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Motivacion

Los Metal Organic Frameworks (MOFs) son materiales porosos, cristalinos, construidos por
centros metalicos y ligandos orgdanicos, y se han utilizado ampliamente para catalisis,
almacenamiento y separacidn de gases, drug delivery, etc. Cada vez llaman mas la atencion por
sus posibles aplicaciones en la industria electrdnica, debido a la diversidad de compuestos que

pueden conformar, y la capacidad de variar su estructura electrdénica.

Entre los candidatos a convertirse en la préxima generacién de memorias no volatiles se
encuentran los dispositivos que presentan Conmutacidn Resistiva (Resistive switching (RS)), la
cual consiste en la modulacién reversible pero no volatil del valor de su resistencia eléctrica,
mediante la aplicacion de estimulos eléctricos. Este tipo de memorias, que reciben el nombre
de Resistive random access memory (ReRAM), presentan caracteristicas muy prometedoras
tanto en desempefio como en integralidad con las tecnologias actuales de fabricacién
microelectrénica. Los MOFs han evidenciado capacidades interesantes de transporte, su

diversidad permite modular la conductividad de estos materiales.

Por otro lado, en los ultimos afios las celdas solares de perovskita (Perovskite Solar Cell (PSC))
han generado un gran interés en la comunidad cientifica debido a sus elevadas eficiencias de
fotoconversién eléctrica y a sus bajos costos de procesamiento y materias primas. Uno de los
retos del desarrollo de estos dispositivos estd relacionado con el disefio de las capas
transportadoras de carga (CTL), las cuales son determinantes en el desempefio de la celda. Los
MOFs, pueden emplearse tanto como capa transportadora de huecos (HTL) o como capa
transportadora de electrones (ETL) debido a la posibilidad de ajustar los niveles energéticos y el

band gap mediante simple modificacién de los metales o ligandos.



Resumen

Esta tesis estudia como las peliculas delgadas de MOFs son una interesante alternativa que
ofrece nuevas posibilidades de integracion de estos materiales en dispositivos electrénicos.
Estos compuestos hibridos proporcionan una opcién interesante para nuevos enfoques de
miniaturizacidn de dispositivos. En particular, sabemos que estos compuestos son altamente
ordenados y que sus poros son susceptibles de atrapar/transportar huéspedes, lo que permite

la modulacién de las propiedades eléctricas.

Los MOFs 3,2,1 y 0D a base de centros metdlicos de Co* y Zn*" en peliculas delgadas se
fabricaron por inmersién en la solucién madre sobre sustratos metalicos de Zn, Si/Zn y Si/Co,
encontrando una dependencia de la morfologia y rugosidad de las peliculas a las condiciones de
sintesis y sustratos. Este estudio es evidencia de la capacidad de estos materiales de modular la
resistencia quimicamente ya que el efecto de conmutacién se estabiliz6 una vez que se
realizaron tratamientos post-sintéticos. Por otro lado, los crecimientos sobre Si abren la
posibilidad de integrar este tipo de materiales a la industria electrdnica. Se logré establecer una
relacion entre la estabilidad de por lo menos un estado y la homogeneidad de la superficie del

sustrato.

El potencial que tienen este tipo de materiales como capa transportadora de cargas en celdas
solares de perovskitas se evalué con peliculas particuladas de los MOFs de Fe3* y Ti* crecidas
por spin coating y epitaxia liquida. Las propiedades estructurales junto con la capacidad de
formar peliculas homogéneas determinan el rendimiento de las celdas solares fabricadas con
ambas estrategias sintéticas. También juegan un papel crucial en la cristalizacidn de la capa de
perovskita, ya que determinan la calidad optoelectrénica de la capa fotoactiva y tienen un gran
impacto en los pardmetros fotovoltaicos. Aunque las eficiencias no fueron excesivamente altas,
es un primer paso muy prometedor y es un enfoque para demostrar el uso de estos materiales

como el ETL en una arquitectura de solo 3 capas.



Abstract

This thesis studies how MOF thin films are an interesting alternative that offers new possibilities
for the integration of these materials in electronic devices. These hybrid compounds provide an
interesting option for new device miniaturization approaches. We know that these compounds
are highly ordered and that their pores are likely to trap or transport guests, allowing modulation

of their electrical properties.

3,2,1 and OD MOFs based on Co?* and Zn** metal centers in thin films were fabricated by
immersion in the stock solution on Zn, Si/Zn and Si/Co metal substrates., finding a dependency
of the morphology and roughness of the films to the synthesis conditions and substrates. This
study is evidence of the ability of these materials to chemically modulate resistance since the
effect of change was stabilized once the post-synthetic treatments were carried out. On the
other hand, the growth of Si opens the possibility of integrating this type of material in the
electronics industry. It was possible to establish a relationship between the stability of at least

one state and the homogeneity of the support surface.

The potential of this type of material as charge transporting layer in PSC was evaluated with Fe**
and Ti* MOF particle films grown by spin coating and liquid epitaxy. The structural properties
together with the ability to form homogeneous films determine the performance of solar cells
manufactured with both synthetic strategies. They also play a crucial role in the crystallization
of the perovskite layer, determining the optoelectronic quality of the photoactive layer, and
have a great impact on photovoltaic parameters. Although the efficiencies were not excessively
high, it is a very promising first step and is an approach to demonstrate the use of these materials

as ETL in a 3-layer only architecture.
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1. MOF
1.1.1. Familia de MOF.

Desde 1965, se introdujo la definicion de materiales porosos y nuevos compuestos denominados
mas tarde Metal Organic Frameworks (MOF).! Proponiendo asi estos nuevos compuestos como
una alternativa para producir materiales con propiedades fisicoquimicas personalizadas. Una
combinacidon de elementos de estructura organicas e inorganicas que pueden conducir a
materiales con propiedades Unicas. Estos compuestos pueden estar constituidos por centros
oxo-metalicos o metalicos, enlazados a ligandos organicos, los MOFs son una clasificacién de

compuestos hibridos.?

La alta diversidad de centros metadlicos y ligandos orgéanicos que se pueden utilizar da lugar a la
ingenieria de los materiales, generandose asi MOFs con diferentes porosidades,
dimensionalidad y topologia cristalina. Entre los ligandos organicos mas comunes que se utilizan
para sintetizar estos compuestos estdn las poliaminas, carboxilatos, grupos piridilo, ciano,

fosfonatos, entre otros.

Los MOFs se forman mediante el autoensamblado de iones metalicos y ligandos orgdanicos.
Durante la reaccion, la elevacidn de la temperatura y la presion puede acelerar la formacion del
producto a expensas del crecimiento de un polvo policristalino. En general se prefieren
condiciones suaves para obtener materiales cristalinos. Entre los diversos métodos sintéticos la
sintesis solvotermal / hidrotermal es el mas utilizado. En este método, los ligandos se mezclan
con sales metalicas o grupos en un disolvente, se encapsulan en un autoclave revestido de teflén

y se calientan a una temperatura definida.?

La combinacion de unidades organicas e inorganicas en su construccién da como resultado
propiedades Unicas, como la alta porosidad y gran area superficial, lo cual los hace interesantes
para usarlos como adsorbentes selectivos. La porosidad de los MOFs puede alcanzar hasta el

90% de su volumen con superficies especificas de hasta mas de 7000 m?/g.**

La flexibilidad de sintesis de estos materiales permite ajustar el tamafio del poro y por ende el
tamano del huésped que este puede contener y la selectividad hacia una reacciéon quimica
particular. En la literatura se han reportado materiales con funcionalidades similares como las
Zeolitas inorgéanicas. Pero los MOFs son superiores a las zeolitas en muchos aspectos®®; en

particular, la gran diferencia debido a su alta porosidad, gran area superficial y capacidad de
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funcionalizacion, los MOFs son candidatos sobresalientes para la separacidn de gases, catalisis

y reacciones de intercambio en las que tradicionalmente se utilizan zeolitas.

Las familias de MOFs se nombran a partir de combinar el nombre del laboratorio de su
descubrimiento y la topologia de la estructura cristalina. Dicha clasificacidn es Gtil para agrupar
la gran variedad de MOFs isoestructurales en pequenos grupos. Una de las familias mas
reportadas en la literatura son los Zeolitic imidazolate frameworks o ZIF por su abreviatura del
inglés. Estos MOFs pueden estar compuestos de iones metalicos como Fe, Co, Cu, Zn, entre
otros. Los centros metdlicos estan coordinados a los dtomos de nitréogeno de los iones
imidazolatos en geometria tetraédrica. Los MOFs pueden tener diferentes funciones
dependiendo de los radicales que lo compongan. El otro tipo de clasificacidn es la que involucra
el nombre de los grupos de investigacidn que sintetizaron por primera vez una determinada
familia de MOF. Por ejemplo, la Familia MIL se llama asi porque fueron compuestos inicialmente
reportados por el Instituto de Materiales de Lavoisier o Materials of Institut Lavoisier. Dichos
MOF podrian estar conformados por centros metalicos de Fe, Cu, Al, Cr, Ti, entre otros, v,
ligandos organicos con radicales carboxilicos como lo son el acido tereftdlico, acido succinico y

el acido glutarico, entre otros.
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MOFs Jerdrquicos
Polimero de coordinacién Metal Organic Framework MOFs Ultraestables q
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Figura 1.1. Avances en el desarrollo de estructuras metalorganicas (MOF). Entre los hitos
importantes se incluye el desarrollo de un compuesto de coordinacion "Azul de Prusia” y el
polimero de coordinacion poroso Cu[C(CsH4CN)s4], la construccion de MOF-5 y ultraporoso MIL-
101, el desarrollo MOF ultraestables UiO-66 y el flexible MIL-88, ademas de la evolucion de los
MOF jerarquicos en materiales con alta diversidad, secuenciales y con arquitecturas internas

controlables.’

Desde el siglo XVII se conocian compuestos de coordinacién como el Azul de Prusiay el primer
polimero de coordinacién poroso, Cu[C(C¢H4CN)4], que fue reportado en 1990.1° Sin embargo
estos compuestos no se denominaron MOF, hasta que Yaghi y sus colaboradores informaron en
1999 el MOF-5 formado a partir de grupos oxo-metal Zn,0 y 4cido tereftdlico como ligando
organico.''? Con el paso del tiempo y el avance de los métodos de sintesis, se lograron
desarrollar materiales ultra porosos como el MIL-101, ultra estables como el UiO-66 y muy
flexibles como el MIL-88.1315 Actualmente, hay mucho interés en el desarrollo de compuestos
multivariados con amplia diversidad y jerarquias con arquitecturas controlables y secuencias de
mondémeros internas. Este tipo de compuestos complejos han ganado cada vez mas atencién ya
que tienen el potencial de imitar organismos vivos que pueden conducir comportamientos

secuenciales y realizar funciones complicadas.'®%° (Figura 1.1)

En resumen, los MOFs son una nueva alternativa para la preparaciéon de nanomateriales
diversificados con muchas propiedades atractivas, como: (i) simplicidad de los procesos de
preparacion; (ii) tamafio de poro controlable y estructura de poro de distribucion

ordenada/uniforme; (iii) ajuste preciso de los sitios activos; (iv) suficientes opciones para
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productos sintéticos en virtud de la diversidad de nodos metalicos y ligandos en MOFs pristinos;
(v) dopaje de heterodtomos simples e hibridacién con otros materiales funcionales.?** Por lo
expuesto entonces, estos nanomateriales con ultra alta porosidad, gran area superficial y

textura personalizada; proponen una interesante alternativa para diversas aplicaciones.?

Asimismo, los MOFs se han utilizado ampliamente como precursores para la sintesis de
materiales de carbono, con nanoestructuras y composiciones quimicas sintonizables vy
controlables adecuadas para aplicaciones en electroquimica. Los derivados de MOFs se han
investigado ampliamente en aplicaciones relacionadas con la energia, como supercapacitores,
water splitting, baterias de iones de litio y almacenamiento de hidrégeno.?=° El uso de estos
materiales en el campo ambiental también es extremadamente prometedora. Incluso las
aplicaciones con mas reportes hasta la fecha son en adsorcién y catalisis. Los nanomateriales
derivados de MOFs han recibido entonces gran atencion debido a sus diversas composiciones y

aplicaciones, se los considera como materiales sobresalientes en muchas areas.

1.1.2. Sintesis y fabricacion de peliculas delgadas.

La sintesis de MOFs influye directamente en la cristalizacion de la estructura de MOFs, por lo

que dicta sus propiedades y rendimiento funcional.

Dado que los MOFs son una clase Unica de materiales cristalinos porosos hibridos por su
flexibilidad de disefio de estructura inherente y aplicaciones potenciales han sido ampliamente
estudiados durante las Ultimas dos décadas.?! El primer método para la sintesis de MOFs
reportado fue el solvotermal. Generalmente en este método los precursores de metales y los
ligandos organicos se disuelven en un solvente y se colocan en un recipiente de reaccién cerrado
para la formacién y autoensamblaje de cristales de MOF. Los solventes comunmente utilizados
son N, N-dimetilformamida (DMF), N, N-dietilformamida (DEF), metanol, etanol y acetonitrilo.
La temperaturay presion de sintesis por encima del punto de ebullicién del solvente, y el tiempo
de cristalizacion varia entre horas y decenas de dias. Después de mas de dos décadas de
investigacion y desarrollo, se han logrado grandes avances en la sintesis de MOFs, como se
muestra en la linea de tiempo de la Figura 1.2. Se han informado nuevos métodos como la
sintesis electroquimica, asistida por microondas, mecanoquimica, el método de sintesis
microfluidica, etc.32 Ademas, se reporta el uso de solventes volatiles y menos contaminantes

para sintetizar estos materiales.

Estos nuevos y diversos métodos han permitido el descubrimiento de cientos de nuevas
estructuras de MOFs. Ya que “la estructura dicta la funcidén",®® se busca tener la capacidad de

controlar y adaptar la morfologia, el tamafio y la funcionalizacidn quimica de los cristales de

4
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MOFs. Esto exige el desarrollo de estrategias de sintesis mas sofisticadas basadas en la
comprension de los mecanismos de cristalizacion que se producen durante la sintesis. A
continuacion, se proporciona una descripcidon general de los métodos de sintesis desarrollados
actualmente para el control de la morfologia y el tamafio de los cristales de MOFs y el dopaje

para crear cristales hibridos.

Solvotermal Microondas lonotérmico
P P Quimica de fluidos
Electroquimica Sonoquimica Spray dryer
1995 1998 2001 2?04 ZCI!OT 2010 2013 2016
Hidrotermal Plantilla Supercritico
Mecanoquimica Sol Gel

Deposito de capas atémicas

Figura 1.2. Cronologia de los métodos sintéticos mds comunes para la sintesis de MOFs.*?

La sintesis de estos materiales implica el proceso de cristalizacién durante el cual se produce la
nucleacién y el crecimiento de los cristales, el cual requiere del autoensamblaje entre iones
metalicos y ligandos organicos. Comprender los factores que influyen en la nucleacién y el
crecimiento de los cristales de MOFs durante su sintesis permitira un control preciso del tamafio

y la morfologia del cristal.

Esta bien documentado que las condiciones de sintesis, como la temperatura, el tiempo, el tipo
de solvente y las concentraciones de los reactivos, juegan un papel importante en la morfologia

y el tamafio de los cristales del MOF en polvo y peliculas delgadas.

Por ejemplo, el MOF NH>-MIL-125(Ti) se puede sintetizar mediante un método solvotérmico en
una mezcla de solventes DMF/metanol. La Figura 1.3 muestra los esquemas de los cristales de
este compuesto sintetizado con diferentes concentraciones de reactivo, como lo indican los
volumenes totales de solvente. Al cambiar el volumen total del solvente y la relacidn entre la
DMF/metanol y la cantidad de reactivos, la morfologia de los cristales se puede modificar de

placas circulares a tetrdgonos y octaedros.?*
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Figura 1.3. Esquemas de cristales y espectro de absorcion de NH2-MIL-125(Ti) sintetizados con
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diferentes volimenes totales de solvente.’*

A medida que cambia la morfologia del cristal, la banda de absorcién de luz del NH2-MIL-125(Ti)

se puede ajustar de 480 a 533 nm, lo que lo hace ventajoso en aplicaciones fotocataliticas.

Se ha encontrado que la concentracidn de reactivos tiene un efecto significativo en la tasa de
desprotonacién de los ligandos organicos durante la sintesis de MOF.3* Otra forma interesante
reportada para controlar morfologia, tamafio y dimensionalidad de los cristales de MOF, es
agregando aditivos a las soluciones madre precursoras de los materiales, como el dcido acético,

acetato de sodio o amoniaco.®®

Por otro lado, para fabricar peliculas delgadas es crucial la elecciéon de un sustrato apropiado y
una superficie adecuada. Se han desarrollado diferentes estrategias para desarrollar el
crecimiento sobre sustratos planos (Si, Au, FTO, ITO, etc.), flexible (plastico) y sustratos no
planos (6xido metalicos, particulas de polimero, metal espumas, etc.)®® Numerosas estrategias
sintéticas de peliculas delgadas se han reportado, como: epitaxia en fase liquida (LPE),
deposicidon quimica de vapor (CVD), deposicidn de capa atdmica (ALD), heteroepitaxia (SSH),
ensamblado modular ascendente (BMA), spin coating y electro- fabricacién quimica (ECF), entre
otras. Dependiendo de la calidad de la pelicula, la estrategia sintética se apropiara para

desarrollar algunas aplicaciones especificas. 374

Dado que el numero de enfoques desarrollados para la fabricacién de peliculas delgadas es
bastante grande, es razonable dividirlos en dos categorias diferentes: (i) fabricacion de peliculas
delgadas basada en soluciones de precursores MOFs, un proceso en el que las peliculas delgadas
de MOF se fabrican sobre un sustrato sumergido en soluciones madres, bien sea, precursores
metalicos y ligandos orgdnicos por separado o mezcladas, o a través de suspensiones de los
cristales del MOF, y (ii) fabricacion al vacio de peliculas delgadas de MOF, un proceso en el que
las peliculas delgadas de MOF crecer al vacio sobre un sustrato utilizando reactivos en fase

gaseosa.?
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En particular el trabajo presentado en esta tesis utiliza la fabricacion de peliculas delgadas a
través de la técnica (i), mediante precursores en solucidn, por técnicas de epitaxia liquida,

inmersion en la solucién madre y spin coating.**

Fronteras Granos desori dosenel Disl i idades sobre la

Precipitados Gemelas plano circulares superficie
|
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Pin l_mles planoso Dislocacianes fuera del cristalinos
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apilamiento

Figura 1.4. Defectos en peliculas delgadas de MOF.*

El rdpido aumento del nimero de dispositivos que utilizan estos nuevos nanomateriales como
componentes activos o pasivos resulta de la combinacidn Unica de sus propiedades como ser:
su gran drea superficial, elevada porosidad, propiedades quimicas y propiedades fisicas
ajustables. Para muchas aplicaciones se necesita estudiar la calidad de fabricacién de la pelicula
delgada con depdsitos compactos, homogéneos, orientados, sin poros, lisos y cristalinos. La
problematica para llevar estas aplicaciones a gran escala muestra la necesidad de controlar el
espesor y aumentar areas de las peliculas delgadas. Las propiedades de estas peliculas son
determinadas por el espesor, la orientacion, y la densidad de los defectos (la calidad de los
crecimientos de las peliculas delgadas determinara la diversidad de defectos de distinta
naturaleza como los presentados en la Figura 1.4), tienen una influencia sustancial en los
rendimientos de dispositivos electrénicos y fotovoltaicos.** Por lo tanto, el disefio y la
fabricacién de peliculas delgadas de estas estructuras sobre sustratos de diferentes naturalezas
(metdlicos, organicos, flexibles, semiconductores, etc.) han dado como evidencia que los MOFs

son materiales con potenciales en aplicaciones tecnolégicas.

1.1.3. Conduccion eléctrica de los MOF

Los MOFs como conductores electrénicos son de gran interés, ya que son materiales activos

para muchas aplicaciones, incluida la electrocatalisis,***> sensores resistivos,*®*’

y tecnologias
de almacenamiento de energia.*®**° Sus propiedades fundamentales de transporte merecen mas
estudio, ya que se ha predicho que ciertos MOFs que podrian ser conductores y describen
estructuras electrénicas complejas. Los MOFs permiten evaluar nuevos disefios de ligandos,

auto- ensamblaje e ingenieria de cristales. Esta tesis estudia algunos avances recientes en la
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guimica sintética de esta clase de materiales, con énfasis en la variacion morfolégica que aporta
el cambio de la dimensionalidad, dando lugar a nuevos materiales y nuevas propiedades de
transporte. Ademas de considerar el rol protagdnico del tamafio de los poros, también se estima
el del huésped que puede estar contenido en estos, lo que permite evaluar los posibles
mecanismos de la conductividad eléctrica de los materiales propuestos. Por otro lado, se puede
estudiar el transporte electrénico de compuestos isoestructurales que no presentan una

porosidad similar.

La conductividad eléctrica es una caracteristica de un material que cuantifica la eficacia del
transporte de carga eléctrica, la cual es un producto entre la concentracion de portadores de
carga, n, y la movilidad del portador, u.>° Esto nos lleva a estudiar la estructura electrénica del
material, asi como los mecanismos subyacentes del transporte de carga. Desde una perspectiva
fundamental, el transporte de carga en sélidos puede ser descrito por uno de dos mecanismos
generales: “hopping” y “band” como se muestra en la Figura 1.5 5. En ambos mecanismos de
transporte los electrones son excitados por un campo aplicado (E), lo cual genera que los
electrones pasen a un estado de mayor energia. En el transporte band, el movimiento de
electrones procede a lo largo de un decaimiento de la energia, mientras que en el transporte

que se da por hopping de electrones, la carga esta controlada por energias de activacién (Ea)

Transporte Band
(a) P

.\e_
®®

(b) Transporte Hopping

\
o— 11

- Xe‘

Figura 1.5. Esquema de mecanismo de transporte en MOFs.*! (a) band y (b) hopping.

En el primero, la transferencia de carga es discreta, no vincula sitios donde se localizan los
portadores de carga. Este mecanismo es comun en materiales ordenados, vidrios y organicos

semiconductores, donde las fuertes interacciones entre los sitios permiten la formacién de

8
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bandas de energia continua con portadores de carga deslocalizados. Este mecanismo también
se encuentra a menudo en materiales inorganicos cristalinos. Estos mecanismos se pueden
entender haciendo una analogia entre estos dos mecanismos y la clasificacion de Robin y Day
de los compuestos de valencia mixta.>? Esta teoria explica las causas de la deslocalizacién
electrénica y la dindmica de la transferencia de electrones, dos fendmenos relacionados. Los
compuestos de Clase Il son buenos conductores eléctricos (se comportan como metales) lo cual
coincide con que los iones metalicos por los cuales circulan los electrones tienen el mismo

entorno de coordinacién y por lo tanto la misma participacién en el estado fundamental.

Para los materiales con enlaces covalente en donde se espera un transporte band, los electrones
se deslocalizan entre los diferentes estados a la de un compuesto de valencia mixta de clase III.
La diferencia del transporte de carga en materiales idnicos se describe mejor mediante el
mecanismo de hopping. En estos casos, existen distintos sitios con diferentes valencias y se debe
aplicar energia adicional para transferir el electréon entre ellos, similar a una clase Il de
compuestos de valencia mixta. (Materiales aislantes con muy baja conductividad son analogas
alaclase | de compuestos de valencia mixta, en los que las valencias quedan atrapadas e incluso
saltar es inaccesible.) En los compuestos de Clase Il, la diferencia en los entornos de los metales
es suficiente como para que la densidad electrdnica esté concentrada en el metal, el cual es
estabilizado por el entorno de coordinacién. En esencia, este es el mismo fenémeno que ocurre
cuando se forma una unién quimica entre dos dtomos de diferente electronegatividad; el orbital
atédmico mas estabilizado tiene una participacion mayoritaria en el orbital molecular (enlazante)
y, por lo tanto, la densidad electrénica se desplaza hacia él. Y un compuesto de clase | data de
un material aislante. En conclusidn, la teoria de Robin y Day logra redefinir las teorias de
conduccion electrdnica de compuestos quimicos con los argumentos de los sélidos cristalinos u

6xidos metalicos.

La diferencia clave entre los pardmetros observables para los dos mecanismos radica en la
dependencia de la conductividad con la temperatura. La conductividad tipo hopping es siempre
térmicamente activada: temperaturas mas altas conducen a conductividades mas altas. Esta
dependencia sigue una ley exponencial y se describe en la ecuacién (1.1), donde o es la
conductividad, T es la temperatura, To y 0o son constantes especificas del material, y d es la

dimensionalidad de la muestra.>>*

T0)1/d

0 =0y e(? (1.1)

A diferencia del transporte por hopping, el transporte en band puede ser activado y desactivado

térmicamente. En materiales metalicos las concentraciones de portadores son suficientemente

9
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altas por lo que la conductividad es limitada por procesos de dispersion diversos que aumentan
a altas temperaturas, lo que conduce a un transporte menos eficiente. Contrariamente, en
semiconductores, la conductividad generalmente esta limitada por la concentracidon de
portadores de carga siendo que a mayor temperatura se promueven una mayor cantidad de
huecos o electrones, dando conductividades mas altas. La conductividad de semiconductores a
menudo sigue una dependencia de Arrhenius (ecuacion 1.2), donde Ea es la energia de

activacion.*®

o = gye”FalkT) (1.2)

A
Banda de
A conduccién
(1]
w0 E E
IR , E,

Banda de

valencia

Aislante Semiconductor Metal

Figura 1.6. Diagrama de bandas de energia de un aislante genérico, semiconductor, y metal,

donde Eg es la banda prohibida y E; es el nivel de Fermi.

Las estructuras de bandas electrénicas generalizadas de un aislante, semiconductor y metal se
ilustran en la Figura 1.6. Un aislante se define por un Eg generalmente en exceso de ~ 4 eV, lo
que da como resultado una muy reducida concentracién de portadores de carga en la banda de
conduccion. El semiconductor tiene un Eg intermedio que permite la promocion de portadores
de carga libres a la banda de conduccion (por excitacidn térmica u éptica). Un metal contiene al
menos una banda que cruza el nivel de Fermi (Ef), resultando en un continuo de estados
electrdénicos permitidos que conduce a alta conductividad. En la prdctica, muchos factores
complican la determinacion de mecanismos de transporte de carga, especificamente para
aquellos MOFs que son conductores. Dos cuestiones clave podrian ser: 1. En la literatura se han
llevado a cabo mediciones en muestras policristalinas granulosas y no en monocristales. Esto

afade una inherente contribucién térmica a la resistencia de hopping entre diferentes granos

10
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del material.>® 2. El desorden o los defectos significativos pueden conducir a la creacién de
trampas, estados, donde los portadores de carga se localizardn para saltar.’**%” En dltima
instancia, una determinacion del mecanismo de transporte de carga en un material implicaria
una combinacién de estudios de conductividad monocristalina a temperatura variable, calculos

de estructura electrénica y espectroscopia éptica.>®

Sin embargo, pocos estudios brindan una informacién tan detallada sobre el transporte de carga
en MOFs, haciendo que los mecanismos subyacentes sean dificiles de discutir en el contexto de

la presente tesis.

Por lo tanto, hemos optado por discutir los enfoques que los investigadores han aplicado para
diseflar MOFs conductores y describir qué tan exitosas han sido estas estrategias. Gran parte del
trabajo inicial sobre transporte eléctrico en MOFs se basd en un estudio posterior sobre
polimeros de coordinacién,” compuestos organicos covalentes (COF),®® y conductores
moleculares.®’ De hecho, los MOFs pueden considerarse como compuestos conductores
moleculares porosos. Uno de los aspectos de estudio en la literatura es la sintesis de MOFs con
propiedades de transporte, estas estrategias se enfocan principalmente en mejorar la unién
entre el metal y los ligandos para lograr una mayor deslocalizacidén de cargas; o en manipular las
interacciones no covalentes entre fragmentos organicos, particularmente el apilamiento -,
para introducir vias de transporte de carga continua.>! Se puede anticipar que la naturaleza de
los mecanismos de transporte, se puede ver afectado por las propiedades eléctricas del MOFs.
Sin embargo, una serie de caracteristicas Unicas de los MOFs tienden a limitar las aplicaciones
directas de estas estrategias. En particular, la porosidad inherente de los MOFs impide el
contacto estrecho entre moléculas en los distintos tipos de estructuras, particularmente en
isdtropos estructurales (es decir, estructuras de alta simetria donde las vias de transporte de
carga son idénticas en las tres direcciones cristalograficas). Ademas, la mayoria de los MOFs
estan formados a partir de ligandos con grupos funcionales derivados del acido carboxilico, que
normalmente forman un enlace idnico cuando unen con los metales, dando lugar a grandes
brechas de energia y valencias atrapadas/estados electrénicos confinados. Dicho esto, la
versatilidad quimica y estructural de los MOFs, asi como su quimica Unica de anfitrion-huésped,
han permitido estos enfoques para evolucionar y producir materiales como una variedad de
compuestos conductores. A continuacién, se describe los mecanismos de conductividad que se

proponen de estos materiales (Figura 1.7).
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Figura 1.7. Representaciones de orbitales moleculares involucrados en el transporte de carga.
(a) Por enlace, directo implica orbitales de los grupos funcionales del metal y el ligando. (b)
Por conjugacion, lo cual implica la conjugacion n—d incluyendo el nucleo del ligando (M =

metal). (c) A través del espacio implica un apilamiento r-rt de fracciones orgdnicas.>®

Los enlaces de coordinacién de los MOFs pueden formar rutas continuas para deslocalizacién de
carga. Estos caminos se constituyen por el enlace involucrado entre centros metalicos y el grupo
funcional del ligando que promueve la conduccidn a través del enlace. Los compuestos MOFs
con SBU (Secondary building units o unidades de construccién secundaria) que comprenden
metales y fracciones de ligando que pueden resultar con niveles de energia alineados y una
buena superposicidn orbital en pequefios intervalos de banda y altas movilidades de carga, los
cuales son favorables para la conductividad. Los ejemplos comunes son aquellos materiales 1D
y lo més raros 3D.%%% Los ligandos electropositivos, con coordinacién de azufre o nitrégeno a
los metales, en los que hay superposicion de orbital entre el ligando y el centro metalico
favorecen asi la conductividad.®?%* Algunos MOFs de Fe, particularmente aquellos con ligandos
de azolato que contienen centros metalicos Fe #*/3* exhiben las conductividades mas altas en

esta clase de materiales.5#57:68

Por otro lado, la conductividad por conjugacion extendida describe el solapamiento de orbitales
de metales de transicion con ligandos que contienen grupos funcionales quelantes (por ejemplo,
ortodioles, diaminas y ditioles). En este caso se conjugan con el nucleo organico y da como
resultados compuestos con una amplia conjugaciéon que abarca tanto lo organico como lo

inorgdnico. Algunos de estos MOFs con estructuras 2D se han propuesto como analogos
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organometalicos del grafeno, refiriéndose a la similitud entre su conjugacion extendida n—d,
dentro del plano cristalino ab, y la hibridacién sp? de grafeno. Esta conjugacién ri-d permite una
deslocalizacion eficiente de los portadores de carga dentro del plano, exhibiendo las
conductividades mas altas para MOFs.*** Los ligandos orgdnicos que cominmente exponen
conjugacion extendida en los MOFs son: dihidroxibenzoquinona, acido cloranilico, trifenilenos y
bencenos hexasustituidos. La naturaleza redox activa de estos nucleos aromaticos, también es
importante para mejorar la conductividad: muchos de estos ligandos son parcialmente oxidados
durante el crecimiento solvotérmico, de manera que introducen carga en los compuestos
sintetizados. Para la mayoria de los MOFs en 2D, el transporte de carga se promueve dentro de
los planos conjugados mi—d, siendo este el mecanismo dominante de la conductividad.®® Las
interacciones entre capas m-T en estas estructuras también pueden ser importante para

contribuir a la deslocalizacién de la carga.

Por dltimo, la conductividad a través del espacio de los ligandos organicos promueve las
interacciones m-m entre si y pueden formar caminos de transporte de carga. Para
semiconductores orgdnicos, estd bien establecido que la separacidn espacial esta inversamente
correlacionada con la magnitud de la transferencia de portadores y por lo tanto la movilidad de
carga.®® De manera analoga, los ligandos que tienen una alta propensién a las interacciones ri-mt
pueden producir MOFs con alta conductividad provenientes del compuesto organico. Una de las
motivaciones que se reportaron para estudiar estos fenémenos fueron los MOFs basados en el
ligando tetracianoquinodimetano (TCNQ), los cuales muestran conductividades superiores a 0,1
S/cm.”>72 La conductividad del MOFs a base de ligandos de naftaleno, antraceno y
naftalendiimida también exhiben un apilamiento n-m.”>7¢ Para MOFs 2D con comportamiento
conductor que estdn completamente conjugados dentro del plano cristalino adn queda por
dilucidar por completo el transporte a lo largo de la direccién del plano cristalino c. Sin embargo,
estudios recientes sobre MOFs basados en trifenileno sugieren el transporte de carga a través

del apilamiento rt-m.””"7®
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a. Saltando (hopping) ido por el huésped

Molécula

Q ~ SBU
inorganico huésped

~ Ligando
~ organico

Figura 1.8. Representaciones esquemadticas del transporte de electrones a través de (a)
mecanismo de hopping redox entre ligandos orgdnicos y (b) via promovida por el huésped que
involucra interacciones huésped-huésped entre los nodos del marco inorgdnico y moléculas

huésped.>®

En la practica es muy dificil distinguir inequivocamente entre los dos mecanismos generales a
través de los cuales puede proceder el transporte de carga en MOF (es decir, transporte balistico
“band” o el promovido por hopping de las cargas). Incluso en estructuras con alto transporte de
carga y por tanto de alta movilidad, se desconocen las concentraciones de defectos reales y las
resistencias en los bordes de grano. En muestras policristalinas se pueden observar un
comportamiento intrinseco. Por lo tanto, la conduccién por hopping no puede descartarse,
especialmente a temperaturas mas bajas. Sin embargo, en cristales donde no hay caminos
cristalograficos que faciliten el transporte band, se puede identificar y es razonable asumir que
la conductividad procede a través de un mecanismo de hopping (Figura 1.8a). En tales
materiales, la presencia de metales o ligando redox activo, asi como una pequefia separacion

espacial entre estos componentes, pueden promover el hopping de carga.

El mecanismo de transporte promocionado por moléculas huésped que habitan los poros de los
MOFs se ejemplifican en la Figura 1.8b. Muchos investigadores han explorado la porosidad de
estos materiales para inducir conductividad post-sintéticamente, introduciendo moléculas
huésped electroactivas en el poro del MOF. Estas moléculas forman vias de transporte de carga
a lo largo del material a través de interacciones huésped-huésped o huésped-MOF. En todos los
casos que involucren esta estrategia, se debe sefialar que la porosidad se reduce
significativamente o incluso queda completamente eliminada, como es de esperar al ocupar los

poros con huéspedes voluminosos.>®
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Figura 1.9. Diagrama de bandas electronicas calculadas y densidades de estados para un MOF

aislante, MOF-5; un MOF semiconductor, Zn,(TTFTB); y un MOF metdlico, Nis(HIB),.>

Los niveles de energia de los MOFs, como en otros sélidos extendidos, se representan
convenientemente como estructuras de banda, donde las energias de las bandas se representan
frente al espacio k.”? La mayoria de reportes sobre las estructuras de bandas de los MOFs se
calculan a través de célculos tedricos de la densidad del funcional (DFT). En estos calculos se
considera el potencial electrostatico dentro de un poro.® Las estructuras de banda calculadas
para los MOFs evidencian comportamiento de tipo aislantes, semiconductores y metalicos
(Figura 1.9). Un ejemplo a destacar es el MOF-5, el cual tiene como centro metalico ZnO y
ligando organico acido-1,4-dicarboxilico, que presenta una banda prohibida de 4,6 eV, lo que
concluye un comportamiento aislante.?! Se espera que la mayoria de los MOFs sean aislantes
debido a la gran energia entre sus orbitales fronterizos. Por otro lado, la diferencia de energia
calculada del Zn,(TTFTB) (TTFTB = tetrabenzoato de tetratiafulvaleno) es aproximadamente 1,75
eV,® un valor tipico para un compuesto semiconductor. En el caso de Zn,(TTFTB), se calculd la
banda prohibida electrénica y banda prohibida éptica a partir de un diagrama Tauc (2,0 eV) este
resultado evidencia concordancia entre los calculos tedricos y experimentales.®® El ultimo
ejemplo por mencionar es la estructura de banda calculada de Niz(HIB), (HIB =
hexaiminobenceno) que contiene bandas que cruzan el nivel de Fermi, lo que sugiere un cardcter

metalico.®
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1.2. Memorias Resistivas.

