic íoils coiled wiih sol-gcl SiOI laycrs. 
Ccll area: 0.5 cm2. Illuminaiion; AMI.5 

Suhrinlr '1 "" FF Jr c 
1 %  (m\'> % i rn~lcm'l  

'Ti 12.5 61 1 67.5 30.2 

Kovam 11.5 585 65.3 31.5 

Fcnrleel 11.3 559 66.7 30 1 

In  ordcr io  cvaluaic ilic capahiliiy o í  thc sol- 
gel Si02 hycrs as diffosion bmicrs in ihe solx cclls. 
and compare ihcm wiih bmicr layers dcpositcd by 
oihcr techniqucs. secondq ion mass spccuomcvy 
(SIMS) analysis was períormed. Figurc 5 shows SIMS 
dcpih profiles of ZnOlCdSICIGSIMo solar cclls on 
ícrriiic siccl substraic whcn a 0.55pm ihick Si02 sol- 
gel laycr i s  uscd as bmicr  (a) 2nd when a Ipm ihick 
spuiicrcd AIiO, laycr is uscd as buricr (h). As can he 
secn ihc diífusion o í  Fe and Cr was slighily lower 
wlicn using ilic sol-gel SiO, as bmicr Iaycr. Thc 
concenvalion o í  subsiraic mera1 elcmcnis insidc h e  
ClGS abs<irbcrs arc shuwn in T ~ h l e  2 íor cells prcparcd 
wiih difíereni harrier layers on ícrriiic stccl. Alihough 
bci~ig lhinner IIIC sol-gel Si02 Iayer clcarly reduces ihc 
diifusion o f  mcial elemenis beiicr ihan thc other barricr 
layers. Ncvcrthcless. bcst cííícicncics wcrc obi~ined 
whcn spuiicrcd AIiO, blrricr Iaycrs werc uscd. Thc 
slighily lo\vcr cfficicncics on sol-gcl layers could he 
duc io a dcicrioraiion by combusiion producis. 
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Figure 5:  SlMS depth profíles of ZnO/CdS/CIGS/Mo solar 
cells on ferritic sieel subsiraie with 0.55pm ihick SiO, sol- 
gel barrier layer a) and with Ipm thick sputtcred ~ 1 ~ 0 ~  
barrier layer b) 

Tablc 2: Concenirations o f  subsiraie metal elcmentr inside 
thc ClGS absorben of solar cells when differeni bmier 
layers are used. 

- 

Barrier Fe Cr 

I prn Si01 
(sputiered) 

4 0  ppm 4 0  ppm 

0.55 pm Si02 
<12 ppm 

(sol-gel) <4 P P ~  

I pm AI,OJ 
< Id  pprn <12ppm 

(spuiiered) 
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2nd P. Soriano for TG-DTA mesurements. 
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Titaniurn. ferriiic sicel and KovarO loils 
iuere iesied as subsirates for flexible ClGS solar cells. 
Experimental resulis showed ihat K o v d  has a low 
ihermal stabiliiy above 500°C. Sol-gel Si02 layers werc 
dcposited as barrier layers on al1 the subsirates studicd 
and the stabiliiy of [he sysiem meiallic subsirate-sol-gel 
Si01 layer was evaluated. Thc capahiliiy of ihese Si02 
layers for avoiding ihe diffusion o l  subsiraie metal 
elemenis inside ihc absorber was proven. 
ZnO/CdS/CIGS/Mo solar cells were fabricaied on al1 
ihe suhsiraies iesied. Good adhesion of thc solar cells 
could he achieved an single-laycr SiOI sol-gel barrierr. 
Efficiencies bciicr (han 11% were obiained on each 
maicrial, bcing the best resuli (12.50/<8) obiained when 
iiianium was used as subsirate. 





ihc dchydraiion and e ~ ~ : ~ p « r ~ l i o n  ofcihanol coniaincd in 
ihc gel: A srnall cndothcrmic peak corrcsponding io 
ihesc proccsscs ir obscrvcd al J6"C.Thc sccond siaec is 
bciwccn 90 :ind 350°C. In ihis swgc. ihe cxoihe~mic 
pcaks observcd ai 205. 235 and 341°C are duc lo ihc 
combusiion of organic compounds and ihe dcs i~c i ion  
of iitanium alkoxy constiiucnis (Ti-O-C) 171. 
Thcrcfore. ihis weighi rcduction correspands io ihe loss 
ofcarbon. hydrogen and oxygcn. 