1.2.1. Memoria de acceso aleatorio resistivo

En la era del Internet, es necesario para la interconexién de dispositivos inteligentes las
memorias electronicas, que se han convertido en una parte integral del dia a dia del ser humano,
ya que los dispositivos electrénicos, como computadoras portatiles, cdmaras digitales, teléfonos
inteligentes y tablets, estan equipados con memorias. Por lo tanto, las memorias deben ser de

mayor capacidad, mayor velocidad de acceso (lectura y escritura) y econdmicamente accesible.

Las tecnologias de memorias convencionales, Flash, SRAM (Estatica de acceso aleatorio) y DRAM
(Dindmica de acceso aleatorio) no pueden satisfacer los requisitos tecnolégicos y comerciales
(por ejemplo, debido a limitaciones fisicas de miniaturizacién). Por lo tanto, se ha buscado una
nueva tecnologia de memoria emergentes para la préxima generacién de almacenamiento de
datos no voldtil. Las caracteristicas ideales para el futuro dispositivo de memoria incluyen una
velocidad de lectura/escritura rapida (< ns), bajo voltaje de operacién (< 1 V), bajo consumo de
energia/energia ( fJ/bit para escritura), largo tiempo de retencion (> 10 afios), almacenamiento

de escritura/reescritura de lectura (> 10%ciclos) y excelente escalabilidad (< 10 nm).%

Los nuevos dispositivos de memoria son: Phase-Change random-access memory (PCRAM),
Ferroelectric random-access memory (FeRAM), Magnetoresistive random-access memory
(MRAM) y Resistive random-access memory (ReRAM). Estos dispositivos se pueden reducir por
debajo de la marca de cinco nanémetros con un tamafio caracteristico de 4F*(La celda de
memoria individual tiene un drea minima récord de 4F?, donde F es el tamafio minimo obtenido
por litografia).8% Recientemente, se ha logrado que el tiempo de escritura/borrado esté en el

rango de subnanosegundos.®

Las ReRAM tienen ventajas sobre otras tecnologias de memoria y se busca para diferentes
dominios de aplicacidon, como la légica neuromorfica y de reconfiguraciéon. Ademads, estos
dispositivos también ofrecen la capacidad de fusionar la légica y la computacion con unidades
de memoria.®®! M3ds alld de estos campos de aplicacidn, las ReRAM también son candidatas
prometedoras para sistemas innovadores de inteligencia artificial. En los Gltimos afios, los
cientificos han tratado de imitar las capacidades del cerebro humano con la tecnologia
(Complementary Metal Oxide Semiconductor) CMOS actual. Sin embargo, el consumo de energia
es uno de los mayores inconvenientes de estos dispositivos. Por ejemplo, la supercomputadora
IBM Watson es capaz de procesar 80 billones de operaciones por segundo y consume 2,3
MW.%%%3 Ejecuta alrededor de 2800 nucleos de procesador y tiene 16 terabytes de memoria de

trabajo. Por otro lado, el cerebro humano, un ejemplo de sinapsis artificiales y unidades de
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procesador neuromorficas, contiene 100 mil millones de neuronas y consume solo 25 W. Por lo
tanto, se deben considerar conceptos/tecnologias nuevos e innovadores que permitan una
memoria y un célculo significativamente mas eficientes desde el punto de vista energético.
Debido a similitudes claras con las sinapsis® y propiedades de conmutacién prometedoras, las

ReRAM podrian cumplir con todos los requisitos.*®

1.2.2. Conmutacion resistiva.

Las ReRAM, constituyen dispositivos de memoria donde la informacién se almacena en distintos
estados resistivos, no volatiles. Cada estado de resistencia se relaciona con un bit légico (1 0 0)
y algunos dispositivos cuentan con un comportamiento multimodal, lo que quiere decir que
algunos materiales pueden tener mds de dos estados de almacenamiento, lo cual es muy
sobresaliente en pro de la mejora de la densidad de almacenamiento de un dispositivo. El
comportamiento de esta tecnologia se basa en la conmutacidn resistiva o Resistive Switching
(RS), este fendmeno consiste en el estudio y exploracion de los estados resistivos eléctricos del
dispositivo, experimentalmente se encuentran estados de baja y alta resistencia, Low Resistive

State (LRS) y High Resistive State (HRS) respectivamente.

La diferencia entre estos estados resistivos es fundamental, ya que el solapamiento de estos
indicaria la inestabilidad de los dispositivos. Se conocen reportes donde la diferencia entre el
LRS y HRS supera el 1000%.2° El comportamiento de conmutacidn resistiva se puede promover

a partir de estimulacion con pulsos de corriente o tensién eléctrica.

1.2.3. Forma de la curva I-V y clasificacion de la conmutacidn resistiva.

Analizando la forma de la curva I-V en este tipo de dispositivos se podra clasificar en diferentes
tipos de conmutacidn resistiva: unipolar, bipolar y umbral. Es sabido que el comportamiento uni
y bipolar son conmutaciones no volatiles, lo cual indica que sin estimulo eléctrico se mantiene
el estado en el que se deja el dispositivo, bien sea LRS o HRS. Este tipo de comportamientos
pueden observarse en dispositivos con configuraciones tan simples (Metal/Aislante/Metal)

como se observa en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. Esquema bdsico de dispositivo ReRAM.%*

Los estimulos de corriente o tensidn que se aplican inicialmente a estos dispositivos son
exploratorios para ocasionar un proceso de ruptura dieléctrica controlada (limitando la
corriente), asi el filamento conductor se puede formar y romper cuando se cambia el estado
resistivo de las memorias. También es comun que sean electrodos del mismo material (superior
e inferior), haciendo dispositivos simétricos, aunque se avanza en el estudio de dispositivos

asimétricos, como los reportados en este trabajo.

e Conmutacion Unipolar

Los cambios de estados de alta y baja resistencia se dan en un sentido sin importar la polaridad
del estimulo eléctrico aplicado. Este comportamiento se observa cuando partimos de un
dispositivo en un estado LRS, aplicamos un determinado estimulo y la resistencia eléctrica
aumenta y lleva al dispositivo a un estado HRS conocido también como RESET. Conservando el
estado anterior, cuando se vuelve a estimular la muestra se observa la disminucion de la
resistencia del dispositivo, indicando que entra a un estado LRS conocido como SET. Una de las
desventajas de estos dispositivos es la facilidad con la que pueden solaparse los estimulos

inyectados, dando lugar a estados aleatorios de resistencia.

e Conmutacion Bipolar

Este tipo de fendmeno se describe como el cambio de estados de resistencia eléctrica
dependiente de polaridades inversas del estimulo aplicado al dispositivo. La naturaleza de este
tipo de conmutacién puede garantizar que los solapamientos entre RESET y SET no se vean
facilitados, siempre y cuando los estados sean estables. Como se observa en la Figura 1.11b la

curva tiene una “forma de ocho” es decir, cuando se estimula a la muestra con un estimulo
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continuo y periddico el estado resistivo no es el mismo “a la ida” que “a la vuelta” y, por tanto,

la curva i-v se cruza a si misma.
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Figura 1.11. Curvas I-V caracteristicas de (A) unipolar y (B) bipolar.
1.2.4. Mecanismos de conmutacion.

Los mecanismos de RS pueden clasificarse como filamentario o de interfase. Los dispositivos que
muestran conmutacion filamentaria muestran que el cambio de resistencia se produce al

crearse y romperse filamentos conductores entre los electrodos.

Por el contrario, la conmutacién interfacial puede darse de manera homogénea en la interfaz
metal/aislante o metal/semiconductor. En este caso, el transporte eléctrico ocurre a lo largo y
ancho de toda el drea del dispositivo y por lo tanto los distintos estados resistivos escalan con la
inversa del area del dispositivo. El comportamiento de las memorias no volatiles de conmutacidn
de estados de resistencia (alto o bajo) puede estar limitado por las propiedades microscdpicas

de los electrodos o del volumen del material.

e En el caso de los dispositivos limitados por electrodos, la funcion trabajo del metal, la
afinidad del portador y el espesor del material a estudiar determinan la altura de la
barrera y la probabilidad de producir una corriente inducida por un campo eléctrico a
través de la juntura. El mecanismo de conduccion puede entonces describirse como

Schottky (Sch), Fowler-Nordheim (FN) o emision de tunel directo.

e Enelcaso de dispositivos de limitados por el volumen, el mecanismo de conduccién estd
determinado por las propiedades eléctricas del material a estudiar, cerca de la interfaz
como, por ejemplo, las impuestas por la existencia de trampas y sus niveles de energia.
Dos ejemplos de mecanismos de transporte influenciados por la distribucién de energia
y la densidad de las trampas son la emisién de Poole-Frenkel (PF) y la conduccion

limitada por carga espacial (SCLC).
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Aunque las curvas -V son la forma mas comun de caracterizar los fendmenos RS de un
dispositivo, el estudio detallado de la dependencia corriente (I) — tension (V) de cada estado
estable (fuera de la zona de transicidn entre estados de resistencia alta, baja o intermedia)
facilitaria la ruta para determinar el origen microscopico de su cambio de resistencia. Al analizar
las caracteristicas /-V a temperatura constante, es posible distinguir si la conduccion del
dispositivo estd relacionada con un comportamiento éhmico (I & V), 0 SCLC (I a VA), o PF, FN, Sch

[l a exp(V")].%
1.2.5. ¢Por qué los MOF pueden aplicarse en ReRAM?

Aunque la naturaleza aislante de los MOFs puede limitar el uso en la construccién de dispositivos
electrdnicos, ya se han logrado algunos avances para mejorar la conductividad de MOFs
mediante la encapsulacidon de moléculas huésped conductoras e iones.'®!! Esto inspira a
estudiar los métodos quimicos de sintesis y de tratamientos post-sintético para controlar las
propiedades eléctricas en un dispositivo. Sin embargo, todavia hay desafios para que los MOFs
trabajen como unidades funcionales en electrénica, como el desajuste entre la cristalinidad de
MOFs y técnicas de fabricacién de dispositivos.2%%1% En esta tesis, evidenciaremos que las
peliculas delgadas polimeros de coordinacion de MOFs con estructura densa y porosa de 0D
(complejos), 1D (polimeros), 2D y 3D pueden ser facilmente aplicadas en dispositivos
electrénicos memristivos. Por otro lado, al someter estos compuestos a distintas atmédsferas que
puedan llenar los poros de pequefias moléculas, se observa que a través de interacciones de
estas moléculas (huésped-huésped), la resistencia comienza a ser modulada quimicamente,
exhibiendo el potencial para superar la brecha entre los productos quimicos, propiedades
eléctricas y la manipulacion de la informacién.’® La caracteristica fundamental de los
dispositivos con RS es el cambio de estado de resistencia en el material activo, el

comportamiento modulado potenciado por diferentes pardmetros operativos fisicos, tales

105 107

como estimulos eléctricos,® campo magnético,'% temperatura,’”’ o luz.1®® Las memorias con
capacidad de respuesta quimica son prometedoras y atractivas a la hora de construir
dispositivos inteligentes. Por lo tanto, debido a la propiedad de adsorcidon de los MOFs, se
plantea la hipdtesis de que los MOFs no solo podrian funcionar como materiales activos para
realizar el cambio de resistencia, sino también exhiben un comportamiento de la memoria con
respuesta quimica al huésped, los cuales pueden ser moléculas, gases y vapores organicos. Por
lo tanto, las moléculas adsorbidas en MOFs proporcionarian una valiosa plataforma para
conectar la interaccion intermolecular y rendimiento eléctrico, conociendo la mediacion

quimicamente de las propiedades eléctricas en dispositivos de memoria.
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1.3. Celdas Solares
1.3.1. Energia Solar.

El Sol es una fuente de energia con un flujo radiante de 3,8 x10% W, equivalente a una densidad
de 62,5 MW por cada m? de superficie solar. De esta emisién solar, llega a la Tierra
aproximadamente 1kW/m?2, debido a la distancia a que se encuentra del Sol. La radiacién
recibida por unidad de superficie procedente de un foco puntual de flujo radiante constante

varia en razén inversa al cuadrado de la distancia entre el foco y el receptor.

Las caracteristicas que distinguen a la energia solar en aplicaciones terrestres dependen de las
condiciones meteoroldgicas, atmosféricas y de la ubicacién geografica. Ademas, otra propiedad
especifica de la energia solar a nivel terrestre es su variabilidad como consecuencia de los
efectos de absorcidn y dispersion producidos por la atmodsfera y sus componentes

(contaminacidn, nubosidad, aerosoles, etc.).

El Sol emite radiacion electromagnética con una distribucién espectral que abarca desde 100
nm hasta 2500 nm como se observa en la Figura 1.12, similar a la emisién de radiacion de un
cuerpo negro a 6000 K. Por lo que el uso de la energia solar a través de sus diversas aplicaciones
requiere de la caracterizacién de la radiacién tanto en su densidad de energia como en su

distribucion espectral.

25
TT‘ UV : Visible & Infrarrojo —s
24 ; +, Radiacion solar fuera de la atmosfera
15 Espectro de cuerpo negro a 6000 K

Radiacion a nivel del mar

Bandas de absorcién
debido a la atmésfera

Irradiacia espectral (Wm?nm

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
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Figura 1.12. Espectro de radiacion solar.

A nivel terrestre, se ve alterada la irradiancia solar total y su respectiva distribucién espectral.
Algunas causas son: al atravesar la atmdsfera los rayos solares son a la vez parcialmente

absorbidos y dispersados. También varia la composicién de la atmdsfera de unos dias a otros e
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incluso de unos instantes a otros y la aleatoriedad en la existencia o no de nubes y en las

caracteristicas de éstas.%

1.3.2. Celdas Solares.

La cantidad de luz solar que llega a la superficie de la tierra en una hora y media es suficiente
para satisfacer el consumo de energia del mundo entero durante un afio completo. Las
tecnologias fotovoltaicas convierten la luz solar en energia eléctrica ya sea a través de paneles
fotovoltaicos o mediante espejos que concentran la radiacién solar. Esta energia se puede

utilizar para generar electricidad, almacenarse en baterias o almacenamiento térmico.

La gran demanda energética a nivel mundial promueve el desarrollo de nuevas fuentes
energéticas de bajo impacto ambiental, dichas fuentes deben garantizar la reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero los cuales cubren la tierra y retienen el calor del sol.

Debido a esto la energia solar se convierte en la fuente renovable de gran interés.

Desde el siglo XIX, se observa que algunos materiales son capaces de absorber la luz solar
generando energia eléctrica en lo que se conoce como efecto fotoeléctrico. Actualmente, las
celdas solares agrupadas en forma de paneles fotovoltaicos se emplean en multiples
aplicaciones, aunque histéricamente se han utilizado en situaciones donde la energia eléctrica

de la red no estaba disponible.

Una celda solar es un dispositivo que convierte directamente la luz solar en electricidad. Este
proceso requiere, en primer lugar, un material que absorbe la luz y se genere un par electrén
hueco deslocalizado y, en segundo lugar, el movimiento de cargas o portadores desde la celda
solar a un circuito externo. El electrén entonces disipa su energia en el circuito externo y vuelve
a la celda solar. Una variedad de materiales y procesos pueden satisfacer los requisitos para la

conversién de energia fotovoltaica.
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Figura 1.13. Representacion de dopaje de dtomos de Silicio.

Una celda solar es basicamente la uniéon de dos semiconductores, uno que llamaremos tipo p
(aceptor) y el otro tipo n (donor). Tomemos por ejemplo el caso mas estudiado, el de las celdas
de silicio. Por ejemplo, se puede someter al Si a procesos de dopado, sustituyéndole algunos de
los atomos del material semiconductor por atomos con menos electrones de valencia, como el
boro, con lo cual aumenta el nUmero de portadores de cargas positivas libres (huecos), (ver
Figura 1.13b). Entonces sera un semiconductor tipo p ya que tiende a recibir electrones. Por otro
lado, un semiconductor que ha recibido un proceso de dopado inverso al anterior, es decir se
reemplazaron atomos del semiconductor con mas electrones de valencia (ver Figura 1.13a),
como el fosforo sera un semiconductor tipo n. Si se realiza una juntura entre ambos materiales
sélo se requiere de un estimulo, como lo es un fotdon del sol para generar corriente. El cual,
excitara a un electrdn llevandolo de la banda de valencia a la banda de conduccién. Quedando
un hueco en la banda de valencia. Luego, los portadores cargados, electrones y huecos migran
a extremos opuestos segun el campo electrostatico de la juntura, generando asi una corriente

eléctrica. En la figura 1.14 se ve esquematizado el funcionamiento de una juntura p-n.

4+)  Huecos

:) Electrones

Figura 1.14. Esquema de funcionamiento de dispositivos fotovoltaico tipo p-n.
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1.3.3. Parametros de las celdas solares.

La capacidad para convertir energia del Sol de una celda solar se mide a partir de la potencia (P)
generada. Bajo iluminacidn la celda se comporta como una fuente de corriente controlada por
la tensién aplicada. La corriente entregada depende del drea de la celda, por lo que para anular
la dependencia del drea se caracterizan las celdas a partir de la densidad de corriente (J). Al
modificar la carga asociada a la celda, cambia la tensidn aplicada a la misma (V) y por lo tanto la
potencia por unidad de area que entrega (P =J x V). La relacién J-V en general es no lineal, como

se muestra en la Figura 1.15, y en consecuencia P-V también es no lineal.
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Figura 1.15. Curvas de corriente, potencia y voltaje de una celda solar.

A partir de la curva J-V se pueden extraer parametros cuantitativos que nos permiten evaluar el
funcionamiento de nuestra celda en comparacién con otras tecnologias, o al momento de
fabricarla para evaluar el impacto los diferentes pardmetros de la fabricacién. La densidad de
corriente de cortocircuito Jsc es la corriente medida cuando la tension aplicada es 0, y nos
permite evaluar la capacidad de conversion de luz maxima sin aplicar una carga a la celda. La
tensién de circuito abierto Voc es la tension necesaria para anular completamente la corriente
extraida por la celda solar, y es la tensién que apareceria al utilizar una carga infinita. A partir de
Jscy Voc se puede definir la potencia maxima ideal como Jsc X Voc, que representa la potencia
que se podria extraer si la celda se comportara como una fuente de corriente ideal. La potencia
maxima real que se le puede extraer a una celda se caracteriza a partir del punto de maxima
potencia Pmax de la curva (Vpmax, Jomax). Desde el Pmax se puede definir el factor de llenado
o FF como se observa en la (1.3).

FF — (VPmax* Jpmax) % 100% (13)

Voc* Jsc
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El FF es un factor de mérito de cudnto se acerca la celda al comportamiento de una celda ideal.
Se han obtenido celdas solares con FF tan alto como 87,7% (basada en GalnP)'*. El pardmetro
mas importante para comparar tecnologias de celdas solares y evaluar su posible valor industrial
es la eficiencia (n) como se describe en (1.4):

n= (Vpmax* JPmax) *100% = FFxVoc*Jsc +*100% (14)

lincidente incidente

donde lincigente representa la intensidad de luz que llega a la superficie de la celda. Para
caracterizar dispositivos se utiliza el valor estandar de I;;,cigente = 100 mW/cm? (1 Sol). Se han
logrado fabricar celdas solares basadas en un Unico material absorbente con eficiencias de hasta
38 %.11° La estructura mas tradicional de celdas solares es la de un diodo p-n, donde n (p) define
un material dopado de tal forma de que los electrones (huecos) sean el portador mayoritario,
como ocurre en las celdas de silicio mono y policristalinas. Otra posible estrategia es la de la
celda p-i-n, que consiste en utilizar una capa de semiconductor intrinseco rodeada de dos capas
de menor espesor dopadas tipo n y p. La conformacion de una celda p-i-n genera la presencia
de un campo intrinseco o V,,; (bi por las siglas de built-in) definido a partir de la diferencia de
cargas mayoritarias de las capas ny p, como se puede ver en el diagrama de bandas de la Figura
1.16. Despreciando la interaccidn energética entre las capas p-i y n-i, el campo originado por
potencial interno se puede aproximar como F = V;;/d, donde d es el espesor de la capa intrinseca.
Ademas de generar el campo deseado las capas n (p) cumplen la funcidén de bloquear el

transporte de los huecos (electrones) hacia el contacto eléctrico disefiado para el otro portador.

p i n
w| Ec™
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(@]
) A >
& | —
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-d/2 0 d/2
Posicion x

Figura 1.16. Diagrama de bandas de energia de una celda p-i-n sin considerar caidas de
potencial en las interfases p-i y i-n. Se presenta un esquema del proceso de absorcion de un

fotén y del transporte de portadores.'*!
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1.3.4. Celdas solares hibridas de estado sélido de MOFs

Las celdas solares hibridas de MOFs hetero-juntura tipo bulk donde una de las peliculas delgadas
actla como una especie donora y otro como especie aceptora de electrones se depositan entre
dos sustratos conductores (uno transparente) como se observa en la Figura 1.17. Cuando el
aceptor absorbe luz, se produce un par electron-hueco (excitdén) que difunde hasta la interfaz
del aceptor, donde por la diferencia de potencial se produce la separacién de cargas, dejando el
hueco en el donor y pasando el electrén al aceptor. Finalmente, el hueco es colectado por el

catodo y el electrén por el dnodo, generando asi una corriente eléctrica.

h* Cétodo (Au)
I MOF (donor)
I MOF (aceptor)
e Anodo (FTO)

Figura 1.17. Esquema de configuracion de celdas solares hibridas MOFs.

1.3.5. Celdas solares de perovskitas.

Recientemente, las celdas solares de perovskita (PSC, perovskite solar cells) hibridas de haluro
han surgido como una alternativa prometedora a las tecnologias fotovoltaicas existentes debido
a su facilidad de fabricacidn y excelentes propiedades de absorcién luminica y transporte de
carga.’? La eficiencia de conversion de energia (PCE, Power conversion efficiency) de las PSC ha
aumentado del 10,0 al 25,6% en menos de 10 anos, mostrando un aumento sumamente

significativo y el més rapido en la historia.'*®
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Figura 1.18. Evolucion en el tiempo de la eficiencia de conversion de celdas solares basadas en

Perovskita hibridas.

Ademds de las elevadas eficiencias de fotoconversion, para considerar la viabilidad de
comercializacién de una tecnologia fotovoltaica, se debe tomar en cuenta la vida util o
estabilidad de los materiales y el costo de fabricacion. En la actualidad mas del 90 % del mercado
fotovoltaico es dominado por las celdas de silicio que es una tecnologia madura que ofrece una
eficiencia de mddulo del 21 %, una vida util de mas de 25 afios y un costo de alrededor de 0,3 S
W, En comparacidn, las celdas individuales de perovskita son prometedoras debido a sus
elevadas eficiencias y al bajo costo de fabricacion, que se estima puede llegar a la mitad de las
celdas de silicio.!** La problemdtica de la inestabilidad de las PSC ha sido demostrada tras la
exposicidn al aire con humedad y altas temperaturas.'*® Hasta ahora, la vida Gtil mas larga
reportada para las PSC es de aproximadamente un afio.’'® Por lo tanto, el estudio de la
estabilidad y las distintas estrategias para su mejora son un eje fundamental para mejorar las

dificultades que las PSC presentan para su comercializacién.'’

Las perovskitas son materiales que se describen por la formula ABXs, donde X es un anién, Ay B
son cationes de distintos tamafios (Figura 1.19). El catidn A es un catién organico de mayor
tamafio, como el metilamonio (CH3NHs*) o etilamonio (CH3CH.NHs"); el catiéon B es el Pb (1V) y el
anién X un haluro, CI', Br o I'. Estos materiales semiconductores se caracterizan por tener un gap
directo entre 1,6 eVy 2,3 eV, un alto coeficiente de absorcidn y largas longitudes de difusién de
carga (del orden del um) tanto para electrones como para huecos. La perovskita cristaliza

generalmente con estructura cubica, sin embargo, dicha estructura puede sufrir distorsiones
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dependiendo de la relacién de tamanios de los iones involucrados o la temperatura, adoptando

también estructuras tetraédricas u Ortorrémbicas

2 P &

@r A\

‘ CH,NH,* X
, AN

5 x

CH:NH:PbI;

Figura 1.19. La estructura cristalina de la perovskita CH;NH3Pbl3.''®

Las PSC utilizan absorbentes de perovskita como material activo. Cuando la luz del sol llega a
una PSC, la perovskita absorbe la luz, se generan los portadores de carga (par electron hueco)
que son colectados por capas transportadoras de carga y transportados a los contactos superior

y posterior para producir corriente.

Desafortunadamente, los compuestos hibridos organico/inorgéanico tipo Perovskita presentan
problemas de inestabilidad térmica y descomposicién en presencia de humedad!!*!?° y
oxigeno'?, lo cual se han convertido en un desafio para los investigadores a nivel mundial,
puesto que representan una limitante para poder llevar esta tecnologia a nivel industrial. En la
actualidad se estan haciendo enormes esfuerzos para mejorar la estabilidad de las celdas solares
hibridas, principalmente a través de la modificacidn de la composicién de la capa activa de
MAPDbI; (CHsNHsPbls) y del uso de Perovskita completamente inorganicas. En particular el uso de
perovskita hibridas incluye mezcla de diferentes cationes y mezcla de haluros, lo cual ha

permitido mejorar significativamente la estabilidad de los dispositivos.

El funcionamiento de las celdas solares hibridas basadas en Perovskita es similar al de
dispositivos tipo juntura n-i-p que presentan un diagrama de bandas de energia como el
mostrado en la Figura 1.20; en este tipo de celda los fotones son absorbidos en la capa i (capa
intrinseca) correspondiente al compuesto tipo Perovskita, generando pares electrén-hueco que
se mueven hacia los contactos eléctricos impulsados por el campo eléctrico interno generado

en la zona intrinseca del dispositivo, dando lugar a una fotocorriente.
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Figura 1.20. Diagramas de bandas de energia de una celda hibrida basada en Perovskita con
estructura n-i-p (a) y p-i-n(b). El proceso tipico de transferencia de portadores de carga: 1.
Fotogeneracion de pares electron-hueco en el absorbente de perovskita, 2. Proceso de
extraccion y transporte de electrones, 3. Proceso de extraccion y transporte de huecos. 4, 5, 6

son procesos de recombinacion de carga no deseados.

Para que haya un transporte de electrones y huecos efectivo hacia los contactos es necesario
incorporar una capa transportadores de huecos (hole transport layer, HTL) semiconductor tipo
p y una capa transportadora de electrones (electron transport layer, ETL) semiconductor tipo n
que evite la formacién de barreras de potencial tanto para electrones hacia el cdtodo como de

huecos hacia el anodo.

El mecanismo de funcionamiento de estos dispositivos puede ser descrito por una estructura
similar a la de dispositivos n-i-p (semiconductor tipo p —semiconductor intrinseco —

semiconductor tipo n).

Con base en este modelo, la fotogeneracion de portadores sucede principalmente en la capa
activa (Perovskita) y teniendo en cuenta la alta constante dieléctrica de los compuestos con
estructura Perovskita usados en las celdas solares, se estima una baja energia de enlace
excitonica (alrededor de 2 meV), lo cual implica que el mecanismo de fotogeneracién no estd

limitado por la formacién de excitones estables como en el caso de las celdas solares organicas.

Posterior a la fotogeneracion de portadores libres (electrones y huecos) en la capa activa, estos
deben transitar inicialmente hacia las interfases Perovskita/ETL (i-n) y Perovskita/HTL (i-p) a
través de procesos de migracion y posteriormente hacia los correspondientes electrodos que
extraeran las cargas libres del dispositivo, a través de la accién del campo eléctrico formado en

la zona i (intrinseca) de la capa de Perovskita.
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En las PSC ya sean estructuradas n-i-p o invertidas p-i-n, los procesos de transferencia de
portadores de carga en las interfases, principalmente en la perovskita/ETL, y la perovskita/HTL,

juegan un papel crucial en el logro de un alto PCE y buena estabilidad (ver Figura 1.20).

1.3.6. Capas transportadoras de carga.

La capa de perovskita, que es la principal responsable de la captacién de luz, se considera una
de las partes mas importantes para determinar el rendimiento de las PSC. Mas alla de actuar
como un absorbente de luz eficiente, se ha demostrado que el material de perovskita en si
mismo puede transportar portadores de carga de manera eficiente, sentando una base sdlida
para construir dispositivos optoelectrénicos de alto rendimiento. En consecuencia, se ha
dedicado una gran cantidad de investigaciones para revelar los procesos fotofisicos en las
perovskitas de haluro de plomo y los dispositivos correspondientes, incluida la generacion de
portadores, el transporte a los contactos, la difusion y la recombinacién, etc. (Figura 1.20).
Ademas, los procesos de transporte de carga y recombinacién estan fuertemente relacionados
con propiedades electrdnicas intrinsecas de los materiales de perovskita, como la concentracién
del portador, la posicion y la densidad de la trampa, la movilidad del portador y el tiempo de

vida media.

Tras la iluminacién con luz de una PSC, se generaran y separaran en la capa de perovskita
portadores libres (es decir, electrones y huecos). Luego, los portadores se difunden a través de
la capa de perovskita hasta la interfaz de perovskita/CTL (Charge transport layer). Esto da lugar

a una competencia posterior entre la inyeccién de carga interfacial y la recombinacion.
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Figura 1.21. Diagrama de bandas de energia de materiales comiunmente utilizados como ETL

y HTL en PSC.

Las funciones de las CTL son: 1) proporcionar suficiente eficiencia de recoleccion de carga y 2)

formar contacto éhmico con el electrodo.
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Las PSC altamente eficientes generalmente requieren un buen contacto selectivo a los
electrones entre las ETL y los materiales de perovskita para reducir la barrera potencial y
favorecer la transferencia de electrones mientras bloquean el transporte de huecos para
minimizar la recombinacién de portadores en la interfaz.???> Las ETL, que extraen electrones
fotogenerados de capas fotoactivas y los transportan al catodo, también desempefan un papel
importante en el rendimiento fotovoltaico.'?® Un material como ETL adecuado para PSC debe
cumplir algunos requisitos, como una buena alineacién de energia entre los materiales de
perovskita y el electrodo, alta movilidad de electrones y buena estabilidad con el aire.??* El uso
de materiales organicos como ETL ofrece algunas ventajas, como compatibilidad con sustratos

flexibles,'*® baja temperatura de procesamiento de la solucidn,'? histéresis insignificante,'?’

y
facil fabricacion.?® Los ETL comunes en las PSC n—i—p incluyen TiO,, SN0 y ZnO, asi como algunos
6xidos dopados.1?13° E| ETL en las PSC p—i—n suele estar compuesto de fullereno o uno de sus
derivados (por ejemplo, [6,6]-fenil-Cei-butirico éster metilico del acido (PCBM) o indeno—Ceo
bisaducto (ICBA).1?® La degradacién de los ETL dard como resultado una eficiencia de recoleccidn

de portadores deficiente y dafios en el contacto dhmico con el electrodo y disminucién del

rendimiento de la PSC.

Las HTL desempefian un papel fundamental en el aumento de la eficiencia de los PSC.*3! En
particular, la HTL en estructuras convencionales juega un papel importante en el transporte de
huecos, bloqueo de electrones y protegiendo la perovskita de la penetracién de agua y oxigeno
ambientales.'® Para lograr PSC invertidas altamente eficientes y de bajo costo, se ha dedicado

mucho esfuerzo al desarrollo de HTL de alto rendimiento.'33

1.3.7. ¢Por qué los MOFs pueden aplicarse en PSC?

Como fue descripto anteriormente los problemas de estabilidad a largo plazo impiden la
comercializacién de PSC. Por otro lado, la pelicula de perovskita contiene muchos defectos y
limites de grano (donde ocurre la recombinacién de electrones/huecos); estos procesos limitan
el rendimiento del dispositivo. Por lo tanto, se buscan materiales que ayuden a mejorar tanto la
estabilidad, como la eficiencia.’®***** Se han realizado estudios para mejorar la cristalinidad,
usando iones inorgénicos,***¥’ aditivos,33° nuevos materiales para ETL o HTL,**° y capas

intermedias.'*

Los MOFs nanoestructurados son quimica y térmicamente estables y estan atrayendo una
atencion considerable como un material atractivo para PSC. Debido a que su estabilidad permite
que estos compuestos puedan manipularse y procesarse en solucién, dando lugar a potenciales

arreglos cristalograficos deseados y miultiples maneras de depdsito como pelicula delgada. La
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simplicidad de la sintesis de los MOFs, ofrece una interesante versatilidad de las propiedades
optoelectrénicas, las cuales pueden ajustarse controlando el tipo y la cantidad de iones
metalicos, y los ligandos organicos; por lo tanto, pueden usarse en una variedad de formas en
las PSC.*? Los MOFs pueden usarse para estos dispositivos fotovoltaicos en los siguiente 5 casos:
1) para reemplazar los CTL, 2) como una capa interfaz entre el CTL y la perovskita, 3)
incorporandose en la estructura de la perovskita y 4) incorporandose en la estructura de los CTL
convencionales y el caso 5) es el uso de estos nuevos materiales como electrodo que es el de
mas reciente exploracion. Ademas, los MOFs pueden proporcionar excelentes rutas de
transporte de electrones y huecos, y son efectivos para suprimir la recombinacién de carga

mejorando la calidad de las peliculas de perovskita.
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Capitulo 2. Parte experimental.

2.1. Difraccidn de rayos X

2.1.1. Introduccién.

La difraccion de rayos X o XRD (X Ray Diffraction) es una técnica analitica de caracterizacién
cualitativa de materiales cristalinos, policristalinos; como ceramicos, metales, aleaciones, que
pueden obtenerse como bulk, polvos y peliculas delgadas. Esta técnica incorpora radiacién de
rayos X para determinar los parametros de red, el espaciado d en el cristal, tamafio del grano
para materiales policristalinos, determinacién de estructura cristalina, orientacién preferencial,
composicion, espesor de peliculas delgadas, etc. Mediante la difraccion de rayos x es posible
identificar diferencias entre estructuras cristalinas asumiendo que tienen el mismo perfil

elemental, detectando diferencias minimas entre muestras.

Tomando en cuenta la naturaleza ondulatoria de los rayos X podemos obtener informacién
acerca de los sélidos por medio del fenémeno de difraccién e interferencia. En 1912, Von Laue
sugirio que la estructura periddica de un cristal podria usarse como una rejilla de difraccién. En
1913, Lawrence y W. H. Bragg emplearon la idea de los cristales como rejillas para analizar los
patrones de difraccidon de los rayos X. Basados en una geometria simétrica con reflexidn, se

obtuvo una relacién que es la llamada ley de Bragg.'*?

2.1.2. Fundamentos.

Los rayos X estan conformados por radiacion electromagnética de alta energia y longitud de
onda corta. Una vez que el haz colimado de rayos X incide sobre una muestra sélida, una parte
de dicho haz puede ser dispersado en todas las direcciones por los electrones asociados con
cada uno de los dtomos que componen el material lo que da lugar a la difraccién de los rayos X
inducida por la red cristalina del sélido, generando interferencias constructivas y destructivas,

que construyen el patrén de difraccién.