1220). (301) and (312) plancs of anarasc phasc. Tlicsc 
rcsulis are in accordance wiih ihe resulis obscrvcd by 
oihcr authors [E. 91. Whcn thc sinicring icmpcraiurc 
was 8 W C .  anaiasc and ruiilc phases wcrc deiccicd. In 
pmiculxr. ihc elecuon diffraciion pattem 
corrcsponding to thc biggesi crystals (Figure 2.d)) 
belongs lo a rutile monocrysial. TXc (1 10). (210). (220) 
and (21 l )  plancs havc bccn assigncd. The prcsence of 
thcsc phascs has bccn confirmed by means of Grxzing 
Angle X-ray diffraciion mcasuremenis. 

L 
mo ao ua 800 Imo 

TEMPERATURE T 

Figure 1: DTA-TG curvcs of iitania gel obiaincd from ihe 
solution. 

Finally. the ihird siage is from 350 io 5WC:  
This shows ihe greatesi raie of weighi loss and is 
aiuibutcd io ihc funher combusiion of organic 
compounds (c.g.. aminc groups). The s h q  cxoihcrmic 
peak obscrvcd ni 462°C shows ihe crystallisaiion of 
Ti0,-anaiase uruciure. The Paincss of ihe TG curvc 
above 500°C indicaics ihai no organic compounds wcrc 
preseni in the gels above ihis icmpcraiurc. Thc 
prcscnce of a wide cxoihcrmic peak bciween 800 2nd 
900°C ihai is noi accompanied by wcighi loss is 
aiiribuied lo ihe crystallisaiion of Ti0,-rutile suucture. 

3.2. Swciural propenics. 
Figure 2 shows ihc TEM micrographs 2nd ihc 

clectron diffraciion paircrns of sol-gel T i G  films 
siniered 31 differeni rempcraiurcs: 500. 600 and 800°C. 
Ii can hc clcarly observed ihai thc films are compused 
of crysials m d  thc crysial sizc is incrcascd wiih ihc 
sinicring icmperaiurc. Table I prcsenis ihc mean crysial 
sizc detcrmincd from thc TEM micrognphs. Whcn ihc 
sample is siniered al E W C  iwo differcni zoncs are 
ohserved (Figure 2.c 2nd d): Thc firsi one shows 
crystals wiih a mean size of 38 nm. mcanwhilc ihc 
othcr zonc has a mcan crysial sizc of 125 nm. 

Elccuon diffraciion pariems havc bccn uscd for 
invcsiigaiing ihe film crysialliniiy and phasc 
dciermin~iion. Thc prcscnce of s h q  rings when the 
samplcs arc sintcrcd al 500" (figure 2.a) reveals ihai thc 
films are polycrysiallinc ai ihis iemperaiurc. 
Funhermrc. ihc prcscncc of spois whcn ihe siniering 
icniperaiurc is iricreiscd indicaics ihai ilic crysialliniiy 
incrcases wiih ihis paramcier. From ihesc paicriis, ihc 
inicrplanar disiances conespanding io ihc diffcrcni 
riiigs and spois can hc calculaicd using Bragg's Law. 
'The rings and spois corrcsponding 10 ihe smplcs 
sintcrcd 31 hih 500 and 600°C (Figurc ?.a) and b) haw 
hecn assigncd lo (101). (103). (200). (21 1). (204). 

Figure 2: TEM micrographs and elecuon diffraciion 
paiterns of sol-gel Ti01 films sintcrcd al 5OO"C for 30 min. 
a). 6 W C  for 30 min. b) and 800°C for 15 min.c) and d). 

Table 1: Mean crysial s i ~ c  determincd from ihc TEM 
micrographs of sol-gcl TiOI films sinicrcd at diffcrcnt 
Lernlicraiures. 