Para que tenga lugar la difraccion, los haces de rayos X dispersados por planos adyacentes del
cristal deben estar en fase. En caso contrario, tiene lugar una interferencia destructiva de las
ondas y no se observa practicamente ninguna intensidad dispersada. Cuando se da la geometria
precisa para que se produzca una interferencia constructiva, la diferencia de camino recorrido

por los rayos X adyacentes debe ser un nimero entero (n) de longitudes de onda (A).

El patrén de difraccion se describe con un orden n que se relaciona con d y A, se obtiene la

ecuacion (2.1) llamada ley de Bragg (Figura. 2.1).
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Figura. 2.1. llustracion del principio bdsico de ley de Bragg. a) Interferencia constructiva y b)

Interferencia destructiva. ***

nAd = 2dpy;sen6 (2.1)

La ecuacién 1, nos permite calcular las distancias entre planos atémicos d que conforman la red

cuando se conocen los angulos donde ocurren difraccién y la longitud de onda de los rayos X.

El perfil de los picos de Bragg no solo tiene informacién instrumental sino también de la
morfologia del polvo y de los defectos del material. El tamafio de cristal (D) es uno de los
parametros mas relevantes que se pueden extraer. Para esto se utiliza la Ecuacién de Scherrer

(2.2).

_ k2
- Bcos6

D (2.2)

Donde K es el factor de correccién; una constante dependiente del ancho analizado y de la
definicién de D, A es la longitud de onda de la radiacién incidente y B es el ancho del pico de

difraccion.

Por otro lado, esta técnica es lo suficientemente versatil, ya que utilizando un haz rasante de
rayos X y detectar la reflectancia caracteristica de la muestra, dando asi informacién del espesor

y composicion de las peliculas delgadas, para explicar este fendmeno se usa la ley de Snell (2.3).

- A

t =
24a

(2.3)

El método de Snell permite calcular el espesor de los recubrimientos (t), donde A es la longitud
de onda de la radiacién incidente y Aa es la diferencia entre angulos de incidencia

correspondientes a picos sucesivos de las oscilaciones de interferencia.

34



Capitulo 2 Parte Experimental

2.1.3. Configuraciones del instrumento.

El método para producir rayos X consiste en el uso de un tubo al vacio, que contiene un filamento
o catodo de tungsteno que es calentado por el voltaje alterno. Los electrones emitidos por el
catodo son acelerados en el vacio bajo potenciales de 5KV a 80KV. Los electrones emitidos
logran llegar al dnodo y a su vez son repelidos por los electrones del electrodo, dando lugar a un
frenado y emision de energia pérdida en forma de radiacidn electromagnética en el rango de los

rayos X.

Gran parte de la energia cinética de los electrones es disipada en forma de calor en el anodo y
una porciéon minima, por debajo del 1% se emplea en la generacion de los rayos X. La distribucion
de longitudes de onda de la radiacién que se produce en tubos de rayos X convencionales, donde

el material anddico es cobre (Cu), molibdeno (Mo), cromo (Cr) o tungsteno (W).

Otra parte fundamental para el funcionamiento del equipo es el detector de rayos X. Se conoce
una amplia gama de materiales dispuestos en diversas configuraciones utiles para esto. La
pelicula fotografica, placas de imagenes, contadores proporcionales o de centelleo, fotodiodos,

camaras de ionizacidn, dispositivos de carga acopladas o CCD, entre otros.

Inicialmente en este trabajo se analizaron las muestras con el método de polvos, en este
consideramos un polvo con cristales micrométricos al azar. La familia de planos hk/ difracta la
radiacién incidente en un dngulo de Bragg Oy, habra cristales que difractaran en este angulo
hacia cualquier direccién del espacio, formandose asi un cono. El método de polvos se basa en

interceptar estos conos barriendo el angulo 26.

La geometria mas empleada en un equipo de difraccién convencional en método de polvos es
la geometria Bragg—Brentano (Figura 2.2) o configuracidn simétrica, en la cual el angulo de

incidencia del haz de rayos X es igual al dngulo de difraccidén respecto a la muestra.
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Rayos X Detector

Figura. 2.2. Configuracién Bragg-Brentano de (6-26).**

Cuando se requiere medir el difractograma a una pelicula delgada, este método convencional
para polvos tiende a presentar desventajas ya que la profundidad de penetracién de los rayos X
sobre la superficie puede ser mayor que el espesor de la pelicula, con lo cual se observarian
también las reflexiones caracteristicas del sustrato. Asi que, para medir peliculas delgadas, se
usa la geometria de dngulo rasante o haz paralelo descrita por Parrish**donde el angulo del haz
incidente sobre la superficie de la muestra es pequefio y permanece fijo durante la experiencia.
Este método es conocido como difracciéon de rayos X de haz rasante o GIXRD (Figura 2.3)
(Grazing incidence X Ray diffraction). El angulo de incidencia garantiza que la trayectoria
recorrida por los rayos X se incremente significativamente, de tal forma que la informacion
estructural del difractograma proviene de la pelicula delgada y no del sustrato. El detector se
mueve alrededor de la muestra, a diferencia de una configuracién simétrica en la que el angulo
de entrada cambia constantemente. Al graficar la intensidad en funcidn de 26 se encuentra que
las reflexiones estan en posiciones angulares similares a las obtenidas en un patrén medido en
configuracién simétrica.’¥’ Las reflexiones con distintos angulos 6y;,; son producidas por planos
de la celda unidad que no necesariamente son paralelos con la superficie de la pelicula o
paralelos entre si. Para el caso de una orientacion aleatoria de los cristalitos, como en una
muestra en polvo, los difractogramas obtenidos en las configuraciones simétrica y asimétrica

son comparables.*®
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Detector

145

Figura. 2.3. Configuracion de haz rasante.

Usando la configuracion de haz paralelo se pueden hacer medidas de Reflectividad de rayos X o
XRR (X Ray Reflectivity). Esta técnica permite obtener informacion relacionada con la interfaz y
la superficie, asi como de la densidad de masa y el espesor en la direccidon perpendicular de la
pelicula. A partir de un perfil de XRR se puede obtener la densidad electrénica promedio
determinando el dangulo critico de la reflexién y la periodicidad del perfil permite determinar el
espesor de la pelicula. La XRR hace uso de la reflexion y la refraccién de los rayos X. En XRR el
indice de refraccion del material es mas pequefio que la unidad por lo que los rayos-X al pasar
del aire a la pelicula entran a un medio menos denso dpticamente. La XRR produce informacién
estructural de las peliculas delgadas como densidad, composicidon quimica, espesor y rugosidad
superficial. Es un método para caracterizar estructuras de pelicula delgada monocapa, bicapa o

multicapa.

En este trabajo de tesis, los patrones de XRD, GIXRD y XRR se midieron usando un Difractometro
Empyre equipado con un detector PixCel 3D, CuKa Fuente de radiacién de 40mA 40Kv, y con
rango de angulos de 5° a 20° y hasta 50°, empleando un tamario de paso de 0,02° y un tiempo

de paso de 1s (dependiendo de la medida a realizar).

2.2. Microscopia de Fuerza Atémica

2.2.1. Introduccién.

La microscopia de fuerza atémica &6 AFM (Atomic Force Microscopy) es una técnica de las
llamadas SPM (Scanning Probe Microscopes) que fueron desarrolladas por Binning & Rohner en
los 80°s. El AFM es una herramienta fundamental para la caracterizacion morfolégica de la
topologia de las superficies. Es una técnica con un sistema muy versatil, capaz de reconstruir la
topografia de la muestra, asi como también medir distintas propiedades fisicas de la

misma.149’150
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2.2.2. Fundamentos.

El principio de funcionamiento basico de un sistema AFM estandar con retroalimentacién dptica
(Figura 2.4) es el siguiente: una sonda o cantiléver con una punta afilada generalmente hecha
de silicio o nitruro de silicio que escanea sobre la superficie de la muestra. El escaner de cerdmica
piezoeléctrica controla la posicidn lateral y vertical del cantiléver en relacion con la superficie. A
medida que la punta detecta elementos de diferente altura, la desviacién del cantiléver cambia.
Esta desviacidon es rastreada por un rayo laser reflejado desde la parte posterior de la punta y
dirigido a un fotodetector sensible a la posicién. Un circuito de retroalimentacién controla la
extension vertical del escaner para mantener una deflexion del cantiléver constante y, por lo
tanto, una fuerza de interaccidn constante. Las coordenadas que sigue la punta durante el

escaneo se combinan para generar una imagen topografica tridimensional de la superficie.'>*

Detectory
retroalimentacion
electrénica

Fotodiodo ,
Laser

Cantilever

Punta

M

Superficie de muestra

Figura. 2.4. Esquema del sistema de realimentacién AFM.*>!

La idea de usar una fuerza para obtener imagenes de una superficie es general y que se puede
aplicar tanto a fuerzas magnéticas como electrostaticas, asi como a la interaccion interatémica
entre la punta y la muestra. Estas fuerzas pueden tener distintos origenes microscépicos y
distinta contribucién. Algunas de ellas son: fuerzas de corto alcance, fuerzas de Van der Waals,

de friccidon y adhesidn, y electrostaticas.
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2.2.3. Configuraciones del instrumento.

El piezoeléctrico se conecta al soporte de la muestra o al soporte del cantilever y la mueve en
las tres direcciones. Los voltajes aplicados al escdner piezoeléctrico para definir la posicién
espacial de la punta en relacion con la superficie de la muestra se utilizan para crear un mapa
topografico de la superficie escaneada. La punta también puede escanear a una altura constante
con la retroalimentacién desactivada. Este régimen se utiliza para obtener imagenes de alta
resolucién de superficies muy planas. No es adecuado para superficies mas rugosas ya que

provoca un mayor desgaste de la punta.

Los modos basicos de obtener imagenes de la topografia de una superficie por AFM son (Figura
2.5): modo estatico o de contacto y modo dindmico (tapping). El modo dindmico se divide
ademads en golpeteo o contacto intermitente y modo sin contacto, dependiendo de las fuerzas

de interaccidn entre la punta y la superficie.

En el modo de contacto, la punta del cantilever se presiona contra la superficie escaneada y hace
un contacto con ella (Figura 2.5a). El sistema de retroalimentaciéon mantiene una deflexién del
cantilever constante y, por lo tanto, una fuerza de interaccién constante. La distancia punta-
muestra de varios Angstrom evidencia la interaccion en la region positiva del potencial de
Lennard-Jones y, en consecuencia, las fuerzas de interaccion entre la punta y la superficie son
repulsivas (Figura 2.6).1%'% En este modo de operacién se usan cantilevers blandos con
constantes de fuerza <1N/m los cuales se utilizan generalmente para minimizar el desgaste de

la punta y el dafio de la superficie y asi aumentar la sensibilidad.

Vosc

Vesc /\
Vesc —
_Vesc ,, I
- Vesc /Q

{a) (b) /\/\/ (c)

Figura. 2.5. Esquemas de los tres modos diferentes de funcionamiento del AFM: (a) modo de

contacto, (b) modo no contacto y (c) modo de tapping.

En el modo no contacto (Figura 2.5b) el cantiléver es rigido con una constante de fuerza de 1-
100 N / m, este es oscilado por un piezoeléctrico a una frecuencia cercana a su resonancia y a
una distancia de 1-10 nm de la superficie de la muestra ubicandose en la regién de fuerzas de
interaccidn atractivas de largo alcance (Figura 2.6). Las fuerzas de interaccion estan en el rango

de pN y la amplitud de oscilacion es inferior a 10 nm. El modo no contacto ofrece la menor
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interaccion posible entre la punta y la superficie de la muestra, lo cual es beneficioso cuando se
toman imagenes de muestras blandas y se considera la longevidad de la punta. Medir en este
modo de operacién no es sencillo, por eso requiere un escaner en Z de alto rendimiento con una

respuesta rapida y vacio.*>?

4 Modo Modo
\contacto 5 no-contacto
: Modo H
sintermitente : Regién
é Repulsiva

b

# Distancia punta-superficie

Fuerza

Regién
Atractiva

Figura. 2.6. Fuerzas de interaccion en funcion de la distancia de separacién entre punta y

superficie.*>*

El esquema de la Figura 2.5.c, describe el modo de operacion tapping, el cual es similar al modo
no-contacto y se diferencia en que la punta golpea suavemente la superficie de la muestra en el
extremo inferior de cada oscilacién. Las fuerzas de interaccidn entre la punta y la superficie son
repulsivas (Figura 2.6). Se utilizan cantilevers rigidos con constantes de fuerza superiores a 1
N/my generalmente en el rango de 15-40 N / m. Este modo de operacién es mucho mas sencillo,
y ademas garantiza la nula adherencia de la punta con la superficie. La resolucién en este modo
de operacidn es inferior y las fuerzas de interaccién mas agudas. En comparacién con el modo

de contacto, el modo tapping ofrece una interaccién punta-superficie mucho menor.*>2

Para analizar los espesores, rugosidades y dominios cristalinos de las peliculas delgadas se
realizaron medidas con el microscopio de fuerza atdmica comercial SPM-VeeccoMultimode,
utilizando el controlador NanoScope llla y el médulo Quadrex. Las puntas se adquirieron en

Bruker (nitruro de silicio) para modo de contacto.
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2.3. Espectroscopia UV-VIS

2.3.1. Introduccidn.

Desde hace muchos afios se ha usado el color como ayuda para reconocer las sustancias
quimicas; al reemplazar el ojo humano por otros detectores de radiacién se puede estudiar la
absorcidn de sustancias, no solamente en la zona del espectro visible, sino también en el

ultravioleta e infrarrojo.

Se denomina espectrofotometria a la medicion de la cantidad de energia radiante que absorbe
un sistema quimico en funcion de la longitud de onda de la radiacidn, y a las mediciones a una

determinada longitud de onda.

La teoria ondulatoria de la luz propone la idea de que un haz de luz es un flujo de cuantos de
energia, llamados fotones; la luz de una cierta longitud de onda esta asociada con los fotones,

cada uno de los cuales posee una cantidad definida de energia.

2.3.2. Fundamentos.

La radiacion ultravioleta-visible (UV-vis) comprende solo una pequefia parte del espectro
electromagnético. La energia asociada con la radiacién electromagnética es definida por la
siguiente ecuacién (2.4). Donde E es energia (), h es la constante de Planck (6,62x103*J) y v es

la frecuencia (seg™).
E = hv (2.4)

La radiacién electromagnética se puede considerar una combinacién de campos eléctricos y
magnéticos alternos que viajan a través del espacio con un movimiento ondulatorio. Porque la
radiacién actia como onda, se puede clasificar en términos de longitud de onda o frecuencia,
que estén relacionados por la siguiente ecuacion (2.5). Donde, c es la velocidad de |a luz (3x108
ms?) y A es la longitud de onda (en metros). En la espectroscopia UV-vis, la longitud de onda

generalmente se expresa en nandmetros (1 nm = 10° m).
v=rc/A(2.5)

De las ecuaciones anteriores se deduce que la radiacién con la longitud de onda mas corta tiene
mayor energia. En algunos casos, esta energia es suficiente para causar reacciones fotoquimicas

no deseadas.

La combinacién de las dos leyes da la ley de Beer-Bouguer-Lambert (2.6), la cual describe la
transmitancia. Donde |, es la radiaciéon incidente, | es la radiacidn transmitida, e es la base de los

logaritmos naturales, € es el coeficiente de absorcidén o extincién molar., b es la longitud del

41



Capitulo 2 Parte Experimental

camino éptico (generalmente en centimetros) y ¢ es la concentracidn de la especie absorbente

(generalmente expresado en gramos por litro o miligramos por litro).
T =1 =e=%b¢(2.6)
IO

Esta ecuacion se puede transformar en una expresion lineal tomando el logaritmo y

generalmente se expresa como (2.7):
A = —logT = —log (17") = ebc (2.7)

Esta expresidon se conoce comunmente como ley de Beer. La Figura 2.7a muestra como varia el
espectro de absorbancia frente al aumento del nimero de ciclos (1Fe a 6Fe), indicando el
incremento de la concentracion de grupos croméforos en peliculas particuladas del MOFs NH»-

MIL-101Fe. Mientras que en la seccidn b se observa la curva de calibraciéon a 381nm.

1 .4 1 T I 1 T
—— Vidrio b
1.2 1Fe £
2Fe 3 .

c 1.0 3Fe °
‘C 4Fe g
c — 5Fe ©
c 0.8 —6Fe £ y=0.02 +0.07x ]
e @ 2
- 2 -
8 06 < R"=1.00
e 0 2 4 6
< 04 Numero de ciclos

0.2

300 400 500 600

700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 2.7. Espectro de absorbancia UV-VIS NH>-MIL-101 (Fe) (a) 1Fe a 6Fe en sustratos de

vidrio. Recuadro (b) curva de calibracién de relacién lineal.*

Esta radiacion también es usada para determinar transiciones electrdnicas, la diferencia de
energia entre estados no excitados y excitados es relativamente grande. Por lo tanto, a
temperatura ambiente, es muy probable que todas las moléculas estén en el estado electrénico

fundamental.

La absorcidn y retorno a un estado fundamental se entienden que son procesos rapidos, y se

alcanza el equilibrio muy rdpidamente. Por lo tanto, la absorcidn de luz UV-vis es
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cuantitativamente muy precisa. La simple relacidn lineal entre absorbancia y concentraciény la
relativa facilidad de medicion de la luz UV-vis ha hecho que la espectroscopia UV-vis sea la base

de varios métodos analiticos cuantitativos.>>

2.3.3. Mediciones para materiales en polvo y pelicula delgada

Un espectrofotémetro UV-vis mide la intensidad de la luz que pasa a través de una muestra la
cual puede ser una pelicula delgada del analito depositado sobre un sustrato transparente a las
longitudes de onda en estudio, o en una disolucién de éste en una cubeta, y lo compara con la
intensidad de la luz previa a atravesar la muestra. Los componentes principales de un

espectrofotémetro son una fuente de luz, un porta-muestras y un detector. Figura 2.8

d

- Detector

Luz Muestra

Figura 2.8. Esquema de medicion espectroscopia UV-vis.*>®

Para medir un analito con un espectrofotdémetro se debe comenzar por medir el espectro de
absorbancia del blanco, el cual puede ser el sustrato de soporte donde se crecid la pelicula
delgada del material en cuestién o la cubeta con el solvente de la disolucion. Un haz de luz
emitido por la fuente atraviesa la muestra. Al pasar a través de la muestra, la luz es absorbida
parcialmente por las moléculas del analito. Posteriormente, el detector mide la luz transmitida.
El cambio de intensidad de la luz en diferentes longitudes de onda se calcula dividiendo la

intensidad transmitida del analito por los valores correspondientes del blanco.®

2.3.4. Aproximacion (Tauc).

Para el analisis de absorcidn dptica se pueden analizar las transiciones inducidas épticamente.
También puede proporcionar informacion sobre la estructura de enlace y el ancho de banda
energético prohibido o band gap (Eg) en materiales cristalinos y no cristalinos. Dicho analisis
permite que la energia de la banda prohibida se obtenga directamente del grafico.
Experimentalmente, se utiliza esta aproximacién para determinar el band gap de polvos y
peliculas delgadas, por ejemplo, Figura 2.9 se observan espectros correspondientes a (azul) NH»-

MIL-125(Ti) y (rojo) NH.-MIL-101(Fe).
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Figura 2.9. (a)Espectro de absorcion pelicula delgada MOFs;** (b) Aproximacion de Eg por el

método de Tauc.
(a.hv)YY = B(hv — E) (2.8)

La aproximacion de la Eg se determina utilizando la expresiéon de Tauc (Ecuacién 2.8).1%81%
Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, Eg es la energia de la banda
prohibida y B es una constante. El factor y depende de la naturaleza de la transicién de
electrones y es igual a 1/2, 2, 3/2 y 3 para directo permitido, indirecto permitido, directo

prohibido y transiciones indirectas prohibidas, respectivamente. 6016

En este trabajo de tesis se utilizd un espectrofotdmetro HP Agilent 8453 para registrar Espectros
UV-vis-NIR.

2.4. Microscopia electrénica de barrido

2.4.1. Introduccion.

Con el fin de analizar la formacién de polvos y crecimiento de peliculas delgadas de MOFs,
usualmente se recurre al uso de la Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron
Microscope), SEM. Esta microscopia es una de las técnicas mds usadas para la caracterizacién de
materiales ya que es una técnica accesible y brinda una variedad de informacién que evidencia
la versatilidad de la técnica. Las imagenes de SEM pueden tener resoluciones del orden de los

nanémetros magnificando alrededor de 10X y 30000X.
2.4.2. Fundamentos.

El microscopio electrénico de barrido utiliza un haz enfocado de electrones que reaccionan con
la muestra para producir una imagen topoldgica y composicidn relativa. Al entrar en contacto

con la muestra, el haz de electrones enfocado producird electrones secundarios (SE), electrones
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retro dispersados (BSE) y rayos X caracteristicos, que luego se detectan y finalmente se muestran
en el monitor. Los componentes principales en un SEM tipico incluyen la fuente de electrones,
la columna que contiene lentes electromagnéticos, el detector de electrones, la cdmara de

muestras y la pantalla de la computadora. Figura 2.10.16?

Fuente de electrones l

Lentes condensadores _ E{%

m Deflector de haz

Lentes condensadores —— F——=g

Detector

Electrones

Muestra 3D

Monitor para visualizarla imagen

Figura 2.10. Esquema de Microscopio electrénico de barrido.

Generalmente, hay dos tipos de interacciones que pueden ocurrir, a saber, interacciones
elasticas e inelasticas. En la interaccidn inelastica, los SE de baja energia se emiten desde las
muestras después de ser bombardeadas por los electrones del haz primario (transferencia de
energia al 4&tomo de la muestra). Por otro lado, la interaccidn elastica se debe a la desviacidon del
electrén primario al entrar en contacto con el nicleo atémico de las muestras o con electrones
de energia comparable. La desviacion de los electrones dispersos en un angulo de mas de 90° se

denominan BSE y se pueden utilizar para obtener imagenes de muestra.

El modo SE es el tipo de sefial mas comun utilizado para el procesamiento de imagenes SEM.
Como los electrones incidentes tienen una energia relativamente baja, la deteccién solo se
puede lograr en unos pocos nandmetros de la superficie de la muestra. Por lo tanto, SE es
relativamente preciso para producir el contraste topoldgico de la muestra, como la textura y la
rugosidad de la superficie. Vale la pena sefialar que solo los SE que lleguen al detector produciran
la imagen, y los SE obstruidos producirdn un contraste oscuro para la imagen. Ademas, el

electrén de bajo voltaje en el haz primario probablemente producira los SE desde la superficie
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mas extrema de la muestra, retratando asi con precision la informacion topografica detallada
de la muestra. La colision elastica del electréon con un cambio de direccion superior a 90° dara
como resultado que casi la mitad de los electrones reboten en la direcciéon de su origen y

retengan la mayor parte de su energia inicial.'®3

Para una muestra plana, el modo BSE produciria una imagen topolégica relativamente diferente
a la del modo SE. La generacion de imagenes del modo SE depende de la topografia de la
superficie, mientras que en el modo BSE, el nimero atémico de elementos en la superficie de
las muestras contribuira al contraste en la imagen, permitiendo asi la distincion en el limite entre

diferentes elementos.'®?

La fuente de electrones suele ser un filamento de tungsteno o un cristal de estado sélido. El
filamento de electrones de tungsteno es el tipo mds comun de fuente de electrones
principalmente debido a su bajo precio, alta confiabilidad e idoneidad para imdgenes de bajo

aumento y microandlisis de rayos X.164

El diametro del filamento es de unos 100mm. La fuente de electrones de tungsteno (el catodo)
suele ir acompanada de un cilindro de Wehnelt y un dnodo. Se suministrard una fuente de alto
voltaje al tungsteno y al cilindro Wehnelt en un rango de 0,1 a 30 kV. El cilindro de Wehnelt
funcionara para inducir la aparicién del haz de electrones, mientras que el danodo acelera el haz

de electrones después de salir de la fuente termoiénica.l®®

Por otro lado, la microscopia electrénica de barrido por emisién de campo (The Field Emission
Scanning Electron Microscope, FE-SEEM). Se basa en incidir un haz de electrones sobre la
superficie de la muestra, que pueden dispersarse o provocar la aparicién de electrones
secundarios. Dependiendo del espesor y la composicion del objeto, el haz de electrones puede
sufrir distinta atenuacion en funcidn de la posicién. El haz viaja a través de dos o mas lentes
antes de ser detectado y atravesar un fotomultiplicador o un dispositivo CCD. Este
procedimiento se realiza a bajos voltajes aceleradores y haces mas angostos, permitiendo el
analisis de muestras no conductoras y provocando menor dafio a la superficie. La mayor
diferencia entre un FESEM y un SEM radica en el sistema de generacién de electrones. Como
fuente de electrones, el FESEM utiliza un caiidon de emisidon de campo que proporciona haces de
electrones de alta y baja energia extremadamente focalizados, lo que mejora
considerablemente la resolucién espacial y permite trabajar a potenciales muy bajos (0,02-5
kV). Esto ayuda a minimizar el efecto de carga en las muestras no conductoras y a evitar dafios
en las muestras sensibles al haz de electrones. Otra caracteristica muy destacable de FESEM es

el uso de detectores en la lente. Estos detectores, que estan optimizados para trabajar a alta
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resolucién y muy bajo potencial de aceleracion, son fundamentales para obtener el maximo
rendimiento del equipo. La morfologia de los MOFs sintetizados en este trabajo se
caracterizaron mediante SEM en dos microscopios distintos, el FEI Quanta 400 y el Carl Zeiss

NTS-SUPRA 40.

2.4.3. FIB-SEM (haz de iones focalizados con el microscopio electrénico de

barrido)

Para obtener imagenes de canto de los dispositivos fabricados en base a multicapas se usé la
tomografia combinada de haz de iones focalizados con el microscopio electrénico de barrido
(FIB-SEM, focused ion beam and scanning electron microscope). En esta técnica se adquiere un
conjunto de datos 3D en serie donde, entre cada imagen, se forman zanjas marcando una
porcion de la muestra y utilizando el haz de iones para revelar una nueva seccion transversal
plana. La formacién de imagenes se realiza utilizando el haz de electrones del SEM. Este proceso

se repite hasta el nimero deseado de cortes en la muestra y el tamafio del volumen a analizar.

En el proceso de preparacion de las muestras se combinan varias de las técnicas disponibles en
el equipo, como por ejemplo el crecimiento de materiales, el uso del FIB para hacer zanjas, y el
control del nanomanipulador. Ademas, como Unicamente se trabaja sobre un drea de 50 um?,

el resto de la muestra queda preservada para otro tipo de estudios.

Las zanjas se preparan a partir del siguiente procedimiento: 1. Crecimiento de Pt mediante un
haz de electrones focalizado. Esta pelicula de Pt sirve para proteger el area de interés del
desbastado con Ga (Figura 2.11a). Dimensiones del depdsito: 15 x 2x 0,1 um?3 (largo x ancho x
espesor); 2. Crecimiento de Pt mediante un haz de iones focalizado. Pelicula depositada sobre
la descrita en el punto 1 para proteger el drea de interés de las siguientes etapas de desbastado
(Figura 2.11b). Dimensiones del depdsito: 15 x 2 x 1 um3; 3. Desbastado grueso con FIB.
Formacién de zanjas a partir de la eliminacion del material situado en los laterales superior
(Figura 2.11c) Dimensiones de las zanjas: 18 x 9 x 4 um?®. El espesor de la zanja después de esta
etapa es de ~1 um. Puede necesitarse un desbastado fino y en ese caso las dimensiones de la

cavidad son: 18 x 1 x 4um3.

En resumen, los FIB-SEM tienen la capacidad de metalizar, cortar y hacer imagenes con alta
exactitud y precision. Lo mas importante, es el uso de iones de alta energia, los cuales permiten

hacer cortes y pulidos de muestras con poco dafio a la estructura general.
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Figura 2.11. Imdgenes SEM que ilustran el proceso de preparaciéon de las muestras para

observar secciones transversales de los dispositivos solares fabricados.

2.5. Porosimetria

2.5.1. Introduccion.

La adsorcién de gases es una herramienta bien establecida para la caracterizacion de la textura
de solidos porosos y polvos finos. En 1985 se publicé un manual de la IUPAC sobre “Reporte de
datos de fisisorcion para sistemas de gas / solidos”, con especial referencia a la determinacién

del drea de superficie y la porosidad. 1%

En los ultimos 30 afios se han logrado importantes avances en el desarrollo de materiales
nanoporosos con estructuras de poros uniformes y hechas a medida. Su caracterizacién ha
requerido el desarrollo de protocolos experimentales de alta resolucion para la adsorcion de
varios fluidos subcriticos (por ejemplo, nitrégeno a T = 77 K, argdén a 87 K, didéxido de carbono a

273 K) y también vapores orgéanicos y gases supercriticos. ¢’

2.5.2. Fundamentos.

La adsorcion puede ser fisica (fisisorcion) o quimica (quimisorcién). La fisisorcion es un
fendmeno general: ocurre siempre que un gas adsorbible (el adsorbato) se pone en contacto
con la superficie de un sélido (el adsorbente). Las fuerzas intermoleculares involucradas son del
mismo tipo que las responsables de la imperfeccidn de los gases reales y la condensacién de los
vapores. Ademas de las fuerzas de dispersion atractivas y las fuerzas repulsivas de corto alcance,
las interacciones moleculares especificas suelen ocurrir como resultado de propiedades
geométricas y electrdnicas particulares del adsorbente y adsorbato. Mientras que, en la
quimisorcion, las fuerzas intermoleculares implicadas en la unién adsorbato-adsorbente

conducen a la formacion de enlaces quimicos.

El sistema de adsorcién consta de tres zonas: sélido, gas y el espacio de adsorcién (por ejemplo,
la capa adsorbida) cuyo contenido es la cantidad adsorbida (n%). La evaluacién de n® depende

del volumen (V?) del espacio de adsorcidn, que es una cantidad desconocida. Para abordar este
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problema, Gibbs propuso un modelo para evaluar con precision una cantidad intermedia
denominada cantidad de exceso de superficie (n?). Aqui se supone que la adsorcidn es
totalmente bidimensional (V¢ = 0) y que tiene lugar en una superficie imaginaria, en el caso de
la adsorcién de gas, limita el volumen disponible (V9) para una fase gaseosa homogénea. A
continuacion, se calcula la cantidad (n9) en la fase gaseosa en equilibrio con el adsorbente
mediante la aplicacidn de las leyes de los gases correspondientes. La diferencia entre n® y n9 es

el exceso de superficie (n?).

Para las mediciones de adsorcidn de gas a presiones altas, se debe considerar la diferencia entre
n%yn?. El exceso de adsorbato en la superficie experimental se puede convertir en la cantidad
correspondiente del adsorbato adsorbido, siempre que se conozcan los volimenes del espacio
de adsorcion V% y del adsorbente sélido V*. En el caso mas simple, cuando el n9 coincide
exactamente con la superficie de adsorcidn real,'®® |a cantidad adsorbida de n viene dada por

(Ecuacidén 2.9)
n®=n% + CI9V*(2.9)

La relacion a temperatura constante entre la cantidad adsorbida, n%, n?, y la presién de
equilibrio del gas se conoce como isoterma de adsorcién. La forma en que se traza la presion
depende de si la adsorcidn se lleva a cabo a una temperatura por debajo o por encima de la
temperatura critica del adsorbato. A una temperatura de adsorcidn por debajo del punto critico,
generalmente se adopta la presién relativa p /p,, donde p es la presién de equilibrio y p, la
presion de vapor de saturacién en la temperatura de adsorcién. A una temperatura de adsorciéon
superior a la critica, donde no hay condensacidn y no existe p,, se utiliza la presién de equilibrio

p.
En la fisisorcidn, clasifican los poros segln su tamafio®:

I Macroporos son aquellos poros con anchos superiores a 50 nm.
1. Mesoporos son aquellos poros con anchos entre 2 nm y 50 nm.

Il Microporos son aquellos poros con anchos inferiores a 2nm.

Los poros descritos anteriormente son abarcados por los nanoporos que son aquellos que
levemente superan los ~ 100 nm. La totalidad del volumen accesible presente en los microporos
puede considerarse espacio de adsorcién. El proceso que se produce entonces es el relleno de
microporos, a diferencia de la cobertura superficial que tiene lugar en las paredes de

macroporos o mesoporos abiertos. En el caso del relleno de microporos, la interpretacién de la
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isoterma de adsorcidn solo en términos de cobertura de superficie es incorrecta. El relleno de
microporos se puede considerar como un proceso primario de fisisorcion. A menudo es util
distinguir entre los microporos estrechos (también llamados ultra microporos) de ancho

aproximado <0,7 nm y los microporos anchos (también llamados super microporos).*®’

La fisisorcion en los mesoporos tiene lugar en tres etapas mas o menos distintas. En la adsorcidn
monocapa todas las moléculas adsorbidas estdn en contacto con la capa superficial del
adsorbente. En la adsorcion multicapa, la adsorcién se da a través de un apilamiento de
moléculas del adsorbato, de modo que no todas las moléculas adsorbidas estdn en contacto
directo con la superficie adsorbente. En los mesoporos, la adsorcién de multiples capas va

seguida de la condensacién de los poros.®’

ol oo
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Figura 2.12. Representacién esquemdtica de varias superficies posibles de un adsorbente.'®®

En la Figura 2.12 A, se describe un sistema que consta de un material poroso, que se muestra
como el area gris y un canal que abarca el sistema de izquierda a derecha. Los atomos de la
estructura que forman el canal se muestran como circulos rayados. Consideremos ahora una
particula de tamafio cero (un punto) que se mueve sobre la superficie de los atomos de la
estructura. En un sistema tridimensional, esto creara la llamada superficie de van der Waals,
delineando el limite de los dtomos esféricos. En el esquema bidimensional que usamos, esta

propiedad esta representada por la linea roja (Figura 2.12B). El volumen encerrado por esta
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superficie se llama volumen de poro geométrico, (V9), que es el volumen accesible a un

adsorbente, y se muestra como el drea sombreada en rojo claro en la Figura 2.12B.

En las Figura 2.12Cy D consideramos el mismo proceso para un adsorbato de tamafio finito. En
este caso, generamos dos superficies: una por el centro de la particula, que se muestra como la
linea verde en la Figura 2.12C, y la otra por la punta de la particula, como se muestra en la linea
azul en la Figura 2.12D. La primera es superficie accesible en estudios biomoleculares. La

segunda superficie es la region excluida por el adsorbente, o la superficie de Connolly.®°

La condensacién capilar (o porosa) es el fendmeno por el cual un gas se condensa a una fase
similar a un liquido en un poro a una presién p menor que la presién de saturacién p, del liquido
a granel; es decir, la condensacién capilar refleja una transicion de fase vapor-liquido en un
sistema de volumen finito. El término condensacién capilar (o porosa) no debe usarse para

describir el relleno de microporos porque no implica una transicién de fase vapor-liquido.