Sinicring Tcmperaiurc Mean crystal size (nm) 
("C) 
500 13 
hnn 77 



3.3. Opiical propcnics. 
In urdcr ii, dcicrminc ihc clfcciivcncss of ihc rol- 

gel TiO, f i lm.  ihc solar avcragcd rcflccianccs wcrc - 
calcul~tcd DV a\,craeinr illc lieiiiisiihc;i;a! :c!?ec!rzco - 
daa ovcr total AM 1.5 solar phoion spectral disiribution 
rcponcd 1101 according lo h e  cquaiion: 

Thc inicgraiion limits wcrc se1 cqual lo  ihc aciivc 
ranec of silicon solar cclls. which cxiends from 320 to 

u 

1120 nm. Thc average rcflectancc values calculaicd in 
ihis way rcprcscni ihc fraciional amounl of scilar 
phoions wiihin the aciivc rangc for silicon lhal arc 
reflccicd by ihe ccll. Since silicon i s  opaquc over ihis 
wavclengih rangc. onc minus de average rcfleciance (1 
- Rs) gives ihe fraciion o í  photons ihai are absorbed by 
ihc ccll and can gcncrate cleciron-hole pairs. T h i s  vduc 
for icxiurcd silicon wafcrs ir 0.869 and i s  increascd lo 
0.9104 aRer the diffusion proccss where a naiivc SiOl 
laycr i s  lormed. Figurc 3 shows thc produci of ihe AM 
I .S solar phoion spccual disuibuiion and thc Imciion of 
photons absorbed by thc ccll as a function of 
wavclcngth bcforc and afier ihc sol-gcl Ti01 
dcposiiion. In ihis case. ihe TiOl fi lm was siniered al 
6OO"C for 30 min. 

Figure 3: Produci of ihc lulal A M  1.5 solar phoion spcctral 
distriburion and ihc fraciion of~hoions absorbed by ihe ccll 
as a funciion of wavclengih. bcfore and afier thc dcposiiion 
of thc sol-gcl TiO, film. 

Ii can be nbscrvcd ihc increasc in thc fraciion 
of photons absomcd by ihc ccll afier ihc deposition o í  
ihc sol-gel TiO, AR coaiing. This valuc ir increased 
from 0.9104 io 0.9767. an increase of 7%. This 
increasc i s  morc rcmarkablc from 430 nm to 900 nm. 
Thc thickncss of ihc Ti01 AR coaiing íaround 40 nm) 
was prcviously optimiscd for minimising ihc 
rcílcciancc 31 6M) nin (rcfcrcncc wavclengih for silicon 
solar cells) iaking inio accouni thc SiO? naiivc Iaycr 
formed during ihe diffusion process. 
Froin ihc i>liiicai incasurcmcnis alisorpiion coc~ficicni 
and bandgap cncrgy oí ihc filnis havc becn c~lculaicd 
1 I I l. Figurc J shows ihc ploi of (<hv)"vcrsus hv for :I 

sol-gel TiO, filni sinicrcd at 5WC.  Tlic cxiral>olaiioi~ 

of thc linear pan gives an esiimtion of ihe bandgap 
ciicrgy h r  indircci baiidgap inaicrials such as TiO,.Thc 
valuc obiaincd in ihis case ir 3.55 eV and is higher ihan 
0"" ohhiincd for TiOi Films prcparcd by oihcr 
mcihods. allhough ir in accordancc with thosc obtaincd 
by oihcrs auihors who prcparcd Ti01 Films by sol-gel 
proccss [ 121. 

Figurr 4: Ploi of (uhv)"' vcrsus hv for sol-gel TiO, Film 
sintercd al 5WC.  . i 

3 

3.4 Solar cclls 
Alter ihe deposition o f  sol-gel T i02 AR coatings 

on icxiured monocrystalline silicon solar cells. back and 
fioni elccuicai coniacts wcie deposited. Scvcn celli o f c ~ x h  
type werc prepared in ihc same condiiions and h e  s m c  
resulis are observed in al1 o l  ihcm. l'hercforc. high 
rcproducibility of ihe sol-gel proccss i s  obiained and ihis ir 
favourablc for industrial applications. Figure 5 showsl l-V 
curvcs o l  two cclls fabricated wiih sol-gcl AR coaiings 
siniered al iwo difíereni iemperaiures: 600°C and 8 W .  
Thc paramctcrs for cach ccll havc Ixcn rccorded in Table 
11. 