2.5.3. Tipo de curvas.

En la Figura 2.13, se observan las diferentes curvas de isotermas de adsorcion y desorcion. Las
isotermas de Tipo | reversibles estan dadas por soélidos microporosos que tienen superficies
externas relativamente pequefas. Una isoterma de tipo | es cdncava al eje p / p, y la cantidad
adsorbida se acerca a un valor limite. Esta absorcidn limitante esta gobernada por el volumen
de microporos accesible en lugar de por el area de la superficie interna. Una captacion
pronunciada a p / p, muy baja se debe a interacciones adsorbidos-adsorbentes mejoradas en
microporos estrechos, lo que da como resultado un relleno de microporos a p / po. muy bajo.
Para la adsorcion de nitréogeno y argén a 77 Ky 87 K, las isotermas de Tipo | (a) vienen dadas por
materiales microporosos que tienen principalmente microporos estrechos (<~ 1 nm); mientras
que las isotermas de tipo | (b) se encuentran con materiales que tienen distribuciones de tamafio
de poro en un rango mas amplio que incluye microporos mas anchos y posiblemente mesoporos
estrechos (<~ 2,5 nm). Las isotermas reversibles de tipo Il se dan por la fisisorcién de la mayoria
de los gases en adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma es el resultado de una
adsorcidn sin restricciones monocapa-multicapa hasta un alto p / p.. Si se observa un hombro
(B) en la curva, generalmente corresponde a la finalizacidn de la cobertura monocapa. Cuando
no se observa un hombro B en la curva es un indicio de la superposicion de la monocapa vy el
inicio de adsorcidn multicapa. El espesor de la multicapa adsorbida generalmente parece
aumentar sin limite cuando p /p, = 1. En el caso de una isoterma de Tipo Ill, no hay hombro By,
por lo tanto, no hay formacion de monocapa identificable; las interacciones adsorbente-

adsorbato son ahora relativamente débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de
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los sitios mas favorables en la superficie de un sélido macroporoso o no poroso. En contraste
con una isoterma de Tipo Il, la cantidad adsorbida permanece restringida a la presidon de
saturacidén. Las isotermas de tipo IV vienen dadas por adsorbentes mesoporosos. El
comportamiento de adsorciéon en los mesoporos esta determinado por las interacciones
adsorbente-adsorbato y también por las interacciones entre las moléculas en el estado
condensado. En este caso, la adsorcidn inicial monocapa-multicapa en las paredes del
mesoporo, que toma el mismo camino que la parte correspondiente de una isoterma de Tipo Il,
es seguida por la condensaciéon de poros. Una caracteristica tipica de las isotermas de Tipo IV es
una meseta de saturacién final, de longitud variable. En el caso de una isoterma de tipo IVa, la
condensacién capilar se acompaia de histéresis. Esto ocurre cuando el ancho de poro excede
un cierto ancho critico, que depende del sistema de adsorcién y la temperatura. Con
adsorbentes que tienen mesoporos de menor ancho, se observan isotermas de tipo IVb
completamente reversibles. En principio, las isotermas de Tipo IVb también estan dadas por
mesoporos conicos y cilindricos que estdn cerrados en el extremo puntiagudo. En el rango bajo
de p/p., laforma de laisoterma del Tipo V es muy similar a la del Tipo Ill y esto puede atribuirse
a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente débiles. A p / p, mas alto, la agrupacion
molecular va seguida del llenado de los poros. Por ejemplo, se observan isotermas de tipo V para
la adsorcién de agua en adsorbentes hidréfobos microporosos y mesoporosos. La isoterma de
tipo VI escalonada reversible es representativa de la adsorcién capa por capa sobre una
superficie no porosa altamente uniforme. La altura del escalén ahora representa la capacidad
de cada capa adsorbida, mientras que la nitidez del escalén depende del sistema y la

temperatura.'®®
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Figura 2.13. Clasificacion de isotermas de fisisorcion.*’”°

En este trabajo, se empled un analizador de porosidad y area superficial Micromeritics ASAP
2020 y se determiné el area de superficie de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y el didmetro de
poro de Barret-Joyner-Halenda (BJH) y distribuciones de volumen. Antes de la medicion, las

muestras se desgasificaron 60°C durante 48 hs a presion reducida (10 mmHg)

2.6. Crecimiento de peliculas delgadas MOF.

2.6.1. Introduccidn.

La funcionalizacion de superficies es uno de los temas en auge para aplicaciones tecnoldgicas.
Ajustar, aumentar, mejorar o cambiar las propiedades Opticas, eléctricas, triboldgicas,
humectantes o bioldgicas de una superficie son cuestiones clave con respecto a la funcionalidad
de materiales para una determinada aplicacién. El uso de estas estructuras jerarquicas se vuelve
cada vez mas importante controlar y llevar a cabo esta modificacidon de superficies de una
manera muy flexible con el objetivo final de crear superficies con propiedades que puedan ser

ajustadas y modificadas.***72
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Como se menciona en el capitulo 1, los MOFs son una nueva clase de materiales porosos de
naturaleza hibrida orgédnica / inorganica que permiten combinar las propiedades de los
materiales porosos orgdnicos e inorgdnicos.’”>'7> Estos se caracterizan por su estabilidad
térmica superior a 200°C, exhibiendo un alto grado de cristalinidad y por las areas superficiales
altas. El grado maximo de porosidad, asi como el tamafio de los poros, supera claramente a los

materiales mucho mas estudiados como el carbén activado y las zeolitas.'’?

Las peliculas de MOFs serdn porosas, delgadas y continuas, y se pueden depositar sobre
sustratos sélidos o como membranas autoensambladas. La disponibilidad de las mencionadas
peliculas delgadas altamente porosas proporciona una serie de nuevas perspectivas para la
aplicacién de estos materiales. La presencia de un soporte sélido al que las peliculas de MOFs
estdn rigidamente ancladas crea posibilidades que no estan disponibles para los polvos de MOF
tipicos obtenidos por el esquema de sintesis solvotérmica con tamafios de particulas de unos
pocos mm. Dentro de las aplicaciones de tales peliculas MOFs se encuentran dispositivos

electrdnicos, épticos y fotovoltaicos.

Debido a la sobresaliente demanda para desarrollar la fabricacién de tales peliculas delgadas,
en los ultimos afios se han desarrollado varias estrategias de sintesis para la preparacion de
peliculas porosas delgadas de MOF.'7> Debido al interés pronunciado en la fabricacién de
recubrimientos bien definidos y altamente porosos, se han desarrollado una serie de métodos
para el depésito de peliculas delgadas de MOF y se ha demostrado que dichas peliculas delgadas

son estables en una gama de sustratos.
Algunas técnicas empleadas para estos crecimientos son:
1. Crecimiento directo de soluciones madre o solvotermales.

2. Crecimiento epitaxial o capa por capa donde se somete el sustrato a las soluciones
precursoras del MOF de interés, esta técnica puede tener como auxiliar otras técnicas conocidas

para crecimiento particulado.

3. Crecimiento por autoensamblaje de nanocristales de MOF.

4. Crecimiento electroquimico de peliculas delgadas de MOF sobre sustratos metalicos.
5. Crecimiento de peliculas delgadas de MOF utilizando una capa de gel.

En esta tesis estudiamos las 2 primeras estrategias. Mostrando asi el potencial de estos

materiales para dispositivos eléctricos y dpticos.
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2.6.2. Crecimientos de peliculas delgadas particuladas.
2.6.2.1. Crecimiento de peliculas delgadas por nucleacion a partir de

la soluciéon madre.

Esta estrategia es una de las mas usadas para obtener crecimientos de MOFs sobre sustratos.
En la llamada inmersién en la solucién madre, los sustratos a modificar se sumergen en la
solucion envejecida o precursora del MOF. En el 2005 se conocié el primer reporte de
crecimiento de pelicula delgada del MOF-5; los investigadores demostraron que los cristalitos
de este material podrian anclarse rigida y selectivamente en sustratos de oro modificado.'’®
Dando lugar a crecimientos sencillos de peliculas delgadas, econdmicos, faciles y amigables,

usando sustratos directamente sumergidos en las soluciones de sintesis de MOF ligeramente

envejecidas .

2.6.2.2. Crecimiento de peliculas delgadas a partir de suspension de

particulas de MOF (PMD) por rotacion (Spin coating)

El crecimiento de peliculas delgadas a partir del polvo de MOF 6 powder MOF-based deposition
(PMD) describe la formacidn de peliculas particuladas a partir de suspensiones de cristales de
MOF previamente sintetizados. Una de las técnicas cominmente empleadas para hacer estos
crecimientos es Spin coating, que utiliza una suspensién de particulas de MOF. Se sugiere que
los sustratos utilizados para estos crecimientos sean funcionalizados para favorecer la
adherencia del material. Cabe destacar la versatilidad de la técnica ya que se pueden usar para

estos crecimientos sustratos flexibles, rigidos, metalicos y semiconductores, entre otros.

2.6.3. Capa por capa (Layer by layer)

A diferencia de los crecimientos de peliculas delgadas de MOF descriptas previamente, donde
los reactivos se mezclan y reaccionan formando asi el compuesto deseado, se reporta un
proceso sencillo y delicado de crecimiento de peliculas delgadas de MOF, llamado capa por capa
(Layer by layer (LBL) o epitaxia en fase liquida (Liquid phase epitaxy (LPE)). En este proceso, el
sustrato se sumerge de manera alternada en soluciones precursoras de metal y ligando que
coordinan para formar el MOF. Este crecimiento de manera secuencial y escalonada se puede
utilizar para sintetizar peliculas delgadas cristalinas y epitaxiales. Una de las ventajas mas
importantes que tiene este método, es la baja temperatura con la que se forman las estructuras
metal-organicas, las cuales pueden ser mono o policristalinas. Dichas peliculas delgadas son
altamente porosas y exhiben un orden cristalino tanto perpendicular como paralelo a la
superficie del sustrato. Normalmente se funcionaliza la superficie de los sustratos para

garantizar la adhesidon de los reactivos y la formacién de los MOFs capa por capa. Ademas de
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funcionalizar los sustratos con moléculas organicas tipo SAM (self-assembled monolayer)
también se pueden modificar con grupos -OH a través de un tratamiento por plasma de

oxigeno.*

2.7. Fabricacidn de dispositivos.

2.7.1. Memorias resistivas (ReRAM)

El interés en la aplicacion de MOFs para aplicaciones electrénicas como ReRAM, nos llevé a
fabricar dispositivos con la siguiente configuracion Zn/MOF/Au 6 Si/M/MOF/Au. Donde el (M)
puede ser Zn o Co evaporado sobre silicio y los MOF pueden ser compuestos uni-, bi- y

tridimensionales.
2.7.1.2. Preparacion de sustratos
e Sustratos metalicos

Los pulidos mecanicos se realizaron inicialmente con lijas de 600 y se fue puliendo la superficie
cambiando la lija a 1000, 2000, 2500, 3500 y 4000, obteniendo de esta manera una superficie
homogénea. Posterior a esto se hizo un pulido en pafios y con diferentes suspensiones de
alumina, variando de tamarfio de 1, 0,3 y 0,05 micrones. Dejando de esta manera superficie

espejadas y homogéneas. (Figura 2.14)

Figura 2.14. Fotografia de sustrato metdlico de Zn pulido mecdanicamente.
e Obleas de Silicio

Los sustratos de silicio fueron sometidos a una limpieza quimica con la solucién pirafia
(H2S04:H,0,/5:1) y posteriormente se funcionalizo la superficie con -OH a través de plasma de

oxigeno por 10seg. Después de haber preparado la superficie de Si, las naves de tungsteno
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(barcos de tungsteno para el Zn y filamentos o cestas de alambre de molibdeno para el Co) se
llenaron con 250mg de M (Co o Zn) y se evaporo a una presion de Pback = 107® torr. Obteniendo

asi sustratos de Si/M como se observa en la Figura 2.15.

Figura 2.15. Fotografia de sustratos Si/M (Zn o Co), depositados por evaporacion térmica.
2.7.1.3. Crecimiento de peliculas particuladas.

Una vez acondicionados los sustratos se crecieron peliculas particuladas sumergiendo estos en
las soluciones precursoras del MOFs, con tiempos cortos de lavados entre 30 min por inmersion
hasta dias, dependiendo de la cinética de nucleaciéon y crecimiento de la pelicula delgada (Figura
2.16). Se crecieron peliculas delgadas de MOFs utilizando los siguientes ligandos: tereftalato
(BDC), bencenotricarboxilato (BTC), 2-metilimidazol (2-Melm), pirazincarboxilato (CO,-Pz-),
pirazindicarboxylato (CO,).-Pz, fenantrolina (phen); coordinados a los iones metélicos de Zn*'y
Co?*. La relacidn de la concentracidn de los precursores y solventes se varié dependiendo de la
dimensionalidad esperada, buscando sintesis sencillas y amigables con el medio ambiente. La
Tabla 2.1. reune las condiciones que se usaron para crecer las peliculas delgadas. Todas las
peliculas fueron promovidas por una inmersioén inicial de 10 min en el ligando caracteristico del

MOF a estudiar; funcionalizando de esta manera la superficie del sustrato.

Figura 2.16. Sustrato metdlico pulido mecanicamente (izquierda) y pelicula delgada crecida

sobre sustrato pulido mecanicamente de ZIF-8 (derecha).
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2.7.2. Celdas Solares MOF.

Los MOFs como compuestos donores con estados de oxidacidn mas alto (3+) se han crecido
sobre ITO (6xido de indio y estafio (In,0sSn)), Si (silicio) o FTO (6xido de estafio dopado con fldor
(SnO;: F)) y los MOF de estado de oxidacidn (2+) sobre TiO, mesoporosa depositada por spin
coating. Los materiales que se estudiaron como intrinsecos son MOF de porfirinas de Co?*, Cu?*
y polimeros Fe?* con ligandos p aceptores (piridinas, pirazinas, etc., capaces de generar una

intensa transferencia de carga del metal al ligando).

El uso de MOF como donores, aceptores e intrinsecos para celdas solares MOF se evalud
mediante la fabricacion de los siguientes dispositivos: FTO/MOF/Spiro-MeOTAD/Au,
FTO/MOF/P3HT/Au, FTO/m-TiOs/MOF/Au 6 FTO/MOF/MOF/Au.

2.7.1.1. Preparacion del sustrato

Los sustratos de FTO, ITO y vidrio se lavaron con una solucion acuosa de detergente alcalino en
un ultrasonido durante 10min, y en una solucién 1: 1 de etanol y alcohol isopropilico. Los
sustratos limpios posteriormente se secaron bajo un flujo de nitrogeno (4.8) y finalmente se
expusieron a plasma de oxigeno con microondas durante 5 segundos. Los sustratos de Si se

prepararon como se menciono anteriormente.

2.7.1.2. Crecimiento de peliculas delgadas particuladas por inmersién en

solucién madre y capa por capa

Las peliculas delgadas de MOF con centro metdlicos de Fe, Cu y Zr se fabricaron haciendo
crecimientos capa por capa (Figura 2.17) a temperatura ambiente con solvente organicos,

acuosos y etanodlicos, como se observa en la Tabla 2.2.

Ligando Solvente Sal metélica Solvente

Figura 2.17. Esquema de Crecimiento capa por capa de pelicula de MOF Cu-TCPP
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Tabla 2.2. Condiciones de crecimiento de peliculas delgadas de MOF para celdas solares MOF.

MOFs Relacion ligando: metal Solventes
Phen-BDC-Fe 1:0,45:0,9 A Agua+NH,OH 6 DMF
§ Bipy (CO.).-Fe 1:4* EtOH
§ (CO,).Pz-Fe 1:1,1A Agua+NH,OH 6 DMF
MOF-5 1:1,8A Agua+NH,OH 6 DMF
g Cu-Cu-TPP 1:0,5 0 EtOH
g Phen-BDC-Fe 1:0,45:0,9 A Agua+NH,OH 6 DMF
E (CO,).Pz-Fe 1:1,1A Agua+NH;OH 6 DMF
, BTC-Fe 1:1,5* DMF/ MeOH
g UiO-66 1:0,85 A DMF/ MeOH
§ MIL-101-Fe 1:1,1A DMF/ MeOH

A Inmersion solucion madre con calentamiento
O Inmersion solucion madre a temperatura ambiente
*capa por capa

Los crecimientos epitaxiales de capa por capa consisten en 4 pasos (ligando-solvente-metal-
solvente). Los tiempos de inmersion son de 15 minutos en las soluciones precursoras y 5 minutos
en el solvente para lavar exceso de material. Mientras que los crecimientos por inmersion en la
soluciéon madre se promovieron por calentamiento a bafio maria por 2 horas. En la Figura 2.18.
se muestran algunas peliculas depositadas en vidrio y FTO para ser caracterizadas y evaluadas

como celdas solares MOFs.
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D0l

Figura 2.18. Fotografia de aspecto de peliculas delgadas de MOFs para aplicaciones en celdas

solares MOFs.

2.7.2. Celdas Solares de Perovskitas (PSC)
El interés del uso de MOF como material ETL en PSC llevo a fabricar dispositivos con la siguiente
configuracion FTO/MOF/MAPbIs/Spiro-MeOTAD/Au. Donde los MOF utilizados fueron NH,-MIL-
101 (Fe) y NH,- MIL-125 (Ti) .

2.7.2.1. Preparacion del sustrato

Inicialmente se realizé un proceso de ataque quimico o etching de la capa de dxido conductor
transparente FTO o ITO en forma de banda lateral de 0,3cm con polvo de Zn y HCI. El area total
de los sustratos fue tipicamente de 2,5 cm 2,5 cm. Luego el sustrato se lavd con una solucién
acuosa de detergente alcalino en un ultrasonido durante 10min, y en una solucién 1: 1 de etanol
y alcohol isopropilico. Los sustratos limpios posteriormente se secaron bajo un flujo de
nitrégeno (4.8) y finalmente se expusieron a plasma de oxigeno con microondas durante 5

segundos.*

2.7.2.2. Sintesis de MOF en polvo.

Los MOFs a evaluar se sintetizaron a partir de sales precursoras FeCls.6H>0 (0,30g) y C12H2504Ti
(0,6uL), respectivamente. Ambos MOFs se prepararon usando el ligando de 4cido 2-
aminotereftalico (0,01 g). La sal y el ligando se disolvieron por separado en una solucion de
DMF/MeOH en una proporcion de 9: 1y luego se mezclaron para formar la soluciéon madre de
MOF que se calentdé durante 2 horas en un bafio de agua hirviendo, precipitando un polvo

marron para el compuesto de Fe y amarillo para el de Ti, respectivamente, fue separado con una
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centrifuga, seguido de lavado con DMF y metanol y finalmente se dispersé en una solucion con

isopropanol (8 mg/ml).**

2.7.2.3. Peliculas delgadas de MOF por Spin coating.

Se utilizdé el método de fabricacion en polvo (PMD), para la fabricacidén de peliculas por Spin
coating.®® El polvo del MOF se dispersé en isopropanol se sénico durante 2 horas y se depositd
sobre el sustrato FTO (preparado previamente y funcionalizado con -OH) a 3000 RPM durante
30seg. Se crecieron entre 1-6 ciclos para estudiar la rugosidad y cristalinidad de las peliculas.*
(Figura 2.19)

MOF (Fe y Ti) % H %_

(1) NH, -MIL-101 (Fe)
-

Sustrato
conductor

(2) NH, -MIL-125 (Ti)

Figura 2.19. Esquema de fabricacién de peliculas delgadas particuladas por spin coating de

MOFs
2.7.2.4. Peliculas delgadas de MOF por Layer by layer.

Los sustratos de FTO (preparado previamente y funcionalizado con -OH) se sumergieron
secuencialmente en las soluciones precursoras del MOF. Se realizaron lavados con el solvente
para que después de cada inmersion de reactivo se elimine el exceso para asegurar el
crecimiento de monocapa. Cada ciclo de crecimiento contempla entonces la inmersién de 4
pasos (ligando-solvente-metal-solvente). Los tiempos de inmersion fueron 120 segundos en las
soluciones precursoras y 60 segundos en el solvente para lavar exceso de material fisisorbido.
Los pasos de inmersidn se realizaron con un robot capa por capa construido y programado en el

desarrollo de esta tesis por grupo de investigacion al que pertenezco. (Figura 2.20)
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@ TTIP* 6FeCLHO  fJ HoY@f:f”

4 pasos (ligando-solvente-metal-solvente).
1
120 seg para soluciones precursorasy 60 seg en solvente.

] 1=

*TTIP=tetraisopropoxido de titanio

Figura 2.20. Esquema de fabricacion de peliculas delgadas particuladas por epitaxia liquida de

MOFs.

2.8. Caracteristicas de transporte de los dispositivos electrénicos.
Un aislante es un material que posee muy pocos portadores de carga libres a temperatura
ambiente. La que lleva a tener un band gap de energia relativamente grande. En la practica, las
peliculas delgadas aislantes son generalmente amorfas o policristalinas, y el modelo habitual de
band gap no se puede aplicar. En su lugar, aparecen “colas” difusas cerca de los extremos de las
bandas de conduccién y de valencia. Estas “colas de banda” se extienden hacia el gap y se
superponen para formar una distribucién continua de estados electrénicos. Cuando esto ocurre,

el aislante en cuestidn asume propiedades similares a las de un semiconductor.
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Figura 2.21. (a) Diagrama de bandas de energia para un material desordenado con estados
localizados de donantes y trampas. F simboliza la energia del nivel de Fermi. (b) Contacto de
bloqueo entre un electrodo metdlico y un aislante. (c) Contacto inyector entre un electrodo

metdlico y un aislante. EF denota la energia del nivel de Fermi. *"’

Debido a imperfecciones estructurales, puede existir de hecho una densidad relativamente alta
de portadores de carga. Estos tienden a estar localizados o atrapados en estos centros por largos
periodos, y el comportamiento aislante puede provenir de la baja movilidad que presentan estos
portadores. Este es el caso de las peliculas delgadas obtenidas por métodos quimicos de
crecimiento, que suelen presentarse en forma policristalina o amorfa. Las impurezas, defectos
de borde de grano y defectos no estequiométricos resultan en una falta de orden a gran escala,
que distorsiona y ensancha los bordes de las bandas de conduccién y de valencia. De todos
modos, dado que es el orden de corto alcance el que determina las caracteristicas esenciales de
la estructura de bandas, el concepto del caso cristalino aln se puede usar. En lugar del band gap
bien definido, existe una transicién gradual de la banda de conduccién con los electrones que
se mueven libremente, hacia los estados localizados de donantes y trampas en las que los
electrones estan inmdviles (Figura 2.21a). Las colas de estados localizados que se extienden
desde el borde de la banda de conduccion a la de valencia (llamados “colas de banda”) suelen
tener una distribucion exponencial en los materiales desordenados. Es posible encontrar
también estados de trampas y donantes situados en rangos estrechos de energia, que no estan
conectados con las “colas de banda”. Estos estados se pueden deber a efectos tales como
vacancias o impurezas. Al disponer peliculas aislantes entre dos electrodos que pueden ser
metdlicos o semiconductores en distintas combinaciones, estas peliculas exhiben una gran

variedad de fendmenos de conduccidén eléctrica. Bajo la influencia de un campo eléctrico
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aplicado, tanto electrones, como huecos y iones pueden migrar dando origen a corrientes
apreciables. La identificacion del mecanismo de transporte dominante es clave para comprender
las relaciones entre los parametros del aislante, los contactos, y las caracteristicas de corriente-

voltaje resultantes. Se han establecido dos grandes categorias de mecanismos de transporte’s:

e Limitados por el contacto. Estos mecanismos operan en el entorno de las interfases
entre el electrodo y el aislante. La conduccidn estd limitada por la transferencia de carga
desde el contacto hacia el aislante. Una vez que la carga es inyectada, tiene poca
dificultad en migrar hasta el otro electrodo. Los ejemplos mas importantes de

conduccién controlada por el contacto son la emisién Schottky y el efecto tunel.

e Limitados por el aislante. En este caso, se inyecta un nimero suficiente de portadores
de carga en la banda de conduccién del aislante por emisién Schottky o por efecto tunel.
Sin embargo, éstos experimentan dificultad en alcanzar el otro electrodo debido a
limitaciones del transporte en volumen. Ejemplos de este tipo de mecanismos incluyen

la conduccidn limitada por la carga espacial, intrinseca y de Poole-Frenkel.

De acuerdo con la estructura de bandas y los niveles de Fermi del metal (o semiconductor) que
forme el electrodo, y del aislante en consideracion, se podran producir mecanismos limitados
por el contacto o por el aislante. Cuando la funcién trabajo del metal es mayor a la del aislante,
la energia de Fermi (E¢) del electrodo esta por debajo de la energia de Fermi del aislante, y al
ponerlos en contacto se produce un flujo de electrones desde el aislante hacia el electrodo,
creando una region de vaciamiento o desercidn en el aislante, para equiparar los niveles de
Fermi (este tipo de contacto se conoce como contacto de “bloqueo”). Debido a este efecto, se
produce una regién de carga espacial positiva en el aislante. Este proceso se ilustra en la Figura
2.21b. La densidad de electrones libres en la interfaz es mucho menor que en el volumen del
aislante, por lo que el flujo a través de ésta determina la tasa de conduccién, dando origen a
procesos de conduccién controlados por el electrodo. Sin embargo, el proceso limitado por el
electrodo no puede continuar indefinidamente, ya que la resistencia del aislante decrece mucho
mas lentamente con el creciente voltaje aplicado que la resistencia del contacto. Por lo tanto,
existe un voltaje de transicidn a partir del cual la mayor parte de la tensidn aplicada caera sobre
el aislante y la conduccidn estard dominada por procesos controlados por el aislante.'’® En el
caso de tener un electrodo cuya energia de Fermi esta por encima de la E¢ del aislante (funcién
trabajo del metal menor que la del aislante), caso conocido como “contacto inyector”, se
inyectan electrones en la banda de conduccidn del aislante, para poder equiparar los niveles de

Fermi del aislante y del electrodo a la misma energia. Este caso se ilustra en la Figura 2.21c. A
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raiz de esto, se crea una regién de acumulacidn de carga dando origen a un campo eléctrico
inducido por la carga espacial dentro del aislante. Los procesos de conduccién obtenidos con
este tipo de contacto son controlados por el aislante, dado que la regidén de acumulacidn actla
como un reservorio de carga, y es el flujo de electrones a través del volumen el que determina
la tasa de conduccién. Cuando los niveles de Fermi originales del electrodo y el aislante estan a
la misma energia, no ocurre ninguna transferencia de carga y en ese caso el contacto es llamado

III

“neutra

2.8.1. Caracterizacion ReRAM.

2.8.1.1. Setup experimental.

Una caracterizacién fundamental para dispositivos electrénicos son las medidas de transporte,
que se realiza con el estudio de la curva I-V. La cual consiste en aplicar un barrido en voltaje y se
mide la corriente establecida para cada voltaje aplicado. También es posible estimular con

corriente y medir tensién.

Las medidas de caracterizacidon eléctrica se realizan usando un Keithley 2612A sistema Source
Meter. Los contactos eléctricos se realizaron a través de una Probe Station, la cual estd
contenida dentro de una jaula de Faraday, para el aislamiento electromagnético como se

observa en la Figura 2.22.

Muestra

*—

[
1

[ & & & & 6|

L SL G H SH

Keithley 2612

Figura 2.22. Montaje experimental para caracterizacion eléctrica de dispositivos memristivos.

Las medidas /-V se realizaron usando un protocolo de rampas pulsadas de corriente/tension,

como se representa en la Figura 2.23. El motivo de usar un estimulo pulsado consiste en generar
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el menor calentamiento posible por efecto Joule sobre los dispositivos a estudiar. Cada pulso de
tension o corriente, denominado pulso dindmico o de escritura (Viwrite O lwrite), Viene acompafiado
de un pulso posterior denominado pulso remanente o de lectura (Viead O Iread). El pulso Virire tiene
como funcion inducir la evolucion del estado resistivo del dispositivo, y el pulso remanente Vieqd
leer el respectivo estado generado. Los valores de tension o corriente de los pulsos remanentes
poseen un valor constante. Estos deben ser lo suficientemente pequefios como para no alterar
el estado generado por el pulso dinamico, pero también con un valor lo suficientemente grande
como para generar una lectura con poco ruido. Este protocolo de medicién permite medir de

manera simultanea las curvas /-V dindmicas.

'/Hl ax

V
??????????oﬁl????????ﬁo

?? /\ Remanente
() Dindmico
' dtl V min

Figura 2.23. Protocolo de caracterizacion eléctrica de dispositivos memristivos.
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2.8.2. Anadlisis de pendientes de curvas I-V.

Tabla 2.3. Mecanismos de conduccion bdsicos en aislantes o semiconductores.

Mecanismo

Expresion®

Relacién de J con la tension y

temperatura®

q <¢B - 4-11:£->
Schottky J=A'T?exp | — — . / ~T? exp <aTW - %)
1(0r- i)
B 4mg;

Poole-Frenkel J~¢cexp | — T : ~V exp (2‘11?/? - %)
. 4(V2m (05)3/2 b
Tunel J ~ €% exp (— ( 3q(hg) )) ~V2 exp (— V)

Limitado por carga espacial 9,,uv? 5
= ""V
(SCLC) J 8d3
< AE c
Ohmico J ~eexp (— kTae) ~V exp (— ?)
16nico £ ( AEai) 114 d
J~7 &P ("%t xp <_ ?)

%% = constante efectiva de Richardson, s =altura de la barrera, € = campo eléctrico, &

=permitividad dindmica del aislante, m* = masa efectiva, d = espesor del aislante, AEq. = energia

de activacién de los electrones, AE,; = energia de activacién de los iones, y a = \/q/ (41e;d).

bV =ed. Las constantes b, c y d’ son positivas e independientes de Vy T.

En la Tabla 2.3. se muestra la expresion de algunos de los mecanismos de conduccidén
promovidos entre el contacto y por el aislante o semiconductor. Se incluyen las relaciones
tedricas entre la densidad de corriente J y el campo V especificas para cada caso, junto con su
correspondiente dependencia respecto del voltaje aplicado y la temperatura. Existen dos rasgos
notables en el transporte de corriente en peliculas aislantes. Por un lado, las caracteristicas J-V
son frecuentemente no 6hmicas, y por otro, con la excepcidn del efecto tunel, los mecanismos
de conduccion se activan térmicamente. Los diagramas de bandas resultan practicos para
visualizar los procesos de transporte. A continuacidn, se discute brevemente cada mecanismo

por separado. Cabe notar que, para un dado aislante, cada proceso de conduccion puede
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dominar en determinado rango de temperatura y de voltaje. Ademads, estos procesos no son

exactamente independientes entre si, por lo que deben examinarse con cuidado.
En esta tesis consideraremos mecanismos limitados por las cargas espaciales y 6hmico:
e Conduccién éhmica e idnica

A bajos voltajes y temperaturas moderadas a altas, la corriente puede estar conformada por
electrones térmicamente excitados que saltan de un estado aislado a otro (hopping). Este
mecanismo es controlado por el aislante, y resulta una caracteristica 6hmica, que depende
exponencialmente de la temperatura, como se presenta en la Tabla 2.3. A altas temperaturas
en el volumen del aislante es frecuente que se activen procesos que involucren el movimiento
deiones, y no solo de electrones. Los iones son portadores de mayor tamafio con baja movilidad.
Requieren altas energias de activacion (de ~ 1-3 eV) para ejecutar saltos difusivos entre
primeros vecinos, y cuando los iones migran también transportan carga. El transporte iénico se
puede interpretar como la electrdlisis de estado sélido con el posterior movimiento de los iones
generados que son descargados en los contactos. Este mecanismo también da una caracteristica

I-V éhmica, pero tiene una dependencia con la temperatura distinta de la del mecanismo de

hopping.

La conduccion idnica es similar a un proceso de difusion. Generalmente, la conductividad idnica
continua decrece durante el periodo en el cual se aplica el campo eléctrico, debido a que los
iones no pueden inyectarse o extraerse del aislante (a diferencia de los electrones). Luego de un
flujo inicial de corriente, las cargas positivas y negativas se acumularan cerca de las interfases
metal-aislante y metal-semiconductor, causando una distorsion en la distribucién del potencial.
Grandes campos externos provocan la migracion de iones. Cuando esos campos se apagan gran
parte de los iones *no vuelven* a sus posiciones anteriores, lo que afecta la respuesta /-V de la
muestra. Esta nueva configuracién (fruto del “no-retorno”) es lo que se percibe como histéresis

en la curva I-V.
e Conduccién limita por las cargas espaciales

Este mecanismo controlado por el aislante ocurre debido a que la tasa con la que se inyectan los
portadores desde el contacto excede la velocidad con la que la carga puede transportarse a
través de la pelicula delgada. Como consecuencia, se forma una nube de carga acumulada o

IN

“carga espacial”, que dificulta la inyeccién de mas portadores y lleva a efectos de conduccién no
lineales. Solo para bajos niveles de inyeccién de portadores, se observa que el transporte

obedece la ley de Ohm. La movilidad de estas cargas es un factor clave en este proceso, dado
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gue ésta suele ser muy baja en los aislantes. Este tipo de conduccion se suele dar en aislantes y

semiconductores con bajo dopaje.

En la bibliografia, se reporta que la forma mas usada para analizar el mecanismo de conduccién
de dispositivos electrénicos es mediante el analisis de las pendientes de las curvas con diferentes
tipos de ejes y escalas provenientes de los datos en crudo de la curva I-V, como se observa en la

Figura 2.24.%

12 12 Conduccion
Schottky
11 1"
=S =10
o c
— —
94 9
8 8
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Figura 2.24. Curvas I-V en diferentes tipos de ejes y escalas.

Este proceso de andlisis, aunque suele ser el mas comun y usado, no deja de tener sus puntos
débiles, muchos autores se basan en una valoracion cualitativa de la pendiente para determinar
o postular el mecanismo presente, y no en una valoracion cualitativa de estos valores. De estas
pendientes, pueden hallarse valores para algunos parametros fundamentales de cada
mecanismo sugerido, como la movilidad 4, constante optica dieléctrica y constante dieléctrica
estatica, concentracidon de portadores, altura de barrera, etc. Estos valores pueden tener
maghnitudes que sean carentes de sentido fisico si no se hace un analisis cuantitativo correcto de
tales pendientes o se elige un mecanismo de conducciéon no adecuado para ajustar los datos

experimentales.
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2.8.3. Analisis del parametro Gamma.

Como alternativa al analisis de las curvas /-V, mediante el uso de diferentes tipos de escalas y
ejes como ya se menciond anteriormente. Acha propone un método alternativo, partiendo de

una relacién general entre la corriente / y el campo eléctrico V de la siguiente forma:

_dLn(D)

= i) (2.10)

La expresion descrita en la ecuacién 2.10, permite estudiar de manera sencilla el origen del
mecanismo de conduccién principal de un dispositivo, el cual consiste en graficar la raiz
cuadrada del campo aplicado (V¥?) y el pardmetro y definido segln la ecuacién 2.10. Asi
logramos aglomerar los diferentes mecanismos en una sola gréafica y dependiendo de su

pendiente se podrd asignar un determinado mecanismo de conduccién como se describe en la

0 1 2 3 4
Voltajel/?

Figura 2.25. Representacion de la relacién y= dLn(l)/dLn(V) vs V2, la cual describe algunos
procesos de conduccion tipicos: 6hmica, Langmuir-Child (L-Ch), corrientes limitadas de carga

espacial (SCLC), Schottky (Sch), y Poole-Frenkel (PF).>>

En la mayoria de los casos, este simple anadlisis no basta para explicar por completo el
comportamiento de una curva /-V. Al graficar los datos experimentales en términos de v,
generalmente nos encontramos con diferentes contribuciones debido a mas de un mecanismo

de conduccidn presente en los dispositivos electrénicos.
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2.9. Caracterizacion de celdas solares.

2.9.1. CurvasJ-V.

La curva J-V de un dispositivo fotovoltaico muestra informacidon esencial acerca del
funcionamiento de éste. De estas curvas se pueden extraer o calcular parametros electrénicos

de una celda solar como Jsc, Voc, PCE, FF, entre otros.

v' Voc: Se define como el méximo valor de voltaje que se registra cuando el dispositivo se
encuentra en condiciones de circuito abierto (R = e, | = 0). Este valor estd condicionado

por el grado de iluminacidn y los procesos de recombinacién.

v' Jsc: Es el valor maximo de corriente que circula por el dispositivo en condiciones de
circuito cerrado (V =0, R = 0). Este valor esta condicionado por la absorbancia de la capa
activa, la inyeccién de electrones en el material conductor de esta carga y la capacidad

de los materiales para extraer portadores

v' Potencia maxima de salida del dispositivo por unidad de drea (Pmp/drea): Definido
como el producto del valor de voltaje en el punto de maxima potencia (Vmp) y la

corriente en el punto de maxima potencia (/mp).

Pm
. = Jmp * Vinp (2.11)

area
A partir de estos parametros se puede obtener la eficiencia de conversion del dispositivo PCE:

_ Jsc*Voc*FF
AM1.5

PCE (2.12)

Donde FF es el factor de forma de la celda y Pam 1.5 €s la potencia de luz incidente. A su vez, el

factor de llenado viene dado por la relacién (1.3).

El factor de forma revela informacién sobre la forma de la curva caracteristica del dispositivo
solar y de cuanto se aproxima a su forma idealizada, definida como un rectdangulo con vértices,

(0,0), (0, Jsc), (Voc, 0) y (Jsc, Voc).

La medicién consiste en iluminar la celda con una lampara de espectro conocido; en este trabajo
se utilizd una ldmpara de arco de Xendn con filtros que ajustan el espectro al AM 1.5, que es
el espectro estandarizado para la medicién de celdas solares de aplicacidn terrestre. Para la
obtenciéon de la curva la intensidad de la luz que incide sobre la muestra (/p) debe ser 100

mW/cm?. Esto se realiza midiendo la respuesta fotovoltaica de una celda de Si de referencia.!®!
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La medicién de la corriente y la tension se realiza mediante un electrémetro o SMU por su
nombre en inglés (Source Meter Unit), el cual cumple la funcion de alimentar la celda con una

tension fija y al mismo tiempo ir registrando la fotocorriente generada (ver Figura 2.26).

Curva J-V

Simulador
solarAM 1.5 Celda Solar

<l

- SMU

Figura 2.26. Esquema de la medicién de curvas tension-corriente utilizando un SMU.*1%182
2.9.2. Eficiencia cudntica externa

Para caracterizar espectralmente una celda solar o fotodiodo se utiliza generalmente un
parametro conocido como eficiencia cuantica externa (EQE). Esta describe la relacién entre la
cantidad de portadores que aportan a la fotocorriente de una celda y de los fotones que inciden
en la superficie de la celda, para diferentes longitudes de onda (A). La medicién de EQE se realiza
iluminando una celda con luz monocromatica, seleccionada por un monocromador (Figura 2.27),
registrando la corriente de cortocircuito que genera la celda mediante un amplificador lock-in
conectado al chopper que se encuentra en el camino del haz monocromatico. La medicién
directa permite obtener la corriente de cortocircuito en funcién de la longitud de onda, pero
esta medicidon depende del espectro de la [dmpara utilizada. Para obtener el valor de EQE, se
mide Jsc vs A a la celda y a una celda de referencia cuya EQE sea conocida, considerando que
ambas celdas se encuentran completamente iluminadas y que la iluminacién es uniforme. De

esta manera, el valor de EQE se puede obtener segun la ecuacion 2.13.

*EQE.
EQEmuestra()l) = ]Scmu—ejst:jef rer (2.13)

Donde EQEyer Y 1a Jsc ey representan la parametros obtenidos de una celda de referencia®
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2

lock-in |

Eficiencia Cudntica -

Longitud de onda

Figura 2.27. Esquema de medicion utilizando para obtener la respuesta espectral de una celda,

utilizando un amplificador de tipo lock-in para censar la corriente.
2.9.3. Simulacion de curvas J-V de celdas solares.

Para la simulacion de las curvas J-V se usé el programa “2/3-Diode Fit”. Este programa permite
simular o ajustar datos de medicion de J-V de celdas solares utilizando diferentes modelos de 2
o 3 diodos. Simula y ajusta a partir de diferentes pardmetros: la curva J-V a oscuridad e
iluminada, parametros eléctricos fijos y variables, FF, PCE, resistencia en paralelo (Rsh 6 Rph),
resistencia en serie (Rs), Jsc, Voc y un modelo extendido de 2 diodos teniendo en cuenta una
parte de la resistencia en serie.’® Alternativamente, el modelo de 3 diodos puede tener en

cuenta el aumento de la resistencia en serie en la trayectoria del 3er diodo8+1%5,

Describir la curva J-V de una celda solar mediante un solo diodo es una buena aproximacion,
aunque en algunos casos se necesitan mds elementos de circuito, lo que conduce al circuito

equivalente de 2 diodos representado en la Figura 2.28.

Vo |l R, |V
JPhT8 DY DY []& |y

Figura 2.28. Circuito equivalente de una celda solar segtin el modelo de 2 diodos.

Jy Vson la corriente y el voltaje en los contactos, Rses la resistencia en serie concentrada del

dispositivo completo, Rr una resistencia en paralelo, D; es el diodo para describir la corriente de
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difusion J;, D, es el diodo que representa la corriente de recombinacion J; y Je es la

fotocorriente.'® En la Figura 2.28. se observa el circuito extendido para 3 diodos
| —
Voo R |
J.4e DY D,¥ D, R, ly
RH T

Figura 2.29. Circuito equivalente de una celda solar segtin el modelo de 3 diodos.

El diodo D3 (Figura 2.29) representa corrientes de recombinacién que fluyen a través de
regiones con mayor resistencia en serie que se debe a defectos locales. Ry es la conocida

resistencia de recombinacién, es la que limita la corriente de recombinacién.

Esta aproximacidn se usé para estimar, calculary predecir el comportamiento de los MOFs como
capas transportadoras de electrones en celdas solares de perovskita. Las resistencias en serie y
paralelo calculadas dan cuenta de la relacion entre el espesor del material y la facilidad para

mover portadores entre las capas transportadoras y la perovskita.

75



Capitulo 3 Sintesis y caracterizacién de MOFs

Capitulo 3. Sintesis y caracterizacion de MOFs

Los MOFs se pueden aplicar como membranas inteligentes, recubrimientos cataliticos, sensores
quimicos, y muchos otros dispositivos nanotecnolégicos, que son dependientes de la fabricacién
de peliculas delgadas y recubrimientos con porosidad definida, combinados con quimicos

sintonizables que aportan una determinada funcionalidad.'®’

Gran parte de la investigacion sobre los MOF estd dirigida a entender los mecanismos de sintesis
reticulary el desarrollo de herramientas necesarias para el "disefio" de MOF con las propiedades

188-191 Fny consecuencia, el trabajo en esta drea se concentra en la sintesis de nuevos

deseadas.
MOF vy correlaciones estructura/propiedad/funcion, en particular buscando materiales

receptivos y flexibles e introduciendo interesantes funcionalidades quimicas.%21%4

Por lo tanto, hay dos desafios: 1. El crecimiento de peliculas delgadas de MOF sobre sustratos,
idealmente de forma densa, homogénea y orientada y 2. La preparacién de MOF con tamafio,

forma y dimensionalidad ajustable.

La influencia de la quimica de la superficie (funcionalidad) del sustrato elegido sobre la
nucleacidn, orientacion, y crecimiento del MOF, asi como en la adhesidon de estos materiales
como peliculas delgadas, son factores importantes que deben abordarse. Cabe sefialar que el
tema especifico de peliculas delgadas de MOFs esta estrechamente relacionado con el estudio
de la sintesis ascendente de recubrimientos de superficies. Para establecer las condiciones de
sintesis como las proporciones entre ligandos, metales, solventes y catalizadores o formadores
de defectos para las estructuras disefiadas, se realizé la sintesis con las condiciones descritas en
la Tabla 2.1, 2.2 y la seccién 2.7.3.2, para ReRAM, celdas solares de MOF y celdas solares de
perovskitas-MOF. Se adoptaron diferentes ambientes sintéticos para obtener polvo y peliculas
delgadas de estos materiales. Asi que en este capitulo se discutirad la caracterizaciéon de estos
compuestos y el progreso en la fabricacién de peliculas delgadas de MOFs. En la Tabla 3.1 se

muestra algunos de los compuestos sintetizados clasificados por familias.
Tabla 3.1. Familias de MOF para aplicaciones electrénicas

ZIF MIL-125

ZIF-8 NH2-MIL-125-(Ti)
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3.1. MOF en dispositivos electronicos memristivos.

Para el estudio de los MOFs como ReRAM se usaron peliculas delgadas de los materiales

descritos en la Figura 3.1, la fabricacion de estas configuraciones se realizd sobre sustratos

metalicos de Zn y sustratos preparados de Si/M (Zn o Co). Las rutas sintéticas utilizadas se

describen en la Tabla 2.1 del capitulo 2.

- 0- MOF-S
:5;}&.: ﬁ%’? ’
a8

g ngnd

wk

(CO2)2Pz-Co

Phen-BDC-Zn

Figura 3.1. MOF disefados para crecer peliculas delgadas sobre sustratos metdlicos.

La respuesta de estos materiales como ReRAM se evalud de acuerdo con la dimensionalidad de

los compuestos disefiados, con estos arreglos sintéticos se obtuvieron compuestos 3Dy 2D entre

familias, como pasa con los compuestos ZIF (Zeolitic imidazolate framework).
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Los ZIF-8 y ZIF-67 son compuestos que se forman a partir de la interaccidn entre 2-metilimidazol
con iones de Zn?* y Co?* respectivamente, formando asi estructuras dodecaédricas, estos
compuestos son tridimensionales e isoestructurales. A partir de la estructura ZIF, se pueden
generar compuestos laminares denominados ZIF-L, estos compuestos forman cristales

bidimensionales a partir de la distorsion de la estructura ZIF, inducida por el HCOONa.

Los compuestos derivados de la pirazina (Pz) pueden generar materiales de distintas
dimensionalidades (3, 1y 0D) y es uno de los materiales mas versatiles estudiados en esta tesis.
Cuando se combina el piridincarboxilico y Co?*" (CO,Pz-Co), se favorece la formacién de
complejos 0D, y si a la anterior reaccidn se le agrega el acido tereftalico se obtienen compuestos
2+

3D (CO,Pz-BDC-Co). Por otro lado, la interaccion entre el pirazindicarboxilico con iones de Co

genera cristales unidimensionales de (CO,),-Pz-Co.

Asi como anteriormente se utilizé el acido tereftalico para modular estructuras tridimensionales,
también es util para obtener compuestos 2D. Un ejemplo de esto es el MOF formado a partir de

la reaccidn entre fenantrolina, Zn?* y el ligando en cuestién (Phen-BDC-Zn).

El MOF-5, es un compuesto 3D formado a partir de la interaccién de acido tereftdlico con iones
de Zn?*. Variando relacién metal: ligando y cambiando el solvente se logra obtener el MOF-2, el

cual es un compuesto bidimensional.

El compuesto a base de acido trimésico se formo con iones de Zn*', evidenciando una estructura

3D (BTC-Zn).
3.1.1. Peliculas fabricadas sobre sustratos metalicos.

Las peliculas delgadas de los MOF policristalinos con centros metalicos de Co y Zn se sintetizaron
con diversos ligandos para promover la formacién de una determinada dimensionalidad para las
aplicaciones en dispositivos memristivos. Las peliculas fueron crecidas sobre sustratos metalicos
de Zn preparados como se menciond en el capitulo 2 y por inmersion en la solucién madre con
las condiciones expresadas en la Tabla 2.1. Las peliculas delgadas se identificaron mediante
analisis GIXRD. Las medidas se realizaron de 5 a 20°, debido a que, al tener celdas unitarias de

gran tamafio, los picos caracteristicos de estos compuestos cristalinos se detectan a bajo angulo.
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e MOF3D
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Figura 3.2. Patrén de GIXRD del Zn/ZIF-8, Zn/ZIF-67 y simulacién teérica a partir de la

estructura cristalina reportada en la literatura.

Para el ZIF-8 se crecieron peliculas delgadas blancas, mientras que para el ZIF-67 los depdsitos
fueron de color purpura. En la Figura. 3.2 se evidencia el patrén de difraccién para la familia ZIF
sobre sustratos metalicos de Zn, los perfiles experimentales coinciden con el patrén simulado
generado a partir de la estructura cristalina informada (CSD-FAWCEN (Z/F-8) CSD-GITTOT(ZIF-
67), Cubico y grupo espacial 143m (217)), lo que confirma que cada pelicula fabricada tiene una

alta pureza de fase en cada caso.

En la Figura 3.2. se observan los planos cristalinos caracteristicos de la fase sédica zeolitica (011,
002, 112,002, 013 y 222). Posterior al analisis realizado a temperatura ambiente (RT), se evalué
por DRX (Figura 3.3) el efecto de tratamientos térmicos post-sintéticos sobre las peliculas

delgadas de estos materiales. Se hicieron calentamientos suaves (60°C) y agresivos (100°C).
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Figura 3.3. Patrén de GIXRD del Zn/ZIF-67 sometido a tratamientos térmicos suaves y
agresivos para polimeros 3D y simulacion tedrica a partir de la estructura cristalina reportada

en la literatura.

Estos tratamientos térmicos se realizaron para encontrar la relaciéon de la temperatura con la
cristalinidad de las peliculas, ya que en polvo se es sabido que los MOF son muy estables quimica
y térmicamente. Se encontrd que, a mayor temperatura, la intensidad de los picos disminuye,
lo cual es evidencia de la pérdida de cristalinidad, hasta llegar a tener compuestos amorfos o el
colapso de la fase cristalina del material de interés. Esto es interesante ya que este tipo de
tratamiento es muy referenciado para liberar los poros de los huéspedes, asi que se establecid
que el tratamiento térmico debia ser suave y se sometieron las muestras a 60°Cy de esta manera
garantizar la fase cristalina de interés de cada pelicula fabricada. Ademas, esto podria ser
determinante para entender el comportamiento de estos compuestos en las aplicaciones que
comprenden el estudio de esta tesis. La estrategia para remover los huéspedes de los poros y
no promover el colapso de la cristalinidad serian entonces, el empleo de tratamientos térmicos

suaves, someter las peliculas a alto vacio y la sustitucion por moléculas volatiles.
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e MOF2D
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20 ' 20

Figura 3.4. Patrones de GIXRD del Zn/ZIF-L-Zn y Zn/Phen-BDC-Zn polimeros 2D a RT y

simulacion tedrica a partir de la estructura cristalina reportada en la literatura.

Las peliculas delgadas de color blanco de los materiales 2D ZIF-L-Zn y Phen-BDC-Zn se
caracterizaron también por GIXRD evidenciando fases puras de los materiales (Figura 3.4). Para
el compuesto laminar a base de ZIF se encontraron picos caracteristicos a los planos cristalinos
020, 023, 314, 243 y 443 (por mencionar los de menor angulo), los cuales nos ayudan a
evidenciar una similitud entre el difractograma obtenido y el simulado a partir de la estructura
ortorrémbica con el grupo espacial Cmce reportado por Wang en el 2013.2%° Por otro lado, para
el compuesto con acido tereftalico y fenantrolina, se encontrd que tiene una estructura triclinica
con un grupo espacial P1. La simulacion del difractograma a partir de la estructura Zntpa_Om
permitié identificar los planos (011, 11-1, 010, 100, 10-1, 1-11) por nombrar los de menor

angulo.
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e Polimero 1D y complejo 0D
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Figura 3.5. Patrén de GIXRD del Zn/PzCO;-Co y Zn/ (CO;):Pz-Co complejo y polimero, 0D y 1D
respectivamente a RT y simulacion tedrica a partir de la estructura cristalina reportada en la

literatura.

En la Figura 3.5, se observa la coincidencia entre los compuestos obtenidos experimentalmente
y los reportados en la literatura para el complejo OD (Zn/PzCO,-Co) y el compuesto
unidimensional (Zn/(CO,),Pz-Co). En ambos casos obtuvimos peliculas
amarillentas/anaranjadas. Para el compuesto con un solo grupo funcional -CO, de la Pz, se
encontré la similitud con la estructura reportada, CSD-PRZCOC y grupo espacial P2i,c que
describe una geometria octaédrica distorsionada. Los planos cristalinos de menor dngulo fueron
los 011, 100, 002, 012 y 11-1. Mientras que para el compuesto unidimensional la estructura
reportada para simular su difractograma fue la CSD-TEBZAB con un grupo espacial C2/c y planos

cristalinos 110, 11-1, 200, 002, 111 y 20-2.

Las figuras 3.4 y 3.5 confirman la presencia de las fases cristalinas del MOF 2D, polimero 1D y el
complejo OD de interés, por lo que se establece una ruta sintética apropiada, sencilla, econédmica
y amigable, que utiliza solventes acuosos y etandlicos, como ya se menciond en la Tabla 2.1.
Estos caminos sintéticos se presentan como una alternativa concreta para reemplazar el método

solvotermal que es el mas reportado para la sintesis de este tipo de compuestos.

Si bien ya se mencioné en el capitulo 2, es importante conocer las relaciones que se necesitan
entre ligandos, metales y solventes para sintetizar diversos MOF. Por otro lado, para la
fabricacién de peliculas delgadas de estos materiales es muy importante seleccionar el sustrato
adecuado y predecir la dindmica de crecimiento de estos materiales. En el caso de las memorias

resistivas sobre soportes rugosos metalicos de Zn se debe considerar que inicialmente el ligando
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interactua formando una pequefia capa del MOF con el centro metdlico del soporte y que

posteriormente se depositara el MOF con el centro metalico de interés.

A modo de ejemplo en la Figura 3.6 se observa que el dispositivo de la izquierda a base de ZIF-
8, tiene un crecimiento puro, mientras que la memoria crecida a base del ZIF de Co o ZIF-67,
tiene una pequefia porcion del compuesto a base de Zn, que se genera espontdneamente a

partir de la interaccion del ligando de la solucién madre del MOF con el sustrato metalico Zn.

Figura 3.6. Representacion del crecimiento de ZIF de Zn y Co sobre sustrato metdlico Zn.

Izquierda) ZIF-8 y Derecha) ZIF-67

Los compuestos a base de Zn y Co son isoestructurales y por eso es dificil caracterizar el % de la
muestra a base de Zn y de Co cuando se crece ZIF-67 sobre sustratos de Zn, los crecimientos de

MOF a base de Co no seran totalmente puros sobre estos sustratos.

En el caso de compuestos laminares a base de ZIF se observa un comportamiento parecido al
descrito anteriormente, pero como la formacién de estos materiales se hace a partir de la
distorsion de la celda cristalina del ZIF, estas deformaciones dan lugar a laminas
bidimensionales, obteniéndose una mezcla de ZIF y ZIF-L. Mientras que para el compuesto
laminar a base de Zn se observa un minimo porcentaje de ZIF y en su gran mayoria el compuesto
bidimensional (Figura 3.7 izquierda), por otro lado, para el crecimiento con soluciones madre de
Co como se observa en la Figura 3.7. a la derecha y por la diferencia de colores observados en
las peliculas de Zn/ZIF-67 (purpura) y Zn/ZIF-L (purpura palido) se puede considerar la presencia
en un pequefio % de ZIF-8, ZIF-67 y ZIF-L-Zn, con la promocidn del crecimiento del ZIF-L-Co.
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Figura 3.7. Representacion del crecimiento de ZIF-L sobre sustrato metdlico de Zn. Izquierda)

ZIF-L-Zn y Derecha) ZIF-L-Co

Anteriormente, en los analisis de las fases cristalinas de los materiales obtenidos
experimentalmente se observé como las intensidades de los picos de difraccion disminuian y se
amorfizaban las peliculas delgadas si se sometian a tratamientos térmicos post-sintéticos (Figura
3.3). Un andlisis rapido por AFM permite corroborar dicha afirmacion, ya que se evidencia un
cambio en el tamafio de los cristales, morfologias, y dominios cristalinos, ademas de la

homogeneidad y espesor de las peliculas a estudiar.

Figura 3.8. Topografia AFM del espesor de las peliculas de ZIF de crecimiento por inmersion en
la solucién madre. Escalon superior: crecimiento de pelicula delgada ZIF con 15 ciclos de

crecimiento. Escalon inferior: crecimiento de pelicula delgada ZIF con 10 ciclos de crecimiento.

En la Figura 3.8. observamos los escalones que se obtuvieron con 15 (1200nm) y 10 (800nm)

ciclos por inmersion de un sustrato de Zn metélico en la solucidn madre de ZIF dando lugar a
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depositos de aproximadamente ~80-85nm por ciclo de crecimiento. Como se describié en el
capitulo 2, la mayoria de las configuraciones disefiadas para ReRAM comprendian 10 ciclos y eso
equivale a espesores de ~800 +/- 150nm de MOF. En cada dispositivo se verifico el espesor para

de esta manera comparar el comportamiento como dieléctricos en este tipo de memorias.

Figura 3.9. Topografia AFM 5um x 5um de las peliculas delgadas de ZIF-L para crecimiento por

inmersion en la solucion madre.

Tabla 3.2. Rugosidad de peliculas ZIF-L (Zn) y (Co) sobre sustratos de Zn con 10 ciclos por

inmersion en la solucién madre. a: AFM imdgenes

ZIF-L-Zn Rugosidad?(nm) ZIF-L-Co Rugosidad?(nm)
RT 99,62 RT 87,15
100°C 39,97 100°C 74,51

Las imdgenes de la Figura 3.9 muestran que el tratamiento térmico a 100°C degrada los dominios
cristalinos obtenidos en el depdsito inicial de las peliculas delgada de los MOF laminares a base
de ZIF. Inicialmente se observa que a temperatura ambiente (imagen superior izquierda) la
morfologia de los cristales varia de dodecaedros (ZIF) a laminas agudas (ZIF-L), con vértices

definidos. Si bien por XRD es dificil definir el % de ZIF en la muestra debido al solapamiento de
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los picos de difraccidn, por AFM, si fue posible confirmar la presencia de la mezcla de MOF en la
muestra. En la imagen superior derecha de la Figura 3.9, se observa la pérdida de los dominios

cristalinos después de haber sometido las muestras a tratamientos térmicos agresivos (100°C).

Por otro lado, para el material laminar a base de Zn, se observa un colapso mas pronunciado a
comparacion del compuesto a base de Co (Figura 3.9 (Inferior izquierda y derecha)). El
crecimiento bimetdlico en estas muestras es algo mas homogéneo, y con cristales de mayor
tamano. El efecto del tratamiento térmico es notablemente distinto, podriamos asumir que el
colapso en la estructura cristalina es mas lento en el compuesto a base de Co, ya que, con el
mismo tiempo de tratamiento térmico, se observa una menor rugosidad (Tabla 3.2) y ademas
se aprecia la formacion de poros (indicados con flechas negras). Esto es coherente con una
pérdida de cristalinidad de las peliculas a medida que se someten a tratamientos térmicos

agresivos, como se observo con la pérdida de intensidad en los picos de difraccién.

!‘.|. e, Ly
. ‘rf“j"‘a‘y; X

Figura 3.10. Topografia AFM 5 um x 5um de las peliculas delgadas de ZIF para crecimiento por

inmersion en la solucion madre.

La influencia del tratamiento térmico suave de 60°C a la cristalinidad de los ZIF sobre sustratos

metalicos de Zn se evidencio en la figura 3.10. y la Tabla 3.3. Para los compuestos 3D (Figura
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3.10 superior izquierda) a base de Zn a temperatura ambiente se observa una pelicula muy
compacta y luego del tratamiento térmico suave (60°C) los cristales aumentaron de tamafio y
las aglomeraciones formadas por particulas de ~50 a 250nm se reorganizaron de manera que se
pueden observar cristales mas definidos (Figura 3.10 superior derecha) con tamafio de ~180 a
315nm y levemente mas rugosa (de 35,15 paso a 41,57nm). Mientras que para el ZIF-67 se
encontré que el depdsito a temperatura ambiente (Figura 3.10 inferior izquierda) era mucho
mas heterogéneo, combinando cristales de 200nm, hasta aglomeraciones de casi 1um. Luego
del tratamiento térmico se observan cristales mas pequefios de 180nm y las formaciones de
pirdmides sobresalen de la superficie, evidenciando un comportamiento parecido al compuesto
isoestructural de Zn cuando se sometian a 60°C (Figura 3.10 inferior derecha), ya que también

se vio un aumento en la rugosidad de 83,20nm a 87,60nm.

Tabla 3.3. Rugosidad de peliculas ZIF (Zn) y (Co) sobre sustratos de Zn con 10 ciclos por

inmersion en la solucién madre. a: AFM imdgenes

ZIF-8 Rugosidad®(nm) ZIF-67 Rugosidad®(nm)
RT 35,15 RT 83,20
60°C 41,57 60°C 87,60

Para conocer la superficie final de los diferentes crecimientos sobre sustratos metalicos se
realizé6 SEM y de esta manera concluir qué tan apropiada es la técnica de fabricacién de las
peliculas delgadas. En la Figura 3.11. observamos que, si bien a 3000X de magnificacién se nota
una superficie lisa y aunque no se observan grietas, los crateres son de un tamafio considerable,

lo cual podria ser determinante a la hora de evaluar estos dispositivos como memorias.
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Figura 3.11. Imagen SEM de 3000X para pelicula delgada de ZIF-8 con 10 ciclos crecidos por

inmersion en la solucion madre.

La estabilidad térmica de las peliculas delgadas de MOF es algo que aun se debate en la
comunidad cientifica, ya que estos materiales son reconocidos por ser estables quimica y
térmicamente a altas temperaturas en polvo. En la Figura 3.12. y 3.13 observamos la aparicion
de cuimulos, la expansién de crateres y la pérdida de homogeneidad del recubrimiento, en
peliculas delgadas de ZIF-8, ZIF-67, ZIF-L-Zn y ZIF-L-Co sobre sustratos metalicos de Zn, al

exponer estos crecimientos a tratamientos térmicos.
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Zn/ZIF-8 Zn/ZIF-L-Zn

2IF-L-Zn 20

Figura 3.12. Imdgenes SEM de 3000X para pelicula delgada de ZIF y ZIF-L de Zn con 10 ciclos

crecidos por inmersion en la solucion madre.

Las imagenes obtenidas por SEM para los compuestos 3D y 2D a base de Zn de la familia ZIF
(Figura 3.12), sobre sustratos metalicos de Zn permite concluir que a temperatura ambiente
ambos materiales presentan superficie compacta, en el caso de ZIF-8 podemos observar una
superficie lisa con crateres (figura 3.12 superior izquierda), mientras que la imagen de la Figura
3.12 superior derecha del crecimiento del ZIF-L-Zn muestra que si bien el depdsito es compacto
es mucho mas rugoso que el del compuesto 3D, ya que se observan cristalitos sobresaliendo de
la superficie. Estas observaciones corroboran asi las rugosidades obtenidas de los andlisis de
AFM de las muestras. Cuando estos materiales se someten a tratamientos térmicos agresivos se
evidencia una pérdida de los dominios cristalinos e incluso una aparicién y expansion de

crateres. (Figura 3.12 inferior izquierda y derecha)

Como se describio anteriormente por AFM, las peliculas delgadas de Z/IF-67 (Figura 3.13 superior
izquierda) a temperatura ambiente son mads rugosas, ya que el crecimiento tiene la influencia
bimetalica, lo cual aporta una dindmica distinta al compuesto isoestructural de Zn (Figura 3.12

superior izquierda). Esto demuestra que, con las mismas concentraciones, tiempo de inmersién
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y ciclos de crecimiento no se obtienen superficies exactamente iguales. El compuesto a base de
Co tiende a formar aglomeraciones de cristales como islas, las cuales van siendo integradas por
nuevos cristales a medida que se aumenta el nimero de ciclos. Para este caso la pérdida de
cristalinidad es mas lenta, ya que como se observa, para el compuesto 3D, el tratamiento
térmico lo que hace es homogenizar la superficie, mientras que, para los compuestos laminares
(Figura 3.13 inferior derecha), se observan manchas, que dan cuenta del inicio de la pérdida de

cristalinidad que sufren estas configuraciones a altas temperaturas.

Zn/ZIF-67 Zn/ZIF-L-Co

Figura 3.13. Imdgenes SEM de 3000X para pelicula delgada de ZIF y ZIF-L de Co con 10 ciclos

crecidos por inmersion en la solucion madre.

Una de las técnicas mas sofisticadas y usadas para evaluar el espesor de las muestras de forma
transversal es el FIB-SEM. Aunque usualmente las peliculas delgadas se cortan de canto y luego
se observan por SEM, esta forma de preparar las muestras mostro ser poco acertada, ya que los
MOFs son materiales muy blandos por lo que se levantaban de la superficie, impidiendo obtener
medidas precisas del espesor. Por ello fue mas adecuado la preparacién de muestras por FIB

que se observaron por SEM.
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Analizando el corte realizado se puede deducir que el espesor estimado por AFM no describe al
total de la muestra, ya que, por la rugosidad del sustrato el crecimiento es poco controlado. La
imagen de la izquierda en la Figura 3.14. se tomd con una magnificacion de 60000X, en este caso
observamos la aparicion de microfracturas que podrian estar promovidas por la rugosidad de
los sustratos y el desorden del crecimiento de los cristales de ZIF. Mientras que para los
compuestos laminares (Figura 3.15 izquierda) se observan unas formas de hojas muy bien
definidas y que promueve un crecimiento mas desordenado, no se observan ni grietas, ni
crateres en la zona seleccionada, pero cuando comparamos la imagen transversal se evidencia
que las altas rugosidades obtenidas por AFM confirman que este tipo de crecimiento sera

dificilmente homogéneo.

Figura 3.14. Imdgenes FIB-SEM de 30000X superficial y 65000X para corte transversal de

pelicula delgada de ZIF -8 con 10 ciclos crecidos por inmersion en la solucion madre.
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Figura 3.15. Imdgenes FIB-SEM de 30000X superficial y 65000X para corte transversal de

pelicula delgada de ZIF -L-Zn con 10 ciclos crecidos por inmersion en la solucion madre.

Esto puede ser una desventaja a la hora de hacer dispositivos electrénicos, ya que, cuando se
vayan a evaluar como memorias no tenemos la garantia de estar estimulando con lo minimo
necesario al dispositivo, ya que la diferencia de espesor puede llevar a cortocircuitar un
dispositivo y la reproducibilidad serd notablemente baja entre dispositivos de la misma muestra.
Este mismo efecto se puede considerar con los crateres y grietas que se observan en las

imagenes.

3.1.2. Peliculas fabricadas sobre sustratos metalicos evaporados sobre Si.

e Metalizacién de Si con Zny Co

Se es sabido que por el método de simulacién Monte Carlo se puede demostrar que el
crecimiento de las peliculas delgadas reproducen la superficie del sustrato segun el cuadrado de
su rugosidad.'®%1%7 Por tanto, para mejorar la superficie sobre la cual se deposita el material se
propuso evaporar el metal que participaba en la sintesis del MOF sobre la superficie de Si de
manera de promover un sustrato con una superficie suave y poco rugosa. Por ejemplo, para

depositar el ZIF-8, se evapord Zn sobre Siy para el ZIF-67 se usé el sustrato metalizado Si/Co.
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Figura 3.17. Patrones de XRR para Zn y Co evaporados térmicamente.

A partir de la medicién de GIDRX, Figura 3.16, se puede identificar la presencia de éxidos
metalicos formados luego de la evaporacion térmica de los mismos al interactuar con el aire de
manera espontanea. En la misma configuracion de haz paralelo del difractometro, se realizaron
medidas de XRR para determinar el espesor de las peliculas metdlicas, en este caso esperdbamos
observar interferencias como se muestra en la Figura 3.17 de la muestra de Si/Co y de esta

manera estimar el espesor. (3.1) Donde Aq es la diferencia entre extremos minimos de los

batidos y d el espesor a encontrar.

21
d =
Aq

(3.1)

Las interferencias observadas para la pelicula Si/Zn, indicaria que puede ser una pelicula gruesa,
ya que el limite de esta técnica es de hasta 150nm de espesor, por encima de esto es imposible
lograr definir los batidos caracteristicos. Se infiere entonces que el depésito de Co es mucho

mas delgado que el de Zn. Con la ecuacion (1) se encontraron espesores de 14,42nm para la
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pelicula mas fina y 176,48 nm para la gruesa. La rugosidad del sustrato disminuyd
sustancialmente, pasé de ~15nm para el caso de sustratos de Zn (chapitas) a 2,50nm (Figura
3.18 izquierda) para el Zn y 1,61nm (Figura 3.18 derecha) para el Co depositados sobre Si.

Concluyendo asi que obtuvimos una superficie menos rugosas e integradas al Si.

Figura 3.18. Topografia AFM 5x5um de sustratos de Si metalizados con Zn (izquierda) y Co
(derecha).

Una vez obtenidos estos sustratos poco rugosos, se realizaron crecimientos de peliculas
delgadas de la familia ZIF con las rutas sintéticas de la Tabla 2.1. Para los compuestos a base de
Zn sobre sustratos de Si/Zn se encontrd poca adherencia, mientras que el crecimiento del ZIF-
67 sobre Si/Co mostro ser estable y homogéneo, esto permitio caracterizary explorar esta nueva
configuracion. En la Figura 3.19 se evidencia el patrén de GIXRD para la pelicula delgada crecida
sobre estos sustratos de Si metalizado con Co. Se compardé con el compuesto reportado CSD-
GITTOT, Cubico y grupo espacial 143m (217)), la presencia del plano cristalino con indices de

Miller (011) a 7,5° indica la presencia del ZIF-67.
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Si/Co/ZIF-67
ZIF-67 simulado

Intensidad (a.u.)

20

Figura 3.19. Patrones de GIXRD para el ZIF-67 sobre sustratos evaporados térmicamente de Co

sobre Si 'y simulacion tedrica a partir de la estructura cristalina reportada en la literatura.
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3.2. MOF en celdas solares.
Para el estudio de los MOF en HOPV se usaron los materiales descritos en la Figura 3.20, los
crecimientos de peliculas delgadas se realizaron sobre de sustratos de ITO, FTO y vidrio. Las rutas

sintéticas se mencionan en la Tabla 2.2 y seccién 2.7.2.3 del capitulo 2.

MOF en celdas
solares

|
Celdas solares MOF

Donores Aceptores Intrinsecos
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g ’w
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Ble(COz)z-Fe MIL-101-Fe  (CO2)2-Pz-Fe

g e g

Cu-TCPP-Cu

Phen-BDC-Fe
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(CO2)2-Pz-Fe UiO-66 Phen-BDC-Fe

Celdas solares
Perovskita-MOF

&

NH:-MIL-125-(Ti) NH2-MIL-101-(Fe)

Figura 3.20. MOF diseiiados para crecer peliculas delgadas sobre sustratos conductores

transparentes y vidrio.

Se diseflaron MOF con centros metalicos que tuvieran estados de oxidacidn 2+, 3+ y 4+, en su
mayoria compuestos a base de Fe con una importante variedad de ligandos los cuales

proporcionan distintos arreglos estructurales y cristalinos de estos materiales.
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Los compuestos donores de electrones estan conformados por centros metalicos con estado de
oxidacidn 2+, en la Figura 3.20 se observan las estructuras generadas a partir de ligados como,
Bipiridina, fenantrolina, acido tereftdlico y pirazina, formando los MOF Bipy (CO,),-Fe (3D),
(CO,),Pz-Fe (3D) y Phen-BDC-Fe (2D).

Por otro lado, como materiales aceptores se propusieron MOF tridimensionales con centros
metalicos 3+ y 4+. Los compuesto MIL-101-Fe y BTC-Fe, se formaron a partir del acido tereftalico
y el acido trimésico respectivamente, con iones de Fe3*; por otro lado, se sintetizé el polimero

proveniente del 4cido tereftalico con iones de Zr** (UiO-66).

Para las aplicaciones como material intrinseco se prepararon compuestos de Fe?* y Cu®*, como
se describid anteriormente. Los compuestos 3 y 2D a base de Fe?*, fueron (CO,),Pz-Fe y Phen-
BDC-Fe respectivamente. Por otro lado, se sintetizé el compuesto bidimensional de Cu?* con la

porfirina a base de Cu, Cu-TCPP.

Y por ultimo se observan aquellos materiales 3D formados a partir del ligando 2-aminotereftalico
con iones metalicos de Fe** y Ti** (NHx-MIL-101-Fe y NH,-MIL-125-Ti respectivamente). Estos

compuestos se aplicaran en la configuracidn de celdas solares de perovskita.