Figurr 5: I -V  cuwcs o1 iwo cclls fabricaicd wiih sol-gel 
AR cuatings sinicrcd al iwo diffcrcni icmpcraiurcs. Cell 
arca: 105 cm1. 

No imporiani dilfcrcnccs wcrc <ibscr\,cd bctwccn both 
sinicring icrnpcraiurcs ,\ slighi highcr Isc vas obiaincd 
\vlicii ihc sinicring tcinpcraiurc was 800°C. Thc low 



eflicicncics and fi l l f~ctors me as 3 consequence of ihe 
clcciric;il coniacis dcposiiion. ' l ' l i is process has noi heeii 
optimiscd for ihesc AR coaiings. and ihe p-n union could 
have becn hroken in somc poinis causing shori-circuiis. 
The higher efficicncy and FF ohiaincd for AR coatings 
sinicred ai 800°C. could be explaincd wiih TEM resulis. 
The higher crysialliniiy and crysial sire obiained ai lhis 
remperaiurc lead lo less porous films ihai act as a more 
rcsisiani barrier lo  mcial pcnetraiion inio ihe p-n union. 
avoiding ihc lormaiion of shon-circuits. Thesc 
expcrimcnial devices have been a firsi approach 2nd beiier 
resulis in efficiency would bc cxpecied when opiimising 
ihe dcposiiion condiiions of bolh AR coatings and mctal 
c~~niacls. 

Tablc 11: Ccll paramcicrs for two cclls wiih sol-gel TiO: 
AR c~atings~sintered a1 two diflercni tcmpcraiurcs. Ccll 
arca: 105 cm- 

Siniering Isc Voc q 
process (A) (mv) 

FF 

600"C' 3.221 
30 min. 582 61.9 11.6 

Ti02 sol-gel AR coatings havc been dcposited by dip 
coniing on iexiured monocrystallinc silicon solar cclls. 
TG-DTA rcsults have shown ihai sinicring 
tcmpcraiurcs of 500°C or highcr are ncccssary lor 
obiaining purely inorganic iitania films. Analase phasc 
was obiaincd ai ihis iernperaiure and ruiilc crysials 
appcarcd tw when ihe sinicring icmpcraiurc was 
8OO"C. Moreover. the crysialliniiy and ihe crysial sire 
w3s increascd wilh ihc sinicring iempcraiurc. Good 
aniircflective properiics o f  ihe Ti01 sol-gel filnis have 
becn presenied. being ihc fraciion of photoris absomed 
by ihc cell incrcased in 7%. Bandgap encrgies around 
3.6cV havc been calculaied for [he T i02  films. Finally. 
cells havc been labricaied and quiic good resulis have 
becn obiaincd proving ihe suiiabiliiy of ihese films for 
being used as AR coaiings for icxtured monocrysialline 
silicon solar cclls. Taking iogcihcr. thcse rcsulis 
suggesi ihai ihe sol-gel method ir an aiiraciive 
alicrnaiivc lo  convcniional vacuum-processcs Ior 
producing AR coaiings lor silicon solar cells. 

'This work has becn supporied by ihe Spanish ClCYT 
projeci IFD97-0315 2nd the Spanish Minisuy oí Science 
and Technology ihrough ihe "Desarrollo de materiales y 
dispsiiivos fotovoliaicos" CIEMAT projcci. Thc auihors 
would like to ihank M.L. Solano and P. Soriano for TG- 
DTA mcasuremenis. 
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CARACTERIZrlCION DE PELICULAS ANTIREFLECTtlNTES DE TI01  OBTENIDAS POR SOL- 
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RESUMEN 

El óxido de titanio presenta un índice de refracción óptimo (n=2) para ser utilizado como película 

antireflectante en células solares de silicio cristalino. En este trübajo se han depositado películas de Ti02 por 

el método de inmersión sobre substratos de vidrio y sobre silicio monocristalino pulido. El estudio del efecto 

de la temperatura del tratamiento térmico en la estructura y composición de las películas se ha llevado a cabo 

mediante "ifracción de rayos X (XRD) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). Asimismo, se ha 

observado una influencia del substrato utilizado en las propiedades estructurales de las películas. .siendo 

necesarias temperaturas superiores para la obtención de películas cristalinas cuando éstas se deposita" sobre 

suDstraros Ur vidrio. 