3.2.1. Celdas solares de MOF

3.2.1.1. MOF para celdas solares de hetero-juntura.

Uno de los compuestos bosquejados para el uso de celdas MOF como hetero-juntura, es el
compuesto donor de Fe?* (Phen-BDC-Fe). Los crecimientos de este material sobre vidrio se
realizaron en condiciones acuosas y por inmersién en la solucién madre, con ciclos de 24horas
dando lugar a peliculas de color rojo sangre. El depdsito de este material se monitored con la
cinética de crecimiento en 517 nm (Figura 3.21(recuadro interior)) y se evidencié cémo a medida
que se aumenta el nimero de ciclos, la absorbancia de la pelicula aumentaba, lo cual esta
asociado al aumento de la concentracidn de los grupos cromoéforos en la pelicula. La
desaparicion de las bandas caracteristicas de los ligandos libres Phen (225, 270 y 292nm)*%8 y
BDC (240nm)*° en el espectro UV-vis de este compuesto y la aparicién de bandas a mayores
longitudes de onda (517nm) desde el primer ciclo es un claro indicio de la formacién de un nuevo
compuesto. A partir del depédsito #3 se observa un ensanchamiento de la banda y en el 4 ciclo

recién aparecen definidas las interacciones de 480y 421nm.
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Figura 3.21. Espectros de absorcion de Phen-BDC-Fe (Fe?*) en los sustratos de vidrio. El

recuadro del interior muestra la absorbancia a 517nm vs nimero de ciclos
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Figura 3.22. Espectros de absorcion de MIL-101-Fe (Fe**) y (CO;),-Pz-Fe (Fe**) sobre sustratos

de vidrio.

En la Figura 3.22, se observan los espectros de absorcion de MIL-101-Fe (Fe**) y (CO,).-Pz-Fe

(Fe?*) sobre vidrio con 10 ciclos de inmersién en la solucién madre. Las peliculas delgadas de los
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compuestos de Fe?* (violeta) y Fe®* (amarillo) eran compuestos tridimensionales que se
disefaron con la intencidon de construir celdas solares de hetero-juntura MOF, la cual es
dependiente de la diferencia de estados de oxidacion entre los compuestos de manera que
genere un campo eléctrico interno que permita la separacidn de cargas; en este sentido es
interesante que el compuesto de Fe3* tenga la capacidad de absorcidn en la regién del visible,
mientras que el MOF a base de Pz tiene un pequefio hombro a mayores energias, aunque

también podemos observar una pequeiia absorcién en el visible.

3.2.1.2. MOF en celdas solares p-i-n.

Por otro lado, los crecimientos para evaluar el comportamiento intrinseco de los MOFs se
realizaron directamente sobre TiO, mesoporoso, En la Figura 3.23 se muestra el espectro de
absorbancia del crecimiento epitaxial en medio acuoso de la porfirina de Cu?* (Cu-TCPP-Cu) el
cual fue monitoreado por espectroscopia UV-vis, ya que esta técnica es Util para determinar la
metalacion de porfirina. El espectro muestra las 2 bandas caracteristicas de las porfirinas: una
banda SORET en 433 nm vy la banda Q en 548 nm.?® La absorbancia aumenta a medida que
aumenta el numero de ciclos debido a que aumenta el llenado de los poros de la Titania con el

MOF.
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Figura 3.23. Espectro de absorcion del crecimiento epitaxial de Si/m-TiO,/Cu-TCPP-Cu. El

recuadro del interior muestra la absorbancia a 433nm vs nimero de ciclos.
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3.2.2. MOF en celdas solares de perovskita.
e Fabricacion de polvos para hacer crecimientos por spin coating.

Los MOF policristalinos 3D con centros metalicos de Fe3* y Ti* se sintetizaron con el ligando 2-
aminotereftalato, formando asi compuestos de la familia MIL (NH>- MIL-101(Fe) y NH>-MIL-
125(Ti)), sélido marrén y amarillo respectivamente. Estos compuestos se identificaron mediante

analisis de XRD.

T T
a —NHz-MlL-'lo'l (Fe) Simulacién

—— NH,-MIL-101 (Fe)

1 1 1
—— NH2-MIL-125 (Ti) simulacién ]
—— NH5-MIL-125 (Ti)

Intensidad (a.u.)
o

Figura 3.24. Patrones XRD en polvo NH»- MIL-101(Fe) (a) y NH>-MIL-125(Ti) (b). Simulacion

tedrica a partir de la estructura cristalina reportada en la literatura.

Como se muestra en la Figura. 3.24a y 3.24b, los perfiles XRD de ambos MOF coinciden con el
patrén simulado generado a partir de la estructura cristalina informada (COD-400663,
tetragonal y grupo espacial Fd3m (Fe) y COD-7211159, octaédrico y grupo espacial I4mmm (Ti)),
lo que confirma que ambos materiales porosos tienen una alta pureza de fase.? En la Figura
3.24 se muestran los planos cristalinos caracteristicos (333, 511, 440, 531, 620, 533, 733, 660,
751, 840, entre los mas importantes para el compuesto de Fe y 101, 200, 211, 112, 220, 202,
310, 103, 222 para el MOF a base de Ti). Ambas muestras son similares al patrén informado
previamente de la familia MIL-101 y MIL-125.2°2 E| andlisis de Scherrer evidencia tamafios de

particulas MOF de ~27,41 nm para la muestra de Fe y ~31,35 nm para la muestra de Ti.*
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Para evaluar las estructuras de los poros y las areas de superficie, se llevaron a cabo mediciones
de adsorcion-desorcion de N, para los materiales en polvo a 77 K cuyos resultados se muestran
en la Figura 3.25. El drea de superficie BET, el volumen de poro total y el tamafio de poro se
extrajeron de las isotermas y se presentan en la Tabla 3.4. El area de superficie especifica de la
muestra de (Fe), 2563,66 m?/g, es 4 veces mayor que el drea de superficie encontrada para la
muestra (Ti) 602,37 m?/g. La diferencia en el drea de superficie BET entre ambos MOFs puede
apreciarse rapidamente a partir de los gréficos de isoterma de adsorcién-desorcion en la Figura
3.25. La isoterma del MOF de Fe (Figura 3.25a) es una curva de Tipo | (b) que resulta de sélidos
microporosos con un area de superficie externa relativamente pequefia donde la absorcidn es
limitada y se rige por el volumen de microporos accesibles mds que por el area de la superficie
interna. Una absorcién pronunciada con una P/P, muy baja se debe a las interacciones del
adsorbente en los microporos estrechos, lo que da como resultado un llenado rapido de los
poros para presiones bajas de N,. Por otro lado, el MOF de Ti presenta una isoterma Tipo 1V(a)
(Figura 3.25b) con un comportamiento bimodal de los mesoporos debido a que el analisis arroja
dos tamafios de poro muy diferentes, como se indica en la Tabla 3.4. El comportamiento de
adsorcion de los mesoporos se determina tanto por las interacciones adsorbente-adsorbente

como por las interacciones entre las moléculas adsorbidas en estado condensado.®’

Tabla 3.4. Valores de adsorcion de N del polvo de MOF sintetizado

) Volumen total del poro (cm3/g) a Tamaiio de
Area BET (m?%/g)
P/P,=0,99 poro (nm)
Fe 2563,66 1,15 1,58
Ti 602,37 0,69 3,80-40,00
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Figura 3.25. Isotermas de adsorcion/desorciéon de N; a 77 K de NH,-MIL-101(Fe) (a) y de NH-
MIL-125(Ti) (b).

La morfologia y el tamafio de particula del MOF de Fe y Ti se observaron mediante SEM,
concluyendo que son polvos cristalinos de la Figura 3.26a muestran al MOF de Fe con cristales
similares a poliedros uniformes y tamafios entre 161 y 512 nm. Por otro lado, la muestra del

compuesto de Ti evidencia estructuras granulares (Figura 3.26b) con tamafios de particulas de

34,41,203

190-700 nm como se informd previamente.

Figura 3.26. Imdgenes SEM de los polvos cristalinos de NH>-MIL-101(Fe) (a) y NH>-MIL-125(Ti)
(b).
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e Fabricacidn de peliculas delgadas particuladas por spin coating.

Una vez caracterizados los polvos obtenidos anteriormente, se crecieron peliculas delgadas por
spin coating a partir de la dispersion de los cristalitos en isopropanol como se describid en la
seccién 2.7.2.3. Los recubrimientos de los sustratos se hicieron depositando consecutivamente
de 1 a 6 ciclos. El nimero de ciclos depositados por spin coating se nombrardn como #nMe (#n:

numero de ciclos y Me: Fe o Ti)

Mediante el uso de AFM (Figura 3.27 y 3.28) pudimos observar la dindmica de cubrimiento de la
pelicula delgada de MOF depositadas por spin coating. La medicion topografica de la superficie
por AFM reveld que el compuesto de Fe, con cristales mds pequeiios, necesita 3 ciclos para
producir una capa homogénea, mientras que el MOF de Ti, tiene cristales un poco mas grandes
y una marcada tendencia a la aglomeracién, solo requiere 2 ciclos para formar una pelicula
homogénea. En general, la muestra de Fe presenta mayor rugosidad (Tabla 3.5) que el MOF de
Ti para el mismo numero de ciclos de crecimiento y el minimo se encuentra para 3 ciclos cuando

cubre homogéneamente toda la superficie y vuelve aumentar a medida que la pelicula se vuelve

mas gruesa. Esta caracteristica sera relevante para analizar el desempefio en las celdas solares.

Figura 3.27. Topografia AFM 5um x 5um de peliculas delgadas de NH>-MIL-101(Fe) 1-6 ciclos

por spin coating.
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Tabla 3.5. Relacion entre rugosidad de peliculas MOF(Fe) y (Ti) sobre vidrio con el nimero de

ciclos depositados por spin coating. a: AFM imdgenes

#ciclos Fe Rugosidad® (nm) #ciclos Ti Rugosidad® (nm)
1 61,20 1 39,50
2 56,47 2 36,25
3 47,71 3 42,10
4 50,85 4 53,77
5 83,70 5 55,10
6 62,87 6 51,60

228.90 nm

Figura 3.28. Topografia AFM 5um x 5um de las peliculas delgadas de NH>-MIL-125(Ti) 1-6 ciclos

por spin coating.

En las imagenes de AFM se observo la topografia de la superficie de las peliculas de los MOF de
Fe y Ti preparadas mediante spin coating. Las peliculas son particuladas y el crecimiento
comienza con la formacion de islas o aglomeraciones de cristales del MOF y a medida que
aumenta la cantidad de material o ciclos depositados sobre el sustrato, la rugosidad comienza a
disminuir, con lo cual se puede suponer que este fendmeno se debe a que inicialmente se
forman islas o aglomeraciones que no cubren completamente el sustrato, el cual tendrd una
gran rugosidad y al depositar mas ciclos, las islas se interconectan y se obtienen peliculas
particuladas donde el sustrato esta completamente cubierto con menor rugosidad 3Fe y 2Ti

(Tabla 3.5), al continuar creciendo ciclos sobre el sustrato observamos que la rugosidad aumenta
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y vuelve a predominar la formacion de islas, aumentando asi la rugosidad y llegando a obtener

una disminucidn de la rugosidad relacionada con el aumento de los ciclos.

El crecimiento secuencial de ciclos de las peliculas delgadas fue monitoreado por UV-Vis.
Evaluamos el crecimiento de MOF con aumento de numero de ciclos por spin coating mediante
el control del crecimiento de la intensidad de los grupos croméforos en el espectro durante 1-6
ciclos, que se asocia con un aumento en el espesor de la pelicula (Figura 2.7 para el compuesto
basado en Fe y Figura 3.29 para el de Ti). La dependencia de la absorbancia del nimero de
crecimientos del MOF revela una relacién lineal e indica la transferencia continua de material

con cada depdsito.?*

1.4 —
a b _
1.2 — o E
— 1T .
1.0 —2Ti 3 i
© 3Ti &
g 08 _g' E " y=0.03+0.04x
© —S5T 3 2
L 95 —6Ti T R°=098
D T T T
B 0.4 0 2 4 6
< ’ Numero de Ciclos 1
0.2
0.0 7

300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 3.29. Espectros de absorcién de (a) 1Ti a 6Ti en los sustratos de vidrio. Recuadro (b)

curva de calibracion de relacion lineal.
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Figura 3.30. Espectros de absorcion UV-Vis: la curva de estrellas azules corresponde al ligando,
los cuadrados morados corresponden al NH»-MIL-101 (Fe) y los circulos rosas a el NH>-MIL-

125(Ti) (a). El recuadro (b) muestra las grdficas Tauc de ambos materiales y sus

correspondiente Eg.

Las propiedades opticas de las peliculas de MOF de Fe y Ti preparadas por spin coating se
caracterizaron por espectroscopia UV-Vis como se muestra en Figura 3.30a. En el espectro
aparece un pico de absorcidn intenso a 362 nm caracteristico del ligando organico libre debido
a las transiciones m-t* y n-i* como previamente se ha informado.?®® Por el contrario, los
espectros de MOF no muestran la banda de ligando libre y en su lugar se observa un pico ancho
y plano a longitudes de onda mas altas. Junto con las transiciones del ligando m—m* y n—mt*, la
transferencia de carga centrada en el ligando (LCCT) también puede estar presente debido a
fuertes interacciones entre los ligandos orgéanicos y grupos Oxo-Metal que pueden ampliar el
pico del espectro.?>-27 En |a Figura 3.30b, se observa el bang gap (Eg) de las muestras calculado
a partir de la prediccién del diagrama de Tauc asumiendo transiciones indirectas permitidas.?%®
La aproximacion de (ahv)? vs. hv predice el Eg al estimar la interseccidn de la tangente como se

muestra en el gréfico. Para el MOF de Fe, obtenemos un Eg de 2,66 eV y 2,13 eV para la muestra

a base de Ti.
e Fabricacidn de peliculas delgadas particuladas epitaxiales.

Los crecimientos epitaxiales de peliculas delgadas de MOF, se estudiaron por GIXRD, AFM y UV-
vis como se hizo para los crecimientos particulados mencionados anteriormente. Esta estrategia
sintética se empled mayoritariamente para aplicaciones donde las propiedades opticas son

determinantes como las celdas solares de perovskita. La ruta sintética se describe en el capitulo
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2. El nimero de ciclos depositados por epitaxia liquida tendra la nomenclatura (#xEMe Me: Fe

o Ti) para describir el nUmero de ciclos depositados.

Observamos que los crecimientos epitaxiales también se lograban confirmar a través de GIXRD
(Figura 3.31) con la misma fase cristalina de los crecimientos por spin coating, los planos
cristalinos a bajo angulo permite confirmar la presencia de redes cristalinas de gran tamafio,

caracteristicas de los MOF.

T T T T
—— NH2-MIL-125 (Ti) simulado
—— NH2-MIL-125 (Ti) RT

Intensidad(a.u.)

10 20 30 40 50
20

Figura 3.31. Patrones XRD de simulados (negro) y sintetizados (rojo) para el NH>-MIL-125(Ti) y

simulacion tedrica a partir de la estructura cristalina reportada en la literatura.

Como se observa en la Figura 3.32 y se describe en la Tabla 3.6, la rugosidad de las peliculas
crecidas por epitaxia liquida es de 21nm y 19,30nm para las peliculas de 300EFe y 50EFe,
respectivamente. Estas rugosidades son menores que las que se logran incluso en los

crecimientos mas homogéneos por spin coating.
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173.80 nm

0.00 nm

Figura 3.32. Topografia AFM de las peliculas NH-MIL-125(Fe) ciclos depositados por epitaxia
liquida.

Tabla 3.6. Relacion entre rugosidad de peliculas MOF(Fe) sobre vidrio con el nimero de ciclos

epitaxiales. a: AFM imdgenes

#Fe Rugosidad® (nm)
50E 19,30
300E 21,00
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3.3. Conclusiones
Se logré acondicionar sustratos y disefiar MOFs, para hacer crecimientos a partir de las
soluciones madres, spin coating y epitaxia liquida. Dichos compuestos se sintetizaron en forma
de polvo y peliculas delgadas. Los materiales se crecieron haciendo reaccionar: tereftalato
(BDC), bencenotricarboxilato (BTC), 2-metilimidazolato (2-Melm), pirazincarboxilato (Pz-CO,),
pirazindicarboxylato (Pz-CO,),, aminotereftalato (NH,-BDC), fenantrolina (phen), porfirinas (Cu-
TCPP), entre otros, con iones metdlicos de Zn?*, Co?, Fe?*, Cu®, Fe*, Ti*". Obteniendo asi
compuesto 3, 2, 1 y OD. Todos los MOFs se caracterizaron adecuadamente para conocer su
estructura cristalina y predecir posibles propiedades, ademds de estudiar la ruta sintética de

estas micro y nanofabricaciones.

Se evalud la influencia del tamafio de poros y tamafio de particula a la hora de formar peliculas
delgadas particuladas y la dindmica de crecimiento de este tipo de materiales, como islas
inicialmente y la influencia del aumento del nimero de ciclos de crecimiento, obteniéndose

superficies homogéneas.

Asimismo, se relaciond la calidad de la superficie del ETL que actia como capa base donde se
hacen los crecimientos de perovskita y capas subsiguientes de la celda solar. Los tratamientos
térmicos post-sintéticos mostraron inducir una pérdida en la calidad cristalina de los depdsitos,
esto fue confirmado por la disminucidon de la intensidad de los picos de difraccidn, los cambios
de morfologia y dominios cristalinos monitoreados por AFM y SEM, estableciendo que la ruta
menos agresiva para secar este tipo de materiales es someter las muestras a tratamientos

térmicos suaves de 60°C.

Si bien el estudio del espesor evidencié la irregularidad de los crecimientos particulados, se
mostré la importancia de las condiciones iniciales de nucleacidn de las nanofabricaciones y como

una rugosidad de dos digitos es nefasta para favorecer crecimientos homogéneos.

Por otro lado, se usd el UV-vis para conocer la dindmica y propiedades dpticas de los diferentes

arreglos sintéticos de este tipo de materiales.
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Capitulo 4. Aplicacion de MOF en Memorias resistivas (ReRAM)

4.1. MOF en memorias resistivas ReRAM
En esta era de macrodatos, existe una demanda urgente de disefar memorias de alto
rendimiento para hacer frente al crecimiento exponencial de las necesidades informaticas y de
almacenamiento de datos. La ReRAM %722 con estados HRS y LRS, para almacenar bits de datos,
es un candidato en auge para la préxima generacion de memorias, ya que puede abrir el camino
para la computacién neuromaérfica y cognitiva®*® debido a su réapida operacién de SET/REST, bajo

consumo de energia, almacenamiento de alta densidad y buena capacidad de escalado.

Las ReRAM ideales deben tener relaciones altas de ON/OFF (encendido y apagado, cuanto
mayor sea la relacion, se simplificard el circuito de amplificacion de la sefial), voltaje de
operacion bajo (para reducir el consumo de energia), alta resistencia y alta densidad de

almacenamiento.®>

Se han explorado una amplia gama de materiales como medios de almacenamiento para las

214 215

ReRAM, incluidos principalmente &xidos inorganicos y calcogenuros, polimeros

216 y complejos metdlicos.?'” Los medios inorgédnicos tienen una buena estabilidad de

organicos
conmutacion y una alta relacién ON/OFF, pero sufren de alta corriente/voltaje de formacién y
una gran voltaje de SET/RESET, mientras que los medios poliméricos o complejos metalicos
muestran una alta flexibilidad mecanica pero con rendimientos de conmutacidn deficientes.
Aunque los procesos de nucleacién y crecimiento de los filamentos conductores se pueden
monitorear en algunos dispositivos por medio de SEM?® o microscopia electrénica de

transmision (TEM),?*°

el mecanismo de cambio para las ReRAM inorganicas u orgdnicas aun no
estd claro debido a la formacidn aleatoria y la disposicién desordenada de los portadores o las
complejidades estructurales inherentes, lo que genera dificultades en la optimizacion del

rendimiento y estancamientos en el desarrollo del campo de las ReRAM.

Los MOFs son polimeros cristalinos porosos construidos por centros metdlicos y ligandos
organicos y se han convertido en una plataforma importante ya que los esqueletos aislantes y
los canales regulares sirven como rutas de transferencia de portadores y han permitido que los
MOFs sean materiales muy prometedores para las ReRAM. Su diversidad estructural permite
optimizar el rendimiento de conmutacidon mediante el ajuste de los bloques de construccién o
la modificacidn posterior. Hasta el momento, la investigacién de MOFs en ReRAM aln esta en

sus inicios, con solo algunos ejemplos informados.100:102:103,220-223

Aunqgue uno de los primeros reportes de los MOFs en las ReRAM datan del dispositivo Si/ZIF-

8/Ag?* con una prometedora relacién ON/OFF de 107% y el voltaje de operacién de 1,2V, debido
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a la formacion un filamento de Ag en el MOF, el estudio de estos materiales no ha llegado aun
a superar el rendimiento estable y deseable de ON/OFF de por lo menos 103%. Los mecanismos
de conmutacidn que se asume para esta configuracion asimétrica de dispositivos en su mayoria

son filamentos conductores,??° migracidn de iones metalicos,°*??! transicidn ferroeléctrica,%?

100 222,223

proceso de oxidacion o reduccion en la interfaz aislante-electrodo'® y captura de carga.

Las caracteristicas cristalinas y estructurales de los MOFs muestran que estos compuestos
pueden ser muy utiles para revelar el mecanismo de conmutaciéon a través de la observacion
precisa de las estructuras dindamicas y de las rutas de transporte del portador, aunque aln no se
comprende cémo se favorece la conduccidén eléctrica en estos materiales, ya que poseen
huéspedes altamente enmarafiados en los poros del MOF y/o la complejidad de las peliculas. La
construccion de biestabilidad para el almacenamiento de informacién y el efecto de rectificacién
en los MOFs siguen siendo un gran desafio. En esta tesis, se fabricaron ReRAM no volatiles sobre
sustratos de Zn y Si/M donde M es Zn o Co, los MOFs fabricados tienen centros metdlicos M y
los ligandos organicos fueron tereftalato (BDC), bencenotricarboxilato (BTC), 2-metilimidazol (2-
Melm), pirazincarboxilato (Pz-CO,), pirazindicarboxylato (Pz-CO,),, fenantrolina (phen), como se
menciond en el capitulo 2. El uso de la variedad de ligandos muestra la amplia versatilidad de
estos materiales que permiten disefiar estructuras con diferentes dimensionalidades y asi
evaluar los posibles mecanismos conductores mediados por huéspedes o migracién de iones en

el interior del MOF.

4.2.Fabricacion de dispositivos.
Una vez que se obtuvieron las peliculas delgadas de MOFs por inmersidn en la solucién madre
sobre sustratos de Zn o Si/ M como se describe en el capitulo 2, se continud con la fabricacion

de los dispositivos electrdnicos.

4.2.1. Crecimiento del contacto superior.

Los dispositivos se terminaron con el crecimiento de 150 nm de Au, Ag o Zn por evaporacion
térmica al vacio (Pwack = 107 torr) a una tasa constante de 0.54/seg. Obteniendo dispositivos
como los observados en la Figura 4.1. Los contactos depositados son circulares con areas de

0,75mm?.
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Figura 4.1. Representacion esquemdtica de dispositivos memristivos de configuracion Zn 6

Si/M (M= Zn o Co) /MOFs/Au, Zn o Ag

4.3.Puntas para realizar medidas de comportamiento resistivo.
Inicialmente, al evaluar los MOFs como material dieléctrico con un comportamiento memristivo
tuvo una complejidad debido a la dificultad de establecer contacto entre el electrodo superiory
la punta que comunicaba con el circuito alimentador, ya que por un lado las puntas son muy
afiladas y los materiales son muy blandos, con lo que se hizo necesario preparar puntas que
tuvieran una forma determinada y que garantizaran no romper los contactos (cortocircuitar) la
muestra y de esta manera optimizar la vida de los dispositivos. Se evitd usar pintura de plata
debido a que el solvente penetraba en los poros del MOF, lo cual puede afectar el

comportamiento memristivo de estos materiales.

Figura 4.2. Imagen SEM de Punta de tungsteno pulida mecdnicamente.

De esta manera, se pulié mecdnicamente puntas de acupuntura de tungsteno y se posicionaron

con una determinada inclinacidn en los micro manipuladores para que a medida que se acercaba
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a la muestra, se garantizara el contacto de manera lenta y controlada para no dafar fisicamente
el dispositivo. En la Figura 4.2. se observa el aspecto de la punta después de realizarle el pulido

mecanico.

4.3.1. Influencia de valores elevados de voltaje sobre ReRAM basadas

en MOFs.

Figura 4.3. Imdgenes SEM de electrodos estimulados con voltaje.

En la Figura 4.3A. se observa la apariencia de los electrodos circulares de area: 0,750mm?,
depositados por evaporacion térmica. Una vez que se comenzd a estimular los dispositivos con
corriente y voltaje se observa una diferencia en el comportamiento: con voltaje rapidamente se
cortocircuitaban estas configuraciones, mientras que con estimulos de corriente se podia llegar
hasta valores del orden de 100mA sin cortocircuitar los dispositivos. Para explorar lo que sucedia
a través del estimulo de voltaje a la muestra, una vez cortocircuitado el dispositivo hicimos SEM,
observando que las muestras se habian perforado por el agresivo estimulo recibido, incluso el
oro depositado sobre la pelicula delgada se habia levantado, generando crateres de
aproximadamente 450um (Figura 4.3B y C). Este estudio nos permitié consolidar el protocolo

para realizar estimulos controlados y suaves a través de pulsos de corriente.

Ademas, es sabido que el estimulo con corriente es mas adecuado para evaluar el dispositivo
debido a que es un parametro comun en todos los elementos de un circuito en serie y porque
permite medir facilmente el voltaje en una sola de las interfases. En efecto, si se hubiese querido
estimular a la muestra con voltaje, la corriente a través del circuito dependeria de los valores de
resistencia de cada una de las interfases entre las que se conecta la fuente, susceptibles a
cambios por ser interfases que presentan conmutacion. Como la muestra es un divisor resistivo,
la caida de voltaje en cada una de las interfases dependeria de la relacién entre los estados
resistivos de ambas. En cambio, lo que ocurre cuando se estimula con corriente, es que la caida

de voltaje en una de las interfases es independiente de la caida de voltaje en la otra.?®*
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4.4, Analisis del comportamiento eléctrico de Zn/MOFs/Au, Zn o Ag
Como ya se describid anteriormente, inicialmente se crecieron peliculas delgadas de MOFs con
centros metdlicos iguales o parecidos al material usado como sustrato. Todos los dispositivos se
evaluaron bajo las siguientes condiciones: con luias: 1°A, Compliancia: 5V, dt/ON: 0,001 y
Latencia: 1. En la Figura 4.4. se compara el comportamiento de la resistencia después del
estimulo de corriente a los dispositivos de configuraciones Zn/ZIF-8/Au y Zn/ZIF-8/Ag,
encontrando que a apenas 100 seg de estimulo ambos pierden el cambio significativo de
respuesta ON/OFF que se observa inicialmente. EIl comportamiento bipolar del cambio de la
resistencia observada para el caso del dispositivo con electrodo superior de Ag es notablemente
despreciable a comparacion de la memoria con Au, este comportamiento puede estar
promovido por la configuracion de los poros del ZIF-8 (3D) y la percolacidén de la Ag en estos.
Haciendo que la memoria fabricada tenga un comportamiento mas conductor que su andlogo
con Au. Esto se deduce de la diferencia con la resistencia inicial de los dispositivos, antes de

estimularse.

Ademas, es importante considerar la reactividad de la Ag, lo cual permite que los caminos
conductores a través del MOF se vean favorecidos. Se evidencia una diferencia entre estos
dispositivos asimétricos. Para las memorias con Au como contacto superior, el tiempo de

operacién y la resistencia inicial del dispositivo es mucho mayor.

En general para ambas configuraciones los tiempos de operacidon son cortos y es imposible
revertir ese camino conductor producto del estimulo de corriente. Consideramos que el analisis
transversal de las muestras puede ser mds explorado con mas detalle usando un material inerte
como electrodo superior y que no reaccione con la interfaz del MOF y electrodos. Los cambios
de estado de resistencia al aplicar pulsos de diferente polaridad de corriente indica el

comportamiento bipolar de las memorias.
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Figura 4.4. Curvas de comportamiento resistivo de ReRAM con ZIF-8. A) Respuesta eléctrica
para dispositivos de configuracion Zn/ZIF-8/Au. B) Respuesta eléctrica para dispositivos de

configuracién Zn/ZIF-8/Ag. Con 5 ciclos de inmersién en solucién madre.

Ya que el ZIF-8 y el ZIF-67 son compuestos isoestructurales se estudid la influencia del centro
metalico de este MOF zeolitico. En esta familia de compuestos se obtienen materiales
mesoporosos con los siguientes tamafio de los poros: ZIF-8: 3nm?%®® y ZIF-67: 2,5nm?%, Se
considera que los dispositivos a base de Co van a tener una capa inicial de ZIF-8, ya que al
depositarse sobre sustratos de Zn debemos considerar la nucleacidn inicial entre el ligando y el
soporte del depdsito, a medida que se aumentan los ciclos de crecimiento se promueve la
formacién del ZIF-67. Si bien consideramos importante la anterior mencidn, a lo largo de esta
tesis no ahondaremos en separar los comportamientos de estos ZIF, ya que el tamarfio de poro

y cristales es muy parecido.
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Figura 4.5. Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de dispositivos

electrénicos con configuracién Zn/ ZIF-67/Au. 10 ciclos de inmersién en solucion madre.

En la figura 4.5. observamos como una vez encontramos los valores de corriente de operacién
(SET/REST), podemos evaluar la evolucion de la estabilidad de los estados de HRS y LRS en los
dispositivos. Las memorias muestran un comportamiento bipolar inestable, ya que no se
observa una linea recta de valores de resistencia después de transcurrido un determinado
tiempo, sino que se evidencia la variacidon de los valores de resistencia en cada uno de los
estados, mientras se mantiene el estimulo de la memoria. Si bien el %ON/OFF no es
significativamente alto ya que se encuentra por debajo del 10%, si se evidencia un importante
potencial de estos compuestos como ReRAM, ya que se logra retener este comportamiento en
190 ciclos de estimulo. Este resultado es muy prometedor ya que aun se pueden optimizar estos
dispositivos, la rugosidad de los sustratos se puede disminuir y por consecuencia la rugosidad
de la pelicula del MOF (hasta de ~90nm), ademas de evaluar el espesor de la pelicula como
influencia en el comportamiento y estabilidad de las memorias (~800nm y 10 ciclos de
inmersion). Se sabe que la interaccidn entre el huésped contenido en los poros y el esqueleto
del MOF puede promover el comportamiento conductor de estos materiales. Por ahora

despreciaremos la influencia que tienen para la conduccién del material.

Para estudiar la influencia de la dimensionalidad de los MOFs en su comportamiento como
posible ReRAM se fabricaron dispositivos con materiales 2D, esto se logrd al adicionar un
generador de defectos o formador de ldminas a las soluciones iniciales de los ZIF asi a la hora de

nuclearse sobre el sustrato y formar las peliculas se obtendrian hojas o ldminas como se
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observan en la Figura 3.15. El comportamiento que se observa en la Figura 4.6.A expone la
estabilidad de los estados de HRS y LRS mostrando una deriva de la resistencia con respecto al
estimulo eléctrico en el tiempo. Contrario a lo observado en los MOFs 3D, en este caso
tendriamos que considerar que estos materiales no tienen la misma capacidad de alojar
huéspedes, pero el formiato de sodio entre las cadenas 2D si pueden generar una interaccién
que promueva el comportamiento conductor del MOF. En este caso también se observan

%0ON/OFF menores al 10% (inicialmente 5,7% descendiendo hasta 3%).
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Figura 4.6. Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de dispositivos
electronicos con configuracién A) Zn/ZIF-L-Co/Au, B) Zn/ZIF-L-Zn/Au y C) curva I-V Zn/ZIF-L-

Zn/Au. 10 ciclos de inmersién en solucion madre.

En la Figura 4.6C. se observa una curva /-V caracteristica de estas memorias al ser estimuladas
eléctricamente, se muestra también el camino por donde se inicia el estimulo en un estado de
HRS y como a medida que se hace el barrido con la misma polaridad el estado se mantiene y
hasta que no se cambia de polaridad no se cambia de estado al LRS, tampoco se observa una
histéresis significativa, indicando el poco %ON/OFF de operacion (~9,4%). Si bien ambos
compuestos estan por debajo del 10% ON/OFF, el MOF de Co muestra un menor rendimiento
que el de Zn. Ademas, en la Figura 4.6B no se observa la deriva de 4.6A, esto puede deberse a la
mezcla de centros metalicos que componen el crecimiento y la formacion de los dispositivos,
como se describié anteriormente. El compuesto a base de Zn mostré mayor estabilidad de los
estados resistivos con respecto al tiempo. Aunque el tiempo de operacion no supero los 180seg

se observé comportamiento de conmutacion bipolar para esta configuracién.
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Cabe mencionar que los compuestos 3D y 2D a base de ZIF se sintetizaron en etanol y agua, con
lo cual se espera que una vez formados los dispositivos alin queden restos de solvente en los
poros, modulando asi la respuesta memristiva de estas configuraciones. En ambos casos se
evidencié que la influencia de estos restos sintéticos no aportaba a la estabilidad de los estados
resistivos de estas memorias. Por otro lado, la distorsidn del cristal en los compuestos laminares
puede generar carencia de caminos conductores. Estos dispositivos presentan una deriva
descendente con variacion de los estados resistivos, esta volatilidad evidencia inestabilidad de

la memoria.

A continuacién, se expone el comportamiento de los MOFs a base de acido tereftélico y Co,
dependiendo del solvente a usar se pueden obtener materiales de 3D y 2D (DMF y NaOH (H,0)
respectivamente). En la Figura 4.7A. se observa la estabilidad que logran los compuestos 3D
sintetizados a partir de solventes organicos, se estima que, aunque cada pelicula fabricada se
lava meticulosamente, el DMF al estar contenido en los poros del MOF comienza a ser parte de
la estructura cristalina del material a analizar. Dando asi lugar a un compuesto estable y con
mayor resistencia inicial que su andlogo sintetizado en una solucidn acuosa de NaOH (Figura

4.7B.).
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Figura 4.7. Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de dispositivos
electrénicos con configuracion A) Zn/BDC-Co (DMF)/Au y B) Zn/BDC-Co (NaOH (H:0)) /Au. 10

ciclos de inmersion en solucion madre.

Los MOFs en 2D (Figura 4.7B) se formaron a partir de la promocién de defectos que genera el
NaOH en la nucleacion y formacidn de cristales. En este caso, se observa que la influencia de
NaOH residual entre las capas de MOF entorpece el funcionamiento como ReRAM. Aunque el
LRS presenta un valor relativamente estable, el HRS no logra estabilizarse con el estimulo

recibido. Mientras que la evolucidn que se observa en la Figura 4.7A para el compuesto 3D tiene
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mas tiempo de operacion y una leve pérdida del %ON/OFF ya que inicia con 9,5% y a tan solo
transcurrir 550seg descendiod a 6,6%. Se podria concluir que el compuesto 3D es mas estable a

comparacion del compuesto 2D.
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Figura 4.8. Curvas I-V A) A) Zn/BDC-Co (DMF)/Au y B) Zn/BDC-Co (NaOH (H:0)) /Au. 10 ciclos

de inmersién en solucién madre.

En la Figura 4.8 se presenta la curva I-V de los dispositivos descritos en la Figura 4.7. En la curva
B se observa una mayor histéresis que en la A, pero dicho comportamiento no solo es inestable,
sino que se necesita un mayor SET/RESET para el funcionamiento, lo cual lleva a que el
dispositivo rapidamente se cortocircuite. De la curva /-V del MOF 3D (Figura 4.8A) se puede
concluir que por un lado tiene menos histéresis, pero a su vez se observa una curva mucha mas
limpia, eso es indicativo de la estabilidad de los de los estados de conmutacién, aunque tiene un

cambio despreciable de solo ~30Q entre estados.

Mientras que el comportamiento memristivo de dispositivos con el polimero 1D (Figura 4.9A) y
el complejo 0D (Figura 4.9B), es inexistente, el desorden de las estructuras de estas dimensiones
no permite generar caminos conductores ordenados, lo cual evita que se pueda controlar por
estimulos eléctricos la formacién y rompimiento de filamentos conductores. Son materiales

altamente conductores.
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Figura 4.9. Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de dispositivos
electrénicos con configuracion A) Zn/ (CO;),-Pz-Co/Au y B) Zn/(CO),-Pz-Co/ Au. 10 ciclos de

inmersion en solucion madre.

4.5.Influencia del comportamiento eléctrico dependiendo de la dimensionalidad
y la atmdsfera en la que es sometido el dispositivo. (MeOH/60°C)

Si bien anteriormente describimos el comportamiento eléctrico de ReRAM sin tratamientos pos-
sintéticos, se observé la inestabilidad de estos dispositivos y una de las explicaciones mas fuertes
en la literatura es la influencia de las condiciones residuales de sintesis de los materiales. Por
ese motivo se quiso explorar el sometimiento de estos dispositivos en atmdsferas alcohdlicas
como metanol (MeOH) ya que tiene un gran dipolo y facilidad para promover interacciones de
enlace de hidrégeno.??’ Lo cual puede ayudar a su estabilidad y funcionamiento como ReRAM.
Recordemos que estos materiales alojan huéspedes en sus poros y la interaccidon entre el
esqueleto del MOF, el huésped y los electrodos puede promover la conductividad e inestabilidad

de los estados resistivos de las memorias.
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Figura 4.10. Izquierda) Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de
dispositivos electronicos con configuracion Zn/ZIF-8(MeOH)/Au. Derecha) Curva I-V
dispositivos electrénicos con configuracion Zn/ZIF-8(MeOH)/Au. 10 ciclos de inmersion en

solucion madre.

Ya se explicé anteriormente la capacidad que tienen los MOFs de contener huéspedes en los
porosy como este ayuda a la conductividad de estos materiales, asi que se sometié en atmdsfera
de MeOH por 2 horas las ReRAM, la idea es que se den intercambios entre lo que contienen en
los poros y este compuesto volatil, sustituyendo de esta manera los residuos de solvente de la
sintesis por moléculas alcohdlicas. Visualmente no se observan cambios en los dispositivos
después de haber adsorbido el MeOH. En la Figura 4.10. se muestra el comportamiento del ZIF-
8 (MeOH) y se confirma la sensibilidad de estos materiales a las moléculas alojadas en los poros
para tener un mejor comportamiento como memoria. Se evidencia una estabilidad mucho mas
prolongada en el tiempo, si bien aln se observa mucha variacion de los estados de resistencia,
el LRS es mucho mdés estable que el HRS. El %ON/OFF de hasta 141,46% es mucho mas
sobresaliente que lo observado para los compuestos en condiciones de sintesis y evidencia el
comportamiento prometedor de estos materiales dependiendo de la molécula contenida como

huésped.
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Figura 4.11. Izquierda) Evolucién de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de
dispositivos electrénicos con configuracién Zn/ZIF-67(MeOH)/Au. Derecha) Curva |-V
dispositivos electronicos con configuracién Zn/ZIF-67(MeOH)/Au. 10 ciclos de inmersién en

solucion madre.

Cuando comparamos el comportamiento entre los MOFs isoestructurales 3D encontramos una
marcada discrepancia, si bien ambos MOFs mostraron diferencias en las resistencias iniciales
posteriormente al cambio de huésped, el ZIF-8 se volvié mas conductor y el ZIF-67 mas resistivos
a la hora de comenzar a estimularlos (Tabla 4.1), pero cuando encontramos el SET/RESET se
obtuvieron resistencias mucho mas bajas si comparamos con las obtenidas inicialmente de los
dispositivos con residuos de sintesis. El ZIF-8 inicio con resistencias de ~4,8kQ operando con
resistencias de 500 a 400Q con una volatilidad mucho mas marcada, mientras que el ZIF-67 de
entrada era mucho mdas conductor ~150Q y “estable” ya que era posible obtener
comportamientos con respecto al tiempo. Si bien la resistencia inicial del ZIF-67 aumenté de 150
a 2250, las resistencias de operacién fueron mucho menores como se observa en la Figura 4.11.,
incluso se evidencia una deriva en el mismo sentido a la que se observa en la Figura 4.5 y vemos
como incluso aumentando el tiempo de exploracién la memoria muestra un aumento en el
%ON/OFF, partiendo de 40% y llegando a 139,02%. En cambio, para el ZIF-8 (Figura 4.8) se
observa que se necesita un mayor estimulo de corriente y que la volatilidad del HRS es mucho

mas considerable que lo que le pasa al estado del ZIF-67 (Figura 4.9)
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Figura 4.12. Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de dispositivos

electronicos con configuracion Zn/ZIF-8(MeOH)/Au

Incluso se quiso observar la estabilidad del cambio de estados estimulando con rampas de forma
ascendentes para ambas polaridades (Figura 4.12). Esta medida evidencié que con solo 11
cambios de estado o ciclos de operacién SET/REST, se perdian los valores de resistencia de los
estados, pasando de 252,48 a 28,50 Q en el HRS y de 66,06 a 7,69Q para el LRS, mientras que el
%O0ON/OFF solo tuvo una pérdida del 10% entre ambas escalas de resistencia, pasando de 282,19
a 270,61%. Si bien se observa que la memoria sigue conmutando, los valores de resistencia son
muy bajas, lo que puede llevar al solapamiento de los estados y por ultimo a la irreversibilidad
de los caminos conductores. Una vez que el estado de LRS llegd a ~20Q se quiso evaluar la
estabilidad, de manera de que luego de haber estimulado con polaridad positiva para llevarlo al
estado LRS, medimos la resistencia con respecto al tiempo sin otro estimulo eléctrico (Figura
4.13.). Esta medida mostré que por lo menos en 5000seg no se perdid ni se gano resistencia, lo
que habla implicitamente de una estabilidad que pueden mantener este tipo de compuestos al
almacenar informacion, a pesar de la volatilidad de estos estados se encuentra una retencién

de conmutacion de estos nuevos valores de resistencia.
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Figura 4.13. Retencion del estado de LRS con respecto al tiempo de dispositivos electronicos

con configuracion Zn/ZIF-8(MeOH)/Au. 10 ciclos de inmersién en la solucién madre.
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Figura 4.14. Evolucion de estados de HRS y LRS con respecto al tiempo de dispositivos
electrénicos con configuracion Zn/ ZIF-L-Co (MeOH)/Au. 10 ciclos de inmersién en solucién

madere.

En la Figura 4.14. se observa el comportamiento memristivo para el ZIF-L-Co sobre sustratos de
Zn en atmésfera de MeOH. La resistencia inicial cambié en comparacién con los dispositivos de
la Figura 4.6A, en este caso se observa 97,5Q de resistencia inicial y llegamos a obtener hasta
45% ON/OFF dentro de la inestabilidad de los estados resistivos, la diferencia mas marcada es
que ahora no se visualiza una deriva a menores valores de resistencia con respecto al tiempo.

Como se menciond en el capitulo 3, la presencia de ZIF-67 dodecaedro en las peliculas laminares
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de ZIF-L-Co, puede promover la adsorcion de MeOH para que este huésped “estabilice” el

comportamiento de estos dispositivos.

Los MOFs 2D, no deberian verse afectados por estos tratamientos post-sintéticos, se es sabido
que en realidad los dispositivos no son 100% compuesto laminar, sino que puede tener un
pequefio porcentaje de dodecaedros 3D, ya que los reactivos de partida del compuesto son los
mismos, la diferencia esta en el agregado del formador de defectos. Por esto, cuando lo
sometemos a una atmdsfera de MeOH, la resistencia inicial disminuye y el %ON/OFF aumenta a

40%, ademas no se observa la deriva en el ciclado con respecto al tiempo.

El metanol en los poros de estos compuestos puede actuar como una amplia red de enlaces de
hidrégeno que funcionaria como vias de transferencia de electrones para disminuir la resistencia

y pasar de un estado HRS a LRS.1%?

Por otro lado, otra de las alternativas para eliminar impurezas de los MOFs, ademas de
intercambiar moléculas huésped por atmdsferas controladas, es realizar tratamientos términos
suaves que promueva el desalojo de los residuos de sintesis. Aunque los MOFs en polvos son
muy estables quimica y térmicamente, como ya se describié en el capitulo 3, ese efecto es
distinto en peliculas delgadas de este tipo de materiales, no es posible hacer tratamientos

superiores a 60°C si se desea garantizar la cristalinidad de los MOFs.

Luego del tratamiento térmico suave de los dispositivos se evidencia un aumento en la
conductividad de la memoria a base del ZIF-8 (resistencia inicial 19,48Q). Esto llevé al rapido
cortocircuito de los dispositivos. Mientras, que su analogo de Co tuvo un aumento significativo
de esta resistencia, pasé de 146 Q en condiciones residuales sintéticas a 360 Q luego de calentar

la muestra a 60°C por 2h.
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Figura 4.15. Comportamiento memristivo de dispositivos con configuracién Zn/ZIF-67(60°C)

/Au. A) Curvas I-V de dispositivos. B) Estabilidad de la resistencia con respecto al tiempo. y C)

Ciclados de estabilidad.

Si bien es posible evaluar la estabilidad en el ZIF-67 luego del tratamiento térmico se observa un
comportamiento muy parecido al evidenciado en los compuestos 2D laminares, recordemos que
esos materiales tienen una menor capacidad de alojar huéspedes, y ademds podria contener
moléculas entre cadenas, la deriva de la Figura 4.15B. y la pérdida de %ON/OFF el cual pasé de
5,95 a 1,82%. Asi que se volvidé a someter a MeOH dichos dispositivos para revertir el efecto

anteriormente observado, esperando una respuesta mucho mas estable con respecto al tiempo.
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Figura 4.16. Comportamiento memristivo de dispositivos con configuracion Zn/ZIF-
67(60°C+MeOH) /Au. lIzquierda) Curvas I-V de dispositivos. Derecha) Estabilidad de la

resistencia con respecto al tiempo.

El comportamiento memristivos de los dispositivos secados a 60°C y posteriormente expuestos
a atmésferas de MeOH mostrd un sobresaliente comportamiento, que no se habia evidenciado
en la exploracidn que se realizé anteriormente, ya que pasamos de dispositivos con resistencias
iniciales de ~360 a 130Q, esto es coherente con la suposicidn tedrica de que los MOFs pueden
ser conductores dependiendo de la atmosfera o huésped que aloje en su esqueleto. Por otro
lado, llegamos a alcanzar un %ON/OFF del 72,23% y una mayor estabilidad en el LRS (Figura 4.16
derecha) a comparacidén de los dispositivos anteriores. La curva /-V deja entre visto la volatilidad
de los estados, ya que se observan curvas en donde para ciclos consecutivos que no se solapan,
ademas no se evidencia una histéresis significativa con valores de resistencia que conlleven a un
%ON/OFF de funcionamiento elevado para que el estimulo constante no ponga en riesgo el
funcionamiento de la memoria. En la Tabla 4.1, se resume y se destaca el comportamiento de
los diferentes dispositivos y la influencia que tiene la dimensionalidad de los MOFs en su

comportamiento como memorias.

Para los compuestos 3D encontramos la relacion entre los diferentes tratamientos post-
sintéticos y la conductividad. Para ambos casos de la familia ZIF encontramos que al calentar los
dispositivos aumentabamos la resistencia inicial de las memorias y una vez que sometiamos a

atmodsferas metandlicas esta disminuia.
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Figura 4.17. Relacion entre los tratamientos post-sintéticos y el comportamiento del ZIF-67

MOF 3D en ReRAM de configuracion Zn/ZIF-67/Au.

Como se observa en la Figura 4.17. y la Tabla 4.1, se encuentra una relacion en el
comportamiento memristivo y como la presencia de MeOH en los poros del MOF, asi como
también se evidencia el deficiente %ON/OFF cuando no se intercambia o introduce esta
molécula. Concluyendo asi que los MOFs 3D tienen una dependencia muy marcada de la
conductividad y para conmutar con las moléculas alojadas. El dispositivo Zn/ZIF-67
(60°C+MeOH) /Au mostré no tener la mayor diferencia entre estados de HRS y LRS, pero si la
mayor estabilidad con respecto al tiempo y como se observa en la Figura 4.16. este tratamiento
ayudo a estabilizar en un bajo porcentaje el estado LRS. Los valores de SET y RESET cambiaron

de polaridad a medida que se modificaba el huésped de estos compuestos.

4.6.Analisis del comportamiento eléctrico de Si/Si0>/M/MOF/Au
Los problemas de estabilidad de los diferentes estados resistivos de estas memorias pueden
atribuirse a la manipulacién humana de los sustratos, ya que el pulido mecanico de sustratos de
Zn aportaba soportes de hasta ~15nm de rugosidad, dando asi lugar a peliculas delgadas de MOF
con rugosidad de hasta ~90nm. Esto es una desventaja, ya que los MOFs crecen inicialmente
como islas y se van nucleando alrededor de éstas y no de una manera homogénea sobre el
sustrato. Se sabe que los MOFs son compuestos altamente ordenados y el control de la cinética

de crecimiento puede promover peliculas mas o menos homogéneas, estas crecen con una
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determinada fase y con las orientaciones que le permita en el entorno (sustrato). En este sentido
se presupone que peliculas mas homogéneas llevaran a estados resistivos estables, por lo que

se evalla el efecto de promocidn que tiene la rugosidad del sustrato en la calidad de la memoria.
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Figura 4.18. Comportamiento memristivo de dispositivos crecidos sobre sustratos de Si
metalizados. A y C) Estabilidad de la resistencia con respecto al tiempo para dispositivos
Si/Zn/ZIF-67/Au y Si/Co/ZIF-67/Au. B y D) Curvas I-V de dispositivos Si/Zn/ZIF-67/Au y
Si/Co/ZIF-67/Au.

Ya que los MOFs contaban con poca adherencia al Silicio y al SiO; se prepararon sustratos de
Si/M, como se describié en el capitulo 2 y 3. Dichos soportes con una rugosidad final de 1,61nm
para el Coy 2,50nm para el Zn evaporado, se sumergieron en las soluciones madre de los MOFs,

el crecimiento se llevd hasta completar 10 ciclos.

En la Figura 4.18 A y B, se observa el comportamiento para memorias compuestas de ZIF-67
sobre Si metalizado con Zn donde la rugosidad de los dispositivos disminuyd significativamente
comparado con los sustratos metalicos de Zn pasando de casi ~90nm a ~4nm. De la curva -V
podemos observar la poca histéresis entre los estados y el alto valor de corriente con la que se

estimularon estas memorias (+/- 100mA), asi que pasamos a evaluar la estabilidad con respecto

130



Capitulo 4 Aplicacién de MOFs en Memorias resistivas (ReRAM)

al tiempo y observamos que de 890Q de resistencia inicial, pasamos a 332,83Q de HRS y 207,63Q
LRS. Lo anterior muestra un %ON/OFF inicial del 60% y posterior pérdida de la conmutacién
después de 60seg llegando a 20% de %ON/OFF. Pasados los 200seg se solaparon los estados y
posteriormente se perdié el comportamiento memristivo al aumentar el estimulo eléctrico. La
inestabilidad de este comportamiento se puede deber a la posible formacion de ZnO sobre el
sustrato (176,5nm de espesor), ademas de la mezcla de ZIF-8 y ZIF-67, que como ya sabemos
son compuestos isoestructurales, pero con una diferencia de 0,5nm en el tamafio del poro, lo
cual puede ser fundamental a la hora de evaluar el comportamiento de estos compuestos como
memorias. Por otro lado, los dispositivos con 750nm de ZIF-67 crecidos sobre ~15 nm de Co
presentan una resistencia muy superior (5kQ) a su analogo de Zn (890nm). Estas peliculas sobre
Co ademas presentan una baja rugosidad de 5nm y muestran un comportamiento mas estable,
ya que comienzan a conmutar rapidamente a los -15mAy 9,5mA, como se evidencia en la Figura
4.18 C. Este es el Unico dispositivo fabricado en el cual el LRS es estable con respecto al tiempo.
Si bien se sigue observando mucha volatilidad en el estado de HRS, el %0ON/OFF de 879,97%, en
107 ciclos durante 1200seg es sobresaliente. Este Ultimo resultado evidencia la potencialidad de
los MOFs en aplicaciones electrdnicas. Se pretendié evaluar el comportamiento de estos
dispositivos en atmodsfera de MeOH como se describidé anteriormente y no fue posible ya que
con rapidez se degradaron, posiblemente por una indeseable interaccidn entre la pelicula de Co

y el MeOH.

Es muy interesante haber encontrado la manera de estabilizar alguno de los estados de
resistencia y entender la importancia del uso adecuado del sustrato para evaluar la calidad del
crecimiento. Ademas, el Si estd integrado en todos los dispositivos electronicos existentes, lo
cual promueve la integracion de estos materiales a la electrénica, constituye un desafio a la
ciencia conocer las condiciones de contorno que necesitan estos materiales altamente
ordenados para el funcionamiento adecuado en una determinada aplicacidn. Se debe estudiar
en mucha profundidad este tipo de comportamiento de los MOFs, ya que promete sustituir
muchas técnicas fisicas robustas por crecimientos en fase liquida, lo cual es mas econémico y

ambientalmente amigable.

4.7.Posibles mecanismos de conduccion.
La formacion de filamentos metalicos conductores en los dispositivos ReRAM es una de las
razones mds comunes del efecto de conmutacién de resistencia.?!! La formacidn y fractura de
estos caminos conductores a través de la migracion de atomos y grupos metalicos,
especialmente Au, en una capa aislante bajo un campo eléctrico provoca la transicién entre

estados de alta y baja resistencia.l® En esta tesis, la migracion de Au, Zn o Co a lo largo del MOF
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demostrd que la direccién del campo eléctrico en las peliculas delgadas de compuestos 3,2, 1y
0D desempeiia un papel importante en la formacién del LRS. El estudio del mecanismo
conductor de las memorias podria considerar el proceso de atrapamiento/liberaciéon de carga
de iones de Au, Zn o Co formadas por la deposicidn del electrodo y el proceso de estimulacién
eléctrica, ademas de la influencia de los huéspedes en los poros y la posible interaccién con los
electrodos, podria tenerse en cuenta para comprender el mecanismo de conmutacién resistiva
basados en MOFs.??® Se consideran dos tipos de transporte en este tipo de materiales que
desarrollan, por un lado comportamiento éhmico y por otro lado el limitado por carga espacial
(SCLC). Como se muestra en la Figura 4.19, se graficé el Ln(l) Vs Ln(v), encontrando valores de

pendientes de 1 concluyendo que tenemos un comportamiento 6hmico para el estado de HRS

y LRS.
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Figura 4.19. Graficas de Ln(l) vs Ln(V) de HRS y LRS para configuraciones Zn/ZIF-
67(60°C+MeOH) /Au.

Otro de los criterios mas usados para asumir determinado mecanismo de conduccién es aquel
desarrollado por Acha en 2017, donde se grafica el pardmetro y en funcién de V¥2.% Y cuando
comparamos el grafico de Figura 2.25 con el obtenido en la Figura 4.20 podemos observar la
linea que se forma en valores de y=1y la gran dispersidn de los datos a medida que aumentan
los valores de V2 se debe a la inestabilidad de los estados, ademds, no logramos obtener una
pendiente distinta de 1, aseverando el comportamiento éhmico en ambos estados. El
mecanismo encontrado para todos los dispositivos con este método de analisis es el mismo, por

lo que se presenta en detalle el obtenido para el dispositivo Zn/ZIF-67(60°C+MeOH) /Au.
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Figura 4.20. Posible mecanismo de conduccion para dispositivos memristivos a base de MOFs

con el pardmetro y en funcién de V*/2.

El mecanismo conductor encontrado para estos materiales 3D y 2D en todas las configuraciones
fabricadas sobre sustratos pulidos mecdnicamente de Zn fue dhmico, en contraposicién de lo
que se encontrd para los dispositivos fabricados sobre Si metalizado, en este caso encontramos
que la mejor aproximacion de las curvas I-V con Ln(l) vs Ln(v) describe una pendiente igual a 2
(Figura 4.21), lo cual podemos asociar a un mecanismo de SCLC.?223%0 En este caso no
encontramos una coherencia en lo observado en las graficas de y vs VY2, donde se observd

comportamiento cercano al 6hmico, como se describié anteriormente.
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Figura 4.21. Grdficas de Ln(l) vs Ln(V) de HRS y LRS para configuraciones Si/Co/ZIF-67/Au.
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4.8.Conclusiones.
Esta tesis demuestra que las peliculas delgadas de estructura MOFs han demostrado ser una
interesante alternativa que ofrece nuevas posibilidades de integracién en dispositivos
electrdnicos. Estos compuestos hibridos proporcionan una opcién interesante para nuevos
enfoques de miniaturizacidn de dispositivos. En particular, sabemos que las estructuras de MOFs
son altamente sintonizables y que gracias a sus poros son susceptibles de atrapar y transportar-
moléculas o iones huésped, lo que permite la modulacién de las propiedades eléctricas. Los
MOFs 3y 2D, el polimero 1D y el complejo OD en peliculas delgadas se fabricaron sobre sustratos
metalicos de Zn y de Si metalizado con Zn y Co, encontrando una dependencia de la morfologia
y rugosidad de las peliculas a las condiciones de sintesis. Las peliculas mas homogéneas son
aquellas provenientes de materiales 3D. Los 10 ciclos de crecimiento garantizaron ~800nm (+/-
150nm) de espesor para todas las configuraciones. Las diferentes condiciones sintéticas y la
dimensionalidad disefiada de los materiales facilitan el comportamiento conductor de los

dispositivos (1 y OD).

Se han caracterizado eléctricamente muestras de MOFs, encontrando una marcada diferencia
en el rendimiento como dispositivo electronico dependiendo de la dimensionalidad del
compuesto. La bipolaridad del SET y RESET en los dispositivos evidencia mecanismos de
conmutacién filamentarios. Ademas, evidencid la capacidad de estos materiales de cambiar de
resistencia mediada quimicamente, ya que el efecto de conmutacidn se estabilizé una vez que
se realizaron tratamientos post-sintéticos y se sometid en atmdsferas metandlicas.
Obteniéndose un interesante %ON/OFF de 72,23%, con una estabilidad de 122 ciclos en 640seg

de estimulo eléctrico.

Si bien aun falta mucho por ahondar en el tema, los crecimientos sobre Si abren la posibilidad
de integrar este tipo de materiales a la industria electrdnica. Se logré establecer una relacién
entre la estabilidad de por lo menos un estado y homogeneidad de la superficie donde se crecen
las peliculas. Dando lugar a dispositivos con LRS estables y %ON/OFF de 879,97%, en 107 ciclos
durante 1200seg.

Nuestros resultados sugieren que peliculas delgadas MOFs con crecimientos muy controlados,
sobre superficies poco rugosas y con el huésped adecuado en sus poros, pueden ser posibles
candidatos para futuras arquitecturas de memoria resistiva no volatil. Estos nuevos sistemas
materiales deben pasar a cumplir requisitos de retencién, reproducibilidad y pruebas de tiempo

de vida.
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Capitulo 5. Aplicacion de MOF en celdas solares.

5.1. Celdas solares MOF.
La tecnologia fotovoltaica basada en hetero-junturas de MOF es una nueva alternativa para la
produccién de energia eléctrica, ya que los procesos de fabricacién son econémicos, ligeros y
mecanicamente flexibles. Los dispositivos fotovoltaicos a base de MOF, inicialmente se basaron
en la hetero-juntura de capas donantes-aceptoras depositadas por inmersién en la soluciéon
madre o spin coating. Estas hetero-junturas estan contenidas entre un electrodo (dnodo) FTO o
ITO y un electrodo metalico (catodo). El polimero donante sirve como principal absorbente de
luz solar y como fase transportadora de huecos, mientras que el compuesto aceptor transporta
electrones. Por lo tanto, un amplio rango de longitudes de onda de absorcién éptica, grandes
coeficientes de extincidn y grandes movilidades de portadores son requisitos bdsicos para el
disefio de mezclas fotoactivas ideales. Ademas, las caracteristicas microestructurales podrian
favorecer la carga y el transporte en la direccidén de los contactos, lo cual es una caracteristica
esencial para mejorar la recoleccidn de esta. En estas tecnologias, estos compuestos pueden ser
capas interfaciales que se pueden insertar entre las capas fotoactiva del anodo y fotoactiva del

catodo para mejorar el rendimiento del dispositivo y estabilizar el funcionamiento.

Los niveles de energia de las celdas solares de MOF tipicos se muestran en la Figura 5.1. para

hetero-junturas MOF y celdas solares n-i-p MOF.
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Figura 5.1. Diagrama de bandas de energias de celdas solares MOF.

Aunque los materiales hibridos orgdnicos e inorganicos demuestran ser muy prometedores para
las aplicaciones optoelectrénicas de nueva generacién, las interfases donante-aceptor en estos

sistemas suelen estar mal ordenadas, lo que lleva a una extraccién de carga ineficiente tras la
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fotoexcitacién.?! La utilidad de los MOFs surge de una combinacién de su porosidad, ya que
puede contener moléculas huésped, la capacidad de controlar las interacciones donante-
aceptor y la separacion de fases a nanoescala, gracias al orden de largo alcance inherente a estas
estructuras cristalinas porosas. Por ejemplo, recientemente se demostro que los fullerenos y los
tiofenos, moléculas orgénicas que se usan normalmente en dispositivos de base organica, se
pueden estabilizar dentro de un MOF sin segregacién de fase.?® Sin embargo, en teoria, los
MOFs también se pueden disefiar para desempefiar un papel activo, sirviendo como la mitad de
una interfaz donante-aceptor (la otra mitad reside como moléculas en los poros), lo que facilita
la separacidny el transporte de carga en la capa activa del dispositivo. Esto requiere que el MOF
tenga propiedades electrénicas especificas, incluida una alta movilidad del portador de carga,
grandes coeficientes de absorcion y la alineacidén de las bandas de energia con el material que
reside en los poros, al mismo tiempo que conserva los pardmetros geométricos relevantes, 233234
Las cavidades del MOF o canales también deben ser lo suficientemente grandes para permitir la
difusion y el alojamiento de las especies infiltradas (por ejemplo, PCBM). Hasta la fecha, casi
todos los MOF son materiales dieléctricos, en particular aquellos con una porosidad apreciable;
por lo tanto, la inclusion de estos materiales en dispositivos optoelectrdnicos requiere el disefio
y la sintesis de nuevos compuestos porosos con propiedades de semiconductores. La creacién
de un dispositivo electrénico funcional basado en MOF es un gran desafio dadas las delicadas
estrategias sintéticas y los desafios asociados con la integracion de estos materiales de una
manera estructuralmente controlada. Se han propuesto varias estrategias para disefiar MOF con
altas movilidades de portadores (usando metales de transicién, ligandos activos redox y
estructuras hetero bimetdlicas), con poco rendimiento.?*>?%¢ No obstante, la versatilidad
sintética de los MOF es alentadora y permite un facil ajuste de sus propiedades estructurales y

electrénicas. 27

La perspectiva de integrar los MOFs a dispositivos fotovoltaicos abrié un campo de estudio muy
significativo. Muchos grupos se encuentran estudiando estos fenémenos, no obstante, aun
gueda camino por recorrer para lograr altas eficiencias. La relacion entre la composicién del

MOF y la estructura puede promover un mejor rendimiento del dispositivo.

Los MOF con propiedades épticas podrian lograr una sobresaliente absorcion de luz solar y por
lo tanto una transmision de excitones favorecida. En este sentido, el uso de los MOF porfirinicos
ha mostrado resultados prometedores ya que el uso de grupos funcionales apropiados puede
conllevar a perfeccionar la captura de fotones, lo que podria mejorar las caracteristicas de los

compuestos de porfirina.
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Una comprension detallada de la estructura y las propiedades es necesaria para promover la
migracion de par electrén hueco. Los MOFs pueden aportar una perspectiva sintética dindmica
que, manipulando las distancias y la orientacién entre los sitios cromdéforos, proponiendo
compuestos con una capacidad mejorada de la migracion de los portadores. Asi como la
estabilidad y adhesidn de la pelicula al sustrato o soporte y los fendmenos de interfaz (alineacién
de banda y la inyeccidn de carga) también deben tenerse en cuenta. La adecuada posicién de
los niveles de energia del MOF con los demds materiales de la celda es muy importante para la
generacién de un campo eléctrico interno que promuevan la separacion de portadores y de esa

manera lograr una eficiente generacién de fotocorriente.

En esta tesis se estudio la aplicacion de MOF y se basé inicialmente en arreglos experimentales
donde se presupuso que el uso de compuestos con diferente estado de oxidacién de los centros
metdlicos permitiria la conversién fotovoltaica en un sistema novedoso. Sin embargo, los
dispositivos fabricados con la estructura FTO/MOF (aceptor)/MOF (donor)/Au no mostraron
respuesta fotovoltaica alguna debido a la falta de alineacidén de las bandas electrénicas que
impidieron la generacidn y separacion de carga. Es evidente que es necesario disefiar celdas
solares de configuraciones conocidas en funciéon de la energia de bandas de los materiales, para
asi favorecer la extraccion de carga y de esta manera prever un funcionamiento eficiente de los
dispositivos. Por mas que los MOFs puedan tener un comportamiento conductor y promuevan
el movimiento de carga, se necesitan generar caminos de extraccion para el funcionamiento de
la celda. Por otro lado, se evalud el comportamiento como capas intrinseca en celdas n-i-p MOF
depositando estos materiales sobre TiO, mesoporoso, dando lugar a la siguiente configuracion
FTO/TiO,/MOF/Spiro/Au, y se observa que, aunque es evidente el comportamiento tipo diodo
en oscuridad, no llega a ser significativa la generacién de fotocorriente cuando el dispositivo
esta iluminado, posiblemente debido a una deficiente generacidn y extraccion de cargas, por la

incorrecta alineacion de los niveles energéticos.

5.1.1. Fabricacion de dispositivos.

Las peliculas delgadas de MOF se obtuvieron por inmersion en la solucion madre y también por
epitaxia liquida como se describe en el capitulo 2 y luego se continud con la fabricacion de los
dispositivos fotovoltaicos mediante el depdsito de las distintas capas segln se describié en el

capitulo 1.
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5.1.1.1. Peliculas delgadas de P3HT

Para fabricar peliculas delgadas de P3HT, se disolvieron 10 mg por ml de tolueno. Dichas
soluciones se filtraron con un microfiltro de PVDF (poro de 0,45 um) antes del crecimiento por

spin coating, con 3000 RPM durante 60seg.

5.1.1.2. Pelicula delgada de Spiro-MeOTAD

Para los crecimientos de Spiro-MeOTAD, se pesaron 72,3 mg y se disolvieron en 1 ml de
clorobenceno que posteriormente se mezclé con 28,8ulL de ter-butilpiridina y 17,5uL de una
solucién de 520 mg / mL de Li-TFSI en acetonitrilo. Se realiza el crecimiento de esta pelicula a

4000 RPM durante 20seg.

5.1.1.3. Crecimiento del contacto superior.

Los dispositivos se terminaron con el crecimiento a través de una madscara que describia
contactos tipo dedos de 120 nm de Au por evaporacién térmica al vacio (Pback = 1076 torr) a una

tasa constante de 0,5A/seg, obteniendo dispositivos como los observados en la Figura 5.2.

Figura 5.2. Fotografia de aspecto de celdas solares n-i-p MOF como capa intrinseca.
5.1.2. MOF como capas intrinsecas.

Los dispositivos con Cu-Cu-TPP como compuesto intrinseco en celdas solares p-i-n de MOF se
estudiaron con la configuracion FTO/D-TiOz/m-TiOs/Cu-Cu-TPP/Spiro-MeOTAD/Au. El
crecimiento del MOF se realizé por epitaxia liquida y como se observa en la Figura 3.29, a medida

gue se hacia el crecimiento aumentaba la concentracién de los cromdforos, dando razén de un
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aumento del espesor de la pelicula del MOF. Cuando se depositaron 6 ciclos, se procedié a la
fabricacién del resto del dispositivo y se evalud su comportamiento como celda solar. La J-V
(Figura 5.3) nos muestra un pequefio aumento en la fotocorriente cuando es iluminada y un
comportamiento de diodo en oscuridad. Ademas, se evidencia una componente resistiva
importante que resulta en un pobre FF, posiblemente debido a pocos caminos de conduccion

entre el polimero de coordinacion y las demas capas del dispositivo.

Nﬂ
g 10 —e— Oscuridad 1
—*x— RV
@ 6 i
E #
()
2 4
o
o 2
% ”.........“
- 0
5
- -2
c
8
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje(v)

Figura 5.3. Curva J-V de celdas solares n-i-p FTO/D-TiO/m-TiO/Cu-Cu-TPP/Spiro-MeOTAD/Au
bajo iluminacién de 1 sol AM1,5G.
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Figura 5.4. Curvas J-V de celdas solares n-i-p FTO/D-TiO./m-TiO,/Pz (CO,),-Fe/Spiro-
MeOTAD/Au, FTO/D-TiO;/m-TiO,/Pz (CO;),-Fe/P3HT/Au, FTO/D-TiO:/m-TiO;/Phen-BDC-
Fe/Spiro-MeOTAD/Au y FTO/D-TiO;/m- TiO,/Phen-BDC-Fe/P3HT/Au bajo iluminacién de 1 sol
AM1,5G.

Para encontrar una relacién entre la dimensionalidad de los MOF, estructura y cristalinidad en
la respuesta de las celdas solares de MOF, se depositaron como se especificé en el capitulo 2 los
compuestos Pz (CO,),-Fe (1D) y Phen-BDC-Fe (2D) sobre Titania mesoporosa por inmersion en
la solucién madre, dando lugar a peliculas delgadas con mayor rugosidad que los epitaxiales. En
la Figura 5.4 se observan las curvas J-V para celdas solares con configuraciones FTO/D-TiO;/m-
TiO2/MOF/Spiro-MeOTAD/Au y FTO/D-TiO,/m-TiO,/MOF/P3HT/Au, la incorporacion de una
capa densa de TiO; es fundamental para evitar un contacto electrénico directo entre el MOF y
el contacto delantero que generaria regiones de cortocircuito, ademas de ser util para la

cristalizacidn de la matriz porosa.

No se observan diferencias significativas entre los dispositivos en oscuridad e iluminados. En

particular las curvas con P3HT se observan mas resistivas que las contienen Spiro-MeoTAD, en
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ambos casos se observa que la introduccidn del MOF en estos dispositivos no facilita ni
promueve la extraccion de carga. Una hipdtesis de este comportamiento es que los MOF no son
un material adecuado para separar portadores y posteriormente inyectarlos en las capas
transportadoras. Otra, es que las bandas electronicas no se encuentran alineadas, lo que

dificulta los caminos conductores que favorezcan la migracién de carga.

5.2. Celdas Solares de Perovskita (PSC)
5.2.1. MOF como ETL en PSC.

Las peliculas de ETL deben cumplir varios requisitos: presentar una banda prohibida adecuada,
tener buena capacidad de recoleccién de carga, ser transparentes, compactas y poco porosas.®
EITiO, es uno de los mejores semiconductores para usar como ETL en PSC, debido a su alineacién
de banda prohibida éptima con las perovskitas, ademas de su bajo costo y caracteristicas

ambientalmente estables.

Las ETL deben tener niveles energéticos apropiados y alineados con los de la perovskita, y asi
facilitar la extraccion y el transporte de electrones. Ambas, la banda de conduccién y de valencia
deben estar por debajo de las energias de las bandas respectivas de la perovskita. Mientras que
la banda de conduccién por debajo asegura una eficiente extraccion de los electrones generados
por la perovskita, la BV bloquea los huecos y minimiza la recombinacion de portadores (Figura

5.5).

-3.92eV HTL
_4.50eV MAPDI, -5.00eV
%* 5226V
FTO -5.43eV Au
ETL
Ont
~6.05eV Qnht

Figura 5.5. Diagrama de bandas de energia de PSC.** *MOF como ETL a base de Fe;03 y Spiro-
MeOTAD como HTL.