PALABRAS CLAVE: Sol-gel, películas. TiOi, propiedades estructurales, XPS 

ABSTRACT: 

Titanium dioxide presents an optimum refractive index (n =2) to be used as ari antireflectivc film for 

crystalline silicon solar cells. In this work TiO? thin films have been deposited by dip coating method on 

commercialquality microscope glass substrates and polished monocrystalline silicon wafers. The effect of 

the heat treatment temperature on the film structure and composition has been studied by X-ray diffraction 

(XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Moreover, an influence of the subs~rate used on the 

structural properties of the films has been observed. being necessary to use higher temperatures for obtaining 

crystallinc films on glass substrates. 

KEYWORDS: sol-gel. thin films. TiO?, structural propenics. XPS 



El proceso sol-gel es un método ampliamente utilizado para la preparación de películas (1.2). La 

homogeneidad de las películas obtenidas así como la facilidad para recubrir substratos de gran tamaño y la 

sencillez del equipo utilizado, hacen que este método sea una atractiva alternativa a los procesos 

convencionales de vacío para la deposición de películas. Este método utiliza alcóxidos metálicos como 

precursores, que en presencia de agua y un catalizador sufren reacciones de hidrólisis y condensación, dando 

lugar a la formación de una red polimérica que se conviene en óxido mediante un tratamiento térmico. En 

este trabajo se han depositado películas de Ti02 por sol-gel, que es un material que presenta unas 

propiedades ópticas adecuadas para ser utilizado como películas antireflectantes para células solares de 

silicio (3). La caracterización de dichas pe!:,rilas se ha llevado a cabo. estudiándose el efecto de la 

temperatura del tratamiento térmico en sus propiedades estmcturales y su composición. 

2. PARTE EXPERIMENTAL 

La preparación de las películas de TiOz se realizó mediante el método de inmersión(4) sobre substratos de 

vidrio portaobjeto y obleas de silicio monocristalino pulido. La solución utilizada estaba formada por una 

mezcla de teirabutilortotitanato, etanol y agua destilada siendo las relaciones molares de los mismos 

1/78/3.1.La reacción de hidrólisis se controló mediante la adición de un aminoderivado y la velocidad de 

extracción para la preparación de las películas se ajustó para obtener un espesor de las mismas de alrededor 

de 40 nm, que es un valor óptimo para su aplicación como antireflectantes de células solares de silicio 

cristalino texlurizadas. Las muestras se trataron térmicamente en aire, a temperaturas entre 400°C y 800°C. 

con una velocidad de calentamiento de 3O0C/min. Las propiedades estructurales de las películas se estudiaron 

mediante difracción de rayos X aplicando la técnica de ángulo rasante (GAXRD). dado el pequeño espesor 

de las mismas, utilizando un difractómetro Philips X'pert-MPD. El estudio de composición de las películas 

se llevó a cabo mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). El aparato utilizado es un 

PERKIN ELMER PHI 5400 con un analizador electrónico hemisférico y una fuente de rayos X MgKa 

(1253.6 eV) cuyo tamaño de haz es de un 1 mm. 



3. RESULTADOS Y DlSCUSlON 

Las propiedades ópticas de las películas. así como su aplicación en células solares ya han sido investigados 

anteriormente (5.6) centrándose este trabajo en la caracterización estructural y composición de las películas. 

3.1. Composición de las películas (Medidas de XPS) 

El efecto de la temperatura del tratamiento térmico en la composición de las películas depositadas sobre 

vidrio porta, se estudió mediante XPS aplicando la tecnología de ángulo resuelto. La Figura 1 muestra el 

espectro de XPS obtenido para una muestra tratada térmicamente a 400°C para un ángulo de salida de los 

electrones de 70". Para los tres ángulos de estudio (20, 45" y 70") se obtuvieron espectros similares, que 

indican que las películas están compuestas principalmente por sodio, oxígeno. titanio. carbono y pequeiías 

cantidades de nitrógeno. 