La alta movilidad de electrones de la ETL es esencial ya que influye en el flujo equilibrado de

electrones y huecos transportados a ETL y HTL, respectivamente. La alta movilidad de los
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electrones evitard la acumulaciéon de carga en la interfase y reducird la probabilidad de
recombinacidon de carga. Por otro lado, los materiales usados como ETL deben tener una
transmisién de luz adecuada para garantizar una recoleccién de luz suficiente de las capas de
perovskita. También se debe considerar la tolerancia a los rayos ultravioleta para garantizar la
estabilidad de la perovskita cuando se expone a la luz solar. Asimismo, la ETL debe formar un
buen contacto con las capas de perovskita para evitar efectos resistivos indeseables. Por otro
lado, la morfologia de la ETL juega un papel clave para determinar la cristalizacién de la capa de
perovskita y reducir los estados de trampa en la interfaz ETL/perovskita. Finalmente, de la ETL
no debe ser higroscépico para resistir la invasion de humedad, lo cual es importante para la

estabilidad a largo plazo del PSC.?**2*

Es muy comun que se utilicen éxidos semiconductores como: TiO3, Sn0O,, Al;03, Zn0, ZrO,, entre
otros.?®® Uno de los materiales mas explorados como ETL es el TiO, y para reemplazarlo se debe
de conocer sus propiedades electrénicas y Opticas. El band gap de este material es de
aproximadamente 3,3 eV (A =380 nm) en el rango ultravioleta, y presenta una alta movilidad de
electrones promoviendo la eficiente extraccién hacia el contacto adyacente. Las peliculas de
TiO, para ETL se fabrican mediante una solucién sol-gel convencional o método de pirdlisis por
aspersién, entre otros.2*?2* E| TiO, mesoporoso proporciona una gran area de contacto con la
perovskita, sin embargo la sintesis de este material requiere una alta temperatura de recocido
(> 450 ° C), lo cual ha sido una barrera critica para su aplicacion en sustratos flexibles.?*> Una
alternativa para reducir la temperatura de recocido de este ETL es sintetizar nanocristales de
TiO; cubiertos de cloro, que solo requiere un tratamiento térmico de 150°C.*® Pero aun asi la
temperatura es demasiado alta para construir PSC flexibles en sustratos de plastico.?*> Los
oxidos metalicos como ETL han desarrollado varias configuraciones para PSC, las mas utilizadas

son:
1. PSC de hetero unidn planar intercalando la capa de perovskita con el electrodo.?*’
2. PSC con hetero unién mesoestructurada donde se utiliza un andamio mesoporoso.?*

Por otro lado, se han informado PSC de alto rendimiento con la configuracion mesoporosa
basada en Ti0,.2* La combinacidn de peliculas de TiO, mesoporosas y planas podria mejorar la
extraccidn de electrones y promover el crecimiento de granos grandes.?*25° Aunque el TiO; es
el material mas utilizado para hacer ETL. Requiere cristales de fase anatasa que necesita un
recocido a alta temperatura lo cual no es compatible con sustratos flexibles. Por lo tanto, sigue
siendo urgente la busqueda de nuevos materiales ETL que puedan proporcionar una alta

eficiencia con el procesamiento a baja temperatura.*! Ademds, disefiar la interfaz entre la capa
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de perovskita y la ETL es otro enfoque para controlar el crecimiento de cristales y mejorar la
calidad de las peliculas de perovskita y, en Gltima instancia, el dispositivo fotovoltaico.?! La
interfaz juega un papel importante no solo en la eficiencia sino también en la estabilidad del

PSC.ZSZ

Una ETL adecuada debe cumplir algunos requisitos basicos para una alta eficiencia de PSC,?*3
incluida una transmisién Optica adecuada de la ETL para garantizar una penetracion adecuada
de laluz en la perovskita absorbente; hacer coincidir el nivel de energia con el borde de la banda
de conduccién del material de perovskita para producir el Voc deseado; y alta movilidad de
electrones para extraer de manera eficiente los portadores de la capa activa para minimizar la

acumulacién de carga en la interfaz y facilitar la extraccién de electrones en las PSC.112129.254.255

Los MOF surgen como una excelente alternativa porque ofrecen procesamiento a baja
temperatura, estabilidad quimica, materiales econédmicos y amigables con el medio ambiente,
porosidad ajustable para una extraccién de carga eficiente y propiedades optoelectrdnicas
personalizables por ligando o intercambio de metales.*! La gran superficie y la red de poros
uniformes de 6xido derivados de MOF pueden proporcionar una penetracion efectiva y
suficiente relleno de perovskita, lo que puede aumentar el drea de contacto de
ETL/perovskita.**>*® Ademads, al llenar los poros internos con perovskita, la ETL puede producir
dos mejoras. Una es aumentar la dispersion de luz interna, es decir, aumentar la captacion de
luz efectiva optimizando el aprovechamiento de la luz.?>’-2>° Otra es que el aumento del drea de
contacto promueve la separacidn de cargas efectiva y esto reduce la recombinacion.?6%261 Se
espera que estos PSC flexibles y de alto rendimiento se fabriquen mediante un proceso rapido y
en condiciones de temperatura ambiente. Los Ti-MOFs son un candidato ideal, ya que son
materiales bien ordenados, construidos uniendo Ti oxo-clUster y ligandos organicos.?>2%3 Los
nanocristales pueden mejorar la uniformidad de la pelicula en la ETL de un PSC flexible, y la
procesabilidad de la solucién es compatible con los materiales de perovskita. El proceso de
deposicion de Ti-MOF no requiere recocido térmico. Por lo tanto, los Ti-MOF ETL son muy

adecuados para su uso en sustratos de plastico.?*

Los MOFs se han empleado recientemente en PSC, ya sea como ETL, HTL o mediante la
incorporacién de nanocristales en el material fotoactivo de perovskita.*! Una de las primeras
aplicaciones de MOF como ETL fue reportada en el 2018 y muestra eficiencias sobresalientes del
18,94 % y 17,43 % para dispositivos rigidos y flexibles, respectivamente, mediante la
modificacion de una capa de PCBM (4cido [6,6]-fenil-Csi-butirico) con un nTi-MOF.?* En un

informe mas reciente, sintetizaron TiO, mesoporoso dopado con Co(MOF) que resultd en un PCE
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de 15,75%.2%8 También se conoce el uso de una ETL basada en una capa de ZnO derivada de MOF
con una eficiencia del 18,1 %, sin efecto de histéresis apreciable y reducida degradacion del
rendimiento en condiciones normales de temperatura y humedad durante el tiempo.?
También recientemente, una capa intermedia de Zn-MOF entre la capa de bloqueo compacta
de TiO, y la capa de perovskita activa dio como resultado el favorecimiento de cristalizacidn de

la perovskita, dando lugar a granos mds grandes y mejor rendimiento fotovoltaico.?®®

Los resultados antes mencionados son muy prometedores, pero la mayoria de los informes
citados solo aplican los nuevos materiales MOF como una capa agregada o modificacién de la
arquitectura original de la celda solar conservando los materiales de transporte utilizados
tradicionalmente. No obstante, seria deseable reemplazar completamente la capa de TiO; para
evitar la exposicion a altas temperaturas que permitiria sustratos flexibles, asi como reemplazar
las costosisimas capas organicas como PCBM o Spiro-MeOTAD. En este sentido, los compuestos
MOF surgen como una gran alternativa porque ofrecen procesamiento a baja temperatura,
estabilidad quimica, materiales econédmicos y amigables con el medio ambiente, porosidad
ajustable para una extraccion de carga eficiente y propiedades optoelectrdnicas personalizables
por ligando o intercambio de metales. En esta tesis, informo la sintesis y caracterizacién de dos
compuestos MOF NH,-MIL-101 (Fe) y NH>-MIL-125 (Ti) para su aplicacién como ETL en celdas
solares de perovskitas. Presentamos la caracterizacién completa de los materiales de pelicula 'y
polvo (Ver capitulo 3) y también fabricamos celdas solares de perovskita que emplean peliculas
de MOF como ETL en la configuracion simple FTO/MOF/MAPbIs/Spiro-MeOTAD/Au. La capa ETL
de MOF se fabrica por spin coating y epitaxia liquida. Mientras que el primer método de depdsito
permite una fabricacién rdpida, el segundo garantiza la homogeneidad de la pelicula e introduce
un enfoque diferente para la estrategia sintética. Por otro lado, este es el primer informe en el
que se utiliza un MOF basado en Fe como ETL con eficiencias razonables para la configuracion

informada més simple.!
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5.2.2. Fabricacion de dispositivos

Una vez que se obtuvieron las peliculas delgadas de MOF de interés sobre sustratos
transparentes conductores (FTO) para aplicarse como capas transportadoras de electrones
(Capitulo 2), se continua con la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos (Figura 5.5) mediante

el crecimiento de las distintas capas sucesivas.

5.2.2.1. Peliculas delgadas de perovskita

Las peliculas delgadas de MAPbI; se fabricaron en un método de un solo paso, de acuerdo con
la receta previamente informada usando una relacidn estequiométrica 1: 1: 1: 9,2 de Pbl,: MAI:
DMSO: DMF.2%® El yoduro de plomo (Pbl,) se secé a 120 ° C durante 10 min y se disolvié en DMSO
y DMF. La solucién se calienta a 80 ° C hasta su completa disolucién. EI MAI se afiadié a la
solucion resultante después de enfriar. Luego se filtra la solucién con un filtro de PVDF (poro de
0,45 um) antes del crecimiento por spin coating a 4000 RPM durante 50 seg. Se aplicd
clorobenceno como antisolvente luego de 40 seg de giro. Finalmente, las peliculas se secaron a
60°C por 30seg y al vacio. La humedad relativa (RH%) dentro de la camara de spin coating se
redujo con un flujo de aire seco durante la deposicidn de la pelicula. Las peliculas fabricadas son
evaluadas por DRXy como se observa en la Figura 5.6 se confirma la presencia cristalina del MOF

y la fase tetragonal de la capa activa de MAPbls.
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Figura 5.6. Patrones GIXRD de NH»-MIL-125(Ti)/MAPbI; corroborando la presencia de la fase

cristalina de la perovskita y el MOF

145



Capitulo 5 Aplicacién de MOFs en celdas solares

5.2.2.2. Pelicula delgada de Spiro-MeOTAD

La HTL se prepard disolviendo 72,3 mg de Spiro-MeOTAD, 28,8ul de ter-butilpiridina y 17,5ulL
de una solucién de 520 mg / mL de Li-TFSI en acetonitrilo en 1 mL de clorobenceno. La solucién

resultante se deposito sobre la capa de perovskita a 4000 RPM durante 20 seg.

5.2.2.3. Crecimiento del contacto superior.

Los dispositivos se terminaron con el crecimiento de 120 nm de Au por evaporacion térmica al

vacio (Pback = 107 torr) a una tasa constante de 0,5A/seg. (Figura 5.7)

Pbl,:MAI:DMSO:DMF Spiro-MeOTAD

8 b

———
g Evaporacién

- de oro
= <P

FTO/MOF FTO/MOF/MAPbI, FTO/MOF/MAPDbI,/Spiro-MeOTAD/Au

Figura 5.7. Esquema de fabricacion de PSC basadas en MOF como ETL.

5.2.3. Parametros fotovoltaicos.
Las PSC se fabricaron empleando peliculas de MOF puras como ETL. Dichas celdas con una
estructura de tipo n-i-p se fabricaron en la siguiente arquitectura: FTO/MOF/MAPbIs/Spiro-
MeOTAD/Au como se muestra en la Figura 5.8a. Ademas, la Figura 5.8b muestra la vista lateral
SEM de los crecimientos reales de la capa. La diferente morfologia y el tamaiio y la forma de los
cristales de las peliculas de MOF se pueden observar en las imagenes SEM, donde el MOF de Ti
muestra cristales bastante mas pequefios y homogéneos que el compuesto de Fe (capitulo 3).
Los esquemas de la alineacién del nivel de energia de la celda solar se presentan en la Figura
5.5. Los niveles de energia de los MOF se obtuvieron de los valores de la literatura y confirman
que la posicion de la banda conductora es adecuada para la extraccidn de electrones de la capa
MAPbDIz y la inyeccién en el electrodo FTO. La banda de conduccién de MOF Fe se estimé a partir

de la banda de conduccidn de la base Fe;0s.
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Figura 5.8. (a): representacion de la estructura del dispositivo de la PSC que incorpora NH -
MiIL-101(Fe) (izquierda) y NH-MIL-125(Ti) (derecha). (b): imdgenes SEM de vista lateral de los

crecimientos de capa de dispositivo correspondientes que contienen ETL (Fe) y (Ti).

Con el fin de establecer el mejor espesor de pelicula para optimizar la fotoconversidn solar, se
fabricaron diferentes dispositivos para aumentar los ciclos de deposicion de MOF (El nimero de
ciclos depositados por spin coating se nombraran como #nMe (#n: nimero de ciclos y Me: Fe o
Ti) y #xEMe serd la nomenclatura para describir el nimero de ciclos depositados por epitaxia
liquida. Los parametros fotovoltaicos de las celdas de los MOF de Tiy Fe muestran una marcada
dependencia con el espesor de la pelicula (Figura 5.9). Todos los pardmetros de rendimiento se

presentan en la Tabla 5.1 para ambas configuraciones de celdas.
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Figura 5.9. Parametros fotovoltaicos de dispositivos FTO/ETL-n MOF /MAPbIs/Spiro-MeOTAD

/Au con diferente numero de ciclos por spin coating (n) bajo iluminacién de 1 sol AM1,5G.

Tabla 5.1. Pardmetros fotovoltaicos de dispositivos FTO/nTi o nFe/MAPbI;/Spiro-MeOTAD/Au
en reversa, con diferente nimero de ciclos por spin coating (n) bajo iluminacion estdndar 1 sol
AM 1,5G. También se informa la rugosidad de las peliculas de MOF, la resistencia en paralelo

(Rsh) y la resistencia en serie (Rs).

Rugosidad® Rsh® Rs®
(nm) (Q*cm?) (Q*cm?)
2Ti 19,10 0,64 48 5,9 36,25 131,68 0,37
3Ti 14,85 0,63 46 4,4 42,10 102,06 0,57
4Ti 13,51 0,58 48 3,8 53,77 1145,1 1,64
2Fe 8,6 0,59 49 2,5 56,47 2,01x108 1,97
3Fe 12,29 0,68 48 4,1 47,71 618,20 0,66
4Fe 7,42 0,58 55 2,3 50,85 1,00x10%° 0,42
6Fe 3,97 0,55 56 1,2 62,87 4,63x10%° 0,02

a: Andlisis de imdgenes de AFM, b y c: calculado a partir de la aproximacion de un doble diodo

de las curvas J-V
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El analisis se presenta para las mediciones inversas de J-V donde se encuentra un efecto de
histéresis para todos los casos, como se puede observar en las Figuras 5.10 y 5.11. Para los
dispositivos de Ti, hay un deterioro del rendimiento de la celda para un mayor nimero de ciclos
por spin coating. El Voc de los dispositivos 2Ti y 3Ti es bastante similar, pero se reduce
significativamente para la celda 4Ti. Por el contrario, la Jsc solo se reduce significativamente de
2Ti a 3Ti, mientras que el FF no se ve afectado drdsticamente. La rugosidad aumenta con el
numero de ciclos por spin coating y puede explicar la reduccién del Voc debido a una mayor
recombinacién en la interfaz. La disminucién de Jsc con el grosor del MOF de Ti puede ser el
resultado de una mayor absorcidn de la capa de MOF en la regidn visible del espectro segun se
reporta en la Figura 2.7, al no observarse un aumento o una caida significativos de la Rs en el FF.
A pesar de que se espera que el aumento de espesor disminuya la conductividad de la capa de
MOF, la ligera dependencia de Rs con el aumento del nimero de ciclos parece indicar una
disminucion irrelevante de la conductancia dentro de los espesores estudiados. Para el MOF de
Fe, la dependencia con el espesor de la pelicula ETL es diferente a la dependencia observada
para el MOF de Ti (Figura 5.9). La maxima eficiencia se logra para el tercer ciclo (3Fe) depositado
por spin coating. Para observar una tendencia clara de los parametros del dispositivo, también

se realizaron celdas solares que contienen 6 capas de MOF.

Como se discutio en el capitulo 3, las peliculas de MOF de Fe se vuelven homogéneas solo
después de 3 ciclos, mientras que el MOF de Ti logra una pelicula homogénea con 2 ciclos, lo
que puede ser el origen de los diferentes rendimientos. La pelicula de 2Fe no cubre
completamente el sustrato y puede causar una recombinacién no deseada, lo que reduce el Voc.
La Jsc aumenta de 2Fe a 3Fe a medida que la capa de MOF se vuelve homogénea cubriendo toda
la superficie del sustrato y, por lo tanto, aumenta la eficiencia de la recoleccién de carga. Con
mas numero de ciclos la Jsc disminuye de la misma manera que el MOF de Ti debido a la mayor
absorcidn de una parte de la luz visible que no puede alcanzar la perovskita para la generacién
de carga. El Voc también es maximo para el 3Fe que corresponde al minimo de la rugosidad de
la pelicula (Tabla 5.1), y luego cae con el aumento del nimero de depdsitos a medida que
aumenta la rugosidad. De manera similar, para la respuesta del MOF de Ti no se observa un
aumento de la resistencia en serie con el grosor de MOF, en realidad cae con el aumento del
numero de ciclos y podriamos inferir que no hay una disminucion significativa de la

conductividad de la capa de MOF.

Las curvas J-V medidas en ambos sentidos de polarizacién, reverse (RV) y forward (FW), se
muestran en la Figura 5.10 y 5.11, Si observamos detalladamente las curvas en RV, se logra

concluir que la maxima eficiencia alcanzada por los MOF de Ti es cuando el dispositivo tiene 2
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ciclos de crecimiento, alcanzando una eficiencia de 5,9% mientras que para 3 ciclos del material
a base de Fe la PCE es de 4,1% (ver Tabla 5.1y Figura 5.13). El MOF de Ti tiene mayor PCE debido
posiblemente a la mejor cristalizacién de la MAPbl; favorecida por el tamafio de poros, el cual
es mas grande. El MOF de Ti muestra tener mesoporos y se observa un comportamiento bimodal
(3,8-40nm) mientras que el MOF de Fe presenta microporos (1,58nm) (ver Tabla 3.1). Se ha
descrito que para el TiO,, la porosidad induce propiedades electrénicas mejoradas de la

perovskita y, por lo tanto, dispositivos de mejor rendimiento.2’
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Figura 5.10. (a) Curvas J-V medidas en reverse (RV) y (b) forward (FW) de dispositivos
FTO/nFe/MAPbI3/Spiro-MeOTAD/Au con diferente nimero de ciclos por spin coating (n) bajo
iluminacion de 1 sol AM1,5G.
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Figura 5.11. (a) Curvas J-V medidas en reverse (RV) y (b) forward (FW) de dispositivos
FTO/nTi/MAPbI;/Spiro-MeOTAD/Au con diferente nimero de ciclos por spin coating (n) bajo

iluminacion de 1 sol AM1.5G.

Se compararon estos resultados con la PSC convencional que emplea TiO, como ETL. Este

dispositivo “control” produce un PCE de ~ 10% (ver figura 5.12). Si bien los resultados con MOF
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como ETL son menos eficientes que las celdas control, los resultados obtenidos son promisorios
ya que se obtienen eficiencias razonables para una arquitectura mas simple que reemplaza al
TiO; por peliculas de MOF. Estos dispositivos no se suman una capa de bloqueo (densa) entre el
sustrato y la ETL, lo cual permitiria optimizar las eficiencias. En resumen, aun hay caminos de

mejora que podrian elevar ain mas las eficiencias y quedan como trabajo pendiente a futuro.

Densidad de corriente (mA/cm?)

' T T T T T
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-
o

Figura 5.12. Curvas J-V de dispositivos FTO/c-TiO2 /m-TiO, /MAPbI3/Spiro-MeOTAD /Au bajo

iluminacién de 1 sol AM1,5G.
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Figura 5.13. curvas J-V en reversa FTO/3Fe/MAPbI;/Spiro-MeOTAD/Au y
FTO/2Ti/MAPbIs/Spiro-MeOTAD/Au estos dispositivos se fabricaron con depésitos de MOF

por spin coating bajo iluminacién de 1 sol AM1,5G.

También se implementod el crecimiento de peliculas por epitaxia liquida con el fin de evaluar el
efecto de reducir la rugosidad de la pelicula sobre la respuesta de las celdas solares, ya que una
elevada rugosidad podria ir en detrimento del rendimiento general del dispositivo. Las peliculas
epitaxiales de MOF de Fe se crecieron por epitaxia liquida seglin se menciona en el capitulo 2.
La figura 5.14. muestra la respuesta J-V para dos dispositivos con diferente nimero de ciclos.
Observamos que la fotocorriente es significativamente mayor para el dispositivo con la pelicula

mas gruesa.
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Figura 5.14. Curvas J-V medidas en reversa (RV) de dispositivos FTO/nEFe/MAPbIs/Spiro-
MeOTAD/Au con diferente nimero de ciclos depositados por epitaxia liquida, bajo iluminacion

de 1 sol AM1,5G.

Debe tenerse en cuenta que la transferencia de material al sustrato es menos eficiente que por
spin coating y se necesitan 300 ciclos para lograr una pelicula con un espesor similar al del 3Fe.
Mientras que el Jsc y el Voc de la muestra con 300EFe son similares a la fabricacién promovida
por spin coating, el FF se ve afectado principalmente por la Rsh que es sustancialmente menor
(ver Tabla 5.2). Una Rsh baja implica la pérdida de corriente por caminos indeseables distintos a
los de los contactos coplanares de la celda. La disminucién de la Rsh se percibe en la deriva que
se observa en la curva I-V a tensién 0 6 negativa, donde las corrientes deberian ser constantes.
Aunque la rugosidad de la pelicula MOF se reduce con el crecimiento por epitaxia liquida, las
pérdidas eléctricas del dispositivo se ven reflejadas en la baja Rsh, esto dificulta el desempefio
de los dispositivos resultantes. Aunque los parametros de las celdas de los dispositivos PSC
fabricados con crecimiento epitaxial no son extraordinariamente buenos, esta es la primera
demostracidn que las peliculas MOF se pueden fabricar cuidadosamente y epitaxialmente para

aplicarse en energia solar con un rendimiento aceptable en las celdas.
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Tabla 5.2. Pardmetros fotovoltaicos de dispositivos FTO/nE Fe/MAPbI3/Spiro-MeOTAD/Au en
reversa, con diferente numero de ciclos 50 y 300 ciclos de deposicion de epitaxia liquida bajo
iluminacion estdndar 1 sol AM 1,5G. También se informa la rugosidad de las peliculas de MOF,
la resistencia en paralelo (Rsh) y la resistencia en serie (Rs).

a: de imdgenes AFM

by c: calculados a partir del ajuste de doble diodo

Jsc Voc FF PCE Rugosidada
#Fe
(mAcm?) (V) (%) (%) (nm)
50E 8,29 0,69 42 2,4 19,30 4,50x10"’ 13,17
300E 13,98 0,64 41 3,8 21,00 82,02 0,09

Como se menciond en el capitulo 2 y 3, se evalud la estabilidad e influencia en la cristalinidad a
los tratamientos térmicos de los MOF como ETL. Se encontrd que la cristalinidad es
significativamente importante, ya que, si la pelicula es sometida a un tratamiento térmico post-
sintético, ésta no sélo pierde la cristalinidad como se observé en el GIXRD, sino que deja de ser
un material que promueve la correcta cristalizacién de la capa de perovskita superior,
traduciendo esto en dispositivos fotovoltaicos con menor PCE como se observa en la Figura 5.15.
para dispositivos con 2Ti. En consecuencia, el rendimiento del dispositivo tratado térmicamente
se ve reducido; aunque el Voc se mantiene casi invariable, la Jsc cae drasticamente, indicando
asi la dificultad para extraer carga del nuevo material amorfizado. Se propone entonces que la
mejor ruta para crecer y aplicar los MOF como materiales para ETL es aquella en donde no se

involucra pasos de tratamientos térmicos antes de depositar la perovskita.

154



Capitulo 5 Aplicacién de MOFs en celdas solares

20 ¥ T T T T T T T

T
J ﬁi{*‘kﬁﬁﬁ*t****
¥

Yoot
] ir*ﬁﬁt
16 - Yy i
¥

9 ]| =+=FF=38% PCE=2,1% 100°C
1| === FF=48% PCE=5,9% RT

00 01 02 03 04 05
Voltaje(v)

Densidad de corriente (mA4/cm?)
o
ﬁﬁ*

Figura 5.15. Curvas J-V en reversa de dispositivos con 2Ti con diferente tratamiento térmico:
Temperatura ambiente (RT) y a 100°C, los dispositivos se fabricaron con depdsitos de MOF por

spin coating bajo iluminacion de 1 sol AM1,5G.

5.2.4. Eficiencia cudntica.
Las curvas EQE para los dispositivos FTO/300EFe/MAPbIs/Spiro-MeOTAD/Au 'y
FTO/3Fe/MAPbIs/Spiro-MeOTAD/Au se presentan en la Figura 5.16. Ambos dispositivos
funcionan de manera similar, logrando PCE de 4,1% para la pelicula crecida por spin coating y
3,8% para la pelicula epitaxial (ver Tablas 5.1. y 5.2). La medida EQE revela que el origen de los

fotoportadores es diferente para ambos dispositivos.
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Figura 5.16. Eficiencia cudntica externa de dispositivos FTO/300EFe/MAPbIs/Spiro-
MeOTAD/Au y FTO/3Fe/MAPbI3/Spiro-MeOTAD/Au.

Para el dispositivo 300EFe, la curva EQE es bastante plana con eficiencias mejoradas en la region
UV cercana y menor respuesta para longitudes de onda mads altas, lo que sugiere que los
portadores fotogenerados en el seno de la perovskita se pierden por recombinacién o bien por
una reduccién del numero de fotones que llegan a la pelicula MAPbI; debido a la absorcién por
la pelicula MOF. La primera razén podria ser posible por un mala calidad de la pelicula de
perovskita debido a una cristalizacidn inferior sobre una superficie no porosa como se mencioné
anteriormente.?®’ Por el contrario, para el dispositivo 3Fe, la respuesta en la regidon de baja
energia donde la perovskita presenta su maxima absorcién se potencia y cae a eficiencias mas
bajas para longitudes de onda por debajo de 550 nm en el regidén de alta energia del espectro.
Esta respuesta sugiere que la calidad de la pelicula MAPbI; se mejora para las peliculas
depositadas en la pelicula de MOF fabricada por spin coating debido a la mayor rugosidad que
compensa la baja porosidad del MOF de Ti y permite una mejor cristalizacién de perovskita. Sin
embargo, la pérdida en la calidad del MOF de la pelicula fabricada por spin coating produce una
reduccidn de los portadores fotogenerados por fotones de alta energia que, en general,

disminuye el Jsc.

Cabe mencionar que la integral de la EQE arroja valores de Jsc un poco por encima de los

obtenidos para 1 sol AM1,5G, el Jsc integrado para el dispositivo 300EFe es aun mayor que el
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dispositivo 3Fe, 14,57 y 13,95 mA/cm?, respectivamente, como se observé para las mediciones

J-V (13,98 mA/cm? para el 300EFe y 12,29 mA/cm? para el 3Fe).

En la Figura 5.17 se observa la distribucion de la reproducibilidad de los dispositivos fabricados,

se observa una baja variabilidad de las PCE a pesar de los cambios de las condiciones climaticas

que afectan los crecimientos de las perovskitas. Pero en general las eficiencias de las celdas se

mantienen en +/- 0,5% de PCE
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‘ <>\§" Y
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Figura 5.17. La distribucion estadistica de PCE de dispositivos con MOF como ETL en PSC.
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5.3. Conclusiones.
Después de haber estudiado el uso de MOF en celdas solares y haber observado el potencial que
tenian en particular los MOF 3D para aplicaciones fotovoltaicas se exploraron compuestos que

puedan simplificar las configuraciones de diferentes tecnologias fotovoltaicas como PSC.

Esta tesis muestra una clara evidencia del potencial que tienen este tipo de materiales como CTL
en PSC. Se sintetizaron nanocristales de MOF en polvo NH,-MIL-101(Fe) y NH>-MIL-125(Ti) y se
fabricaron peliculas por spin coating y por métodos epitaxiales. Tanto el polvo como las peliculas
se caracterizaron por diferentes técnicas con el fin de observar las diferentes propiedades
morfoldgicas y dpticas de ambos materiales. Mientras que el MOF basado en Ti produce cristales
granulares con comportamiento bimodal y poros mas grandes, el MOF basado en Fe presenta
estructuras en forma de poliedro con microporosidad. Estas propiedades estructurales junto con
la capacidad de formar peliculas homogéneas determinan el rendimiento de las celdas solares
fabricadas con ambas estrategias sintéticas, aplicadas como ETL. La funcién principal de las
peliculas de MOF es recopilar los electrones de la pelicula de perovskita e inyectarlos en el
electrodo inferior (FTO). Sin embargo, también juegan un papel crucial en la cristalizacién de la
capa de perovskita, ya que determina la calidad optoelectrénica de la capa fotoactiva y tienen
un gran impacto en los parametros fotovoltaicos. Por lo tanto, la morfologia de la pelicula de
MOF afecta en gran medida el rendimiento general del dispositivo. Con esta tesis reportamos
que no solo la naturaleza porosa del MOF afecta la fotoconversion del dispositivo (el MOF (Ti)
resulta en celdas mas eficientes que las del MOF (Fe)), pero también la calidad de la rugosidad
de la pelicula es relevante al encontrarse diferentes respuestas para peliculas particuladas

fabricadas por epitaxia liquida y spin coating del mismo MOF.
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6. Conclusiones generales y perspectivas

En esta Tesis se abordd el estudio de sistemas formados a partir de MOF, analizando su
comportamiento en dispositivos electrdnicos, celdas solares de MOF y su rol dentro de celdas
solares de perovskita. Las peliculas delgadas de estos materiales se sintetizaron a partir de rutas
de crecimientos suaves como lo es la inmersién de la solucién madre, spin coating y epitaxia
liqguida. Una gran variedad de MOFs exhiben buenas capacidades de movilidad de portadores,
conversién de luz y recolecciéon de energia, haciéndolos candidatos para aplicaciones que

involucren la microelectrénica y dispositivos optoelectrénicos.

Inicialmente el estudio descrito en esta tesis aborda el desafio de realizar crecimientos de
peliculas delgadas de MOF sobre sustratos metdlicos o transparentes, con el fin de conocer las
condiciones sintéticas necesarias y adecuadas para la aplicacién de estos compuestos en

determinadas configuraciones de dispositivos electrdnicos.

Para conocer el comportamiento o rendimiento de los materiales descritos en la tabla 2.1 como
dispositivos memristivos se fabricaron las configuraciones: Zn/MOF/Au, Si/Zn/MOF/Au y
Si/Co/MOF/Au; en las cuales se variaron las dimensionalidades (3 y 2D para MOF, 1D para
polimeros y OD para complejos) de los compuestos a estudiar. Los dispositivos fabricados con
MOF 3D mostraron ser los mas homogéneos y con respuesta preponderante como ReRAM. Se
observo un comportamiento bipolar para estas configuraciones al estimularse con polaridades
alternas de corriente. Por otro lado, los poros de los MOF pueden ayudar a promover el
comportamiento conductor de estos materiales, por lo tanto, se estudié la modulacion quimica
de las propiedades eléctricas por las moléculas contenidas en los poros de estos compuestos;
por lo tanto se evalud su respuesta a condiciones residuales de sintesis y cémo influencian los
tratamientos post-sintéticos (intercambio de moléculas residuales de sintesis por MeOH,
tratamiento térmico suave a 60°Cy la combinacion del secado suave (60°C) con el llenado de los
poros con MeOH) en la modulacién de la conmutacién resistiva de estos materiales. La
configuracion de Zn/ZIF-67(60°C+MeOH) /Au fue la mas sobresaliente de los dispositivos
fabricados sobre sustratos metalicos de Zn y arrojé un interesante %ON/OFF de 72,23%, con una
estabilidad de 122 ciclos en 640seg de estimulo eléctrico. En contraste, los dispositivos sobre
Si/Co mostraron un sugerente comportamiento y abren la posibilidad de integrar este tipo de
materiales a la industria electronica. Ademads, se logrd establecer una relacion entre la
estabilidad de por lo menos un estado y homogeneidad de la superficie donde se crecen las
peliculas, dando lugar a dispositivos con LRS estables y %ON/OFF de 879,97%, en 107 ciclos

durante 1200seg. Los cambios de resistencia en los materiales llevaron a analizar los posibles
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mecanismos de conduccion involucrados en estos materiales, encontrandose la formacion de
filamentos conductores formados a partir de la migracién de iones de los electrodos vy
apilamiento de los huéspedes, generando asi caminos conductores. Estas rutas conductoras se

pueden clasificar como éhmica y limitadas por la carga espacial.

En aplicaciones fotovoltaicas se exploré el potencial de estos materiales (Tabla 2.2 y seccion
2.7.2.3) para ser parte de distintas configuraciones: celdas solares de hetero-juntura MOF,
celdas solares con MOF como intrinseco y en celdas solares de perovskita. La mejor respuesta
fotovoltaica fue aquella en donde se usaba este tipo de materiales como ETL en PSC. Los
compuestos a estudiar son aquellos MOF que provienen del ligando 2-aminotereftdlico (NH,-
MIL-101(Fe) y NH>-MIL-125(Ti)). EI MOF basado en Ti produce cristales granulares con
comportamiento bimodal y poros mas grandes, mientras que el MOF de Fe presenta estructuras
en forma de poliedro con microporosidad. Estas propiedades estructurales junto con la
capacidad de formar peliculas homogéneas por spin coating y epitaxia liquida determinan el
rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos. La funcién principal de las peliculas de MOFs es
recopilar los electrones de la pelicula de perovskita e inyectarlos en el electrodo inferior (FTO).
Sin embargo, también juegan un papel crucial en la cristalizacidon de la capa de perovskita, ya
que determinan la calidad optoelectrdnica de la capa fotoactiva y tienen un gran impacto en los
parametros fotovoltaicos. Por lo tanto, la morfologia de la pelicula de MOF afecta en gran
medida el rendimiento general del dispositivo. Las celdas de estructura FTO/MOF/MAPI/Spiro-
ometad/Au se fabricaron bajo condiciones ambientales, controlando la humedad dentro de la
camara de spin coating. Se evalué la eficiencia del dispositivo por medio de curvas J-V bajo
iluminacién estandar AM1,5. Dando lugar a eficiencias de 4.1% en las peliculas delgadas
particuladas y 3.8% en los crecimientos epitaxiales del MOF en los dispositivos fotovoltaicos.
Este estudio es el primero documentado en donde se aplica un MOF de Fe como ETL en una
celda solar de perovskita con resultados prometedores. Aunque las eficiencias no fueron
excesivamente altas, es un primer paso muy prometedor y es un enfoque para demostrar el uso

de estos materiales como la ETL en una arquitectura de solo 3 capas.

En términos generales hemos mostrado que la combinacién de las técnicas utilizadas en este
trabajo tiene gran potencial para analizar las propiedades eléctricas y Opticas a diferentes
peliculas delgadas de MOFs desarrolladas en esta tesis. Serd interesante aprovechar esta
sinergia en diversos experimentos en el futuro que permitan aportar a la comprension y el

desarrollo de tecnologias basadas en esta clase de nanomateriales.
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Article history: Several metal-organic framework (MOF) materials have been recently employed in optoelectronic de-
Received 16 October 2020 vices due to the unique properties of the MOF materials that result in enhanced performance and sta-
gonwg il Nemier 3030 bility. In this work, the NH,-MIL-101(Fe) (1) and NH,-MIL-125(Ti) (2) MOFs were prepared using 2-
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