Figura 1: Espectro de XPS de una película de Ti02 depositada sobre vidrio ponaobjeto y tratada 

térmicamente a 400°C 

En la iabla 1 se presentan los porcentajes atómicos totales obtenidos para los distintos elenientos en función 

del ángulo de salida de los electrones para muestras sinterizadas a 400°C y 600°C. Los porcentajes obtenidos 

a 20" provienen principalmente de las primeras capas atómicas; siendo información superficial y a medida 

que aumenta el ángulo de salida se obtiene información de las capas más internas de la película. 



Tabla 1: Porcentajes atómicos totales de los elementos presentes en las películas de TiOztratadas 

térmicameiite a 400°C y 600°C. en función del ingulo de salida de los electrones 

Cuando el tratamiento térmico se realiza a 400"C, se observa la presencia de sodio en las películas, de 

manera que su porcentaje atómico aumenta a medida que 110s acercamos al substrato. Este hecho indica que 

no se debe a un proceso de contaminación superficial, sino que se debe a la difusión de este elemento del 

vidrio portaobjeto al interior de la película de TiO?. Cuando la temperatura del tratamiento es 600°C, se 

observa que además de esta difusión de sodio, también se produce la difusión de calcio del substrato. El 

nitrógeno presente en las películas sinterizadas a 400°C es debido a restos del aminodenvado utilizado para 

controlar la hidrólisis del alcóxido. En las películas tratadas a 600°C no se detecta la presencia de este 

elemento, lo que indica que a esta temperatura se produce la eliminación completa de los restos de este 

compuesto. Respecto al carbono y al oxígeno, se llevó a cabo la deconvolución de los picos correspondientes 

con el fin de obtener información sobre la naturaleza de las especies presentes. Así, en el caso del oxígeno, 

se observó que en su mayoría se encontraba como O?'. es decir como TiOr, aumentando la contribución de 

esta componentecon el ángulo de salida. También se detectó la presencia de especies de tipo C-0W20 y O K  

/C=O. disminuyendo la contribución de estas especies a medida que aumentaba el ingulo de salida, lo que 

indica que, en general, son debidas a contamiiiación superficial. Cuando el tratamiento se realizaba a 600°C 



solo se identificaban las componentes correspondientes a las especies OH'IC=O y O'.. En cuanto a las 

especies carbonadas. cuando el tratamiento se realiznbn a 400°C. se detectaron tres componentes que 

correspondían a las especies de tipo C=O/N-C=O. C-O y C-C/C-WC-N. Aunque el hecho de que el 

contenido total de carbono disminuya al aumentar el ángulo de salida (ver tabla 1). parece indicar que la 

presencia de este elemento se debe únicamente a contaminación superficial, el análisis de estas componentes 

nos indica que también se encuentra formando parte de la composición de las películas. Así. aunque la 

contribución de las especies con enlaces tipo C-C/C-WC-N disminuía a medida que aumentaba el ingulo de 

salida de los electrones, un aumento de las contribuciones de las especies de tipo C=O/N-C=O y C-O fue 

observado con el aumento del ángulo. atribuyéndose dichas especies a la presencia de grupos orgánicos 

residuales tanto del aminoderivado como de restos de alcóxido sin hidrolizar. Cuando el tratamiento térmico 

se realiza a 600°C no se observa la presencia de especies C-O. que correspondería a restos de alcóxido sin 

hidrolizar para ninguno de los tres ángulos, lo que indica la eliminación de estos restos orgánicos del interior 

de las películas. Respecto al pico del titanio, la deconvolución del mismo nos muestra una única 

contribución, taniu par2 las m~cs::a: sinteriz~d:ii a 4 0 ° C  como a 600°C. que corresponde a especies en las 

que el titanio se encuentra en estado de oxidación 4'. como es el Ti02. 

, u  

3.2. Propiedades estructurales 

El efecto de la temperatura del tratamiento térmico y del substrato utilizado en la cristalinidad de las 

películas ha sido analizado mediante GAXRD. En la Figura 2 se han recogido los espectros de difracción de 

rayos X de películas de Ti02 depositadas sobre vidrio ponaobjeto (a) y sobre oblcas de silicio monocrisralino 

pulido (b) y tratadas térmicamente en aire a distintas temperaturas. De forma general, se observa un efecto 

del substrato utilizado en la temperatura de cristalización de las películas. Así, cuando el substrato utilizado 

es vidrio porta, las películas de Ti02 son amorfas incluso cuando el tratamiento térmico es realizado a 600°C. 

Sin embargo cuando el substrato utilizado es silicio monocristalino pulido, a 500°C se observa la 

cristalización de las películas a la fase anatas;i (JCPDS No 21-1272). coexistiendo esta fase con la fase rutilo 

(JCPDS No 34-0180) cuando las muestras se sinterizan a 800°C durante 5 minutos. En el caso de las películas 

depositadas sobre vidrio porta no se puede estudiar sus propiedades estructurales para temperaturas 

superiores a 600°C. dada la degradación del substrato por encinia de esta temperatura. Este efecto del 



substrato utilizado en la cristalinidad de las películas de Ti01 ya ha sido observado anteriormente por otros 

autores (7). y se justifica con los resultados obtenidos mediante XPS que indican la difusión de especies 

procedentes del substrato (Na y Ca) en el interior de las películas durante el tratamiento térmico. Se ha 

comprobado experimentalmente que la introducción de dopantes como calcio y fósforo en películas de Ti02 

preparadas por sol-gel disminuye la cristalinidad de las mismas(8). Por otro lado. la utilización de un 

substrato cristalino como el silicio, podría afectar a la orientación de las moléculas poliméricas promoviendo 

su alineación y reordenación. facilitando de esta manera la cristalización de la película de Ti02(9). 

l . . . , . , . ,  . , . I  
10 20 30 40 50 60 70 

Figura 2: Efecto de la temperatura del tratamiento térmico en los espectros de difracción de rayos X de 

películas de Ti02 depositadas sobre vidrio portaobjeto (a) y sobre obleas de silicio monocristalino pulido (b). 

* Anatasa (JCPDS No 21-1272). Rutilo (JCPDS N" 34-0180) 

A partir de los espectros de rayos X es posible estimar el tamaño de los microcristales de una muestra 

policristalino utilizando la fórmula de Scherrer(l0). En la tabla 11 se han recogido los resultados obtenidos 

mediante el ajuste el pico correspondiente al plano (101) de la fase anatasa. para las películas depositadas 

sobre silicio monocristalino pulido. Como se puede observar. con el aumento de la temperatura del 

tratamiento térmico, no solo se aumenta la cristalinidad de las películas. sino que también se produce un 

aumento del tamaño de cristal. 



Tabla 11: Efecto de la temperatura de sinterizado en el tamaño de cristal de anatasa de películas de Ti0: 

depositadas sobre substratos de silicio monocristalino pulido. 

Temperatura sinterizado ("C) Taniaño de  cristal (A) 

500 1 1 1  

600 121 

800 157 

4. CONCLUSIONES 

Se han depositado película de Ti02 mediante el método de inmersión sobre obleas de silicio monocristalino y 

vidrio ponaobjeto, estudiándose el efecto de la temperatura del tratamiento térmico en su compo~ición y 
... ,* .  

estructura. De los estudios de composición se concluye que el tratamiento térmico a 400°C' resulta 

insuficiente para la obtención de películas puramente inorgánicas, ya que a esta temperatura se detecta la 

presencia de residuos orgánicos y especies nitrogenadas procedentes del sol precursor. Cuando el tratamiento 

térmico se realiza a 600°C. se produce la eliminación total de dichos residuos. El titanio se encuentra en su 

totalidad en forma de Ti02. no observándose especies intermedias de ningún tipo. ~derná$ ,  se ha 

comprobado la difusión de sodio y calcio desde el substrato hace el interior de las películas, lo cual afecta a 

las propiedades estructurales de las mismas. Así, se ha observado que cuando las películas se depositan sobre 

silicio monocristalino pulido se produce la cristalización de las mismas a fase anatasa para una temperatura 

de sinterizado de 500°C mientras que cuando se depositan sobre vidrio ponaobjeto se obtienen películas 

amorfas incluso a una temperatura de 600°C. Por otro lado. al aumentar la temperatura de sinterizado en las 

muestras depositadas sobre silicio monocristalino pulido, se produce una aumento del tamaño de cristal y se 

observa también la presencia de la fase rutilo. 
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