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Resumen

En este trabajo se obtuvieron moldes de polisiloxano a diferentes niveles de vacio, usando como patrén
la superficie cuasi-aleatoria de discos DVD. El polisiloxano fue obtenido a partir de una reaccién de
entrecruzamiento entre un oligdbmero de siloxano y un agente de curado. Estos precursores se
mezclaron bajo condiciones atmosféricas y luego la reaccion de entrecruzamiento se llevé a cabo a
diferentes niveles de vacio, en el rango de 210mm de Hg hasta presion atmosférica; con la finalidad de
observar el efecto de la presion sobre la calidad de los moldes. Posteriormente, estos moldes se
aprovecharon para la impresion de superficies texturizadas de anatasa-TiO2 sobre una pelicula delgada
de una suspensién coloidal de este material. Los moldes obtenidos, independientemente del nivel de
vacio, presentaron como defecto burbujas; las cuales se imprimieron en la superficie de anatasa-TiO2.
Todas las superficies fueron analizadas mediante técnicas de microscopia. Finalmente, la superficie
cuasi-aleatorias de TiO2 pueden ser de gran importancia ya que sirve para incrementar la absorcion de
luz y en consecuencia aumentar la eficiencia de celdas solares sensibilizadas con colorantes.

Abstract

In this research work polisiloxane molds at different vacuum levels from a quasi random DVD structure
master were obtained. The polisiloxane was produced by a cross-linking reaction between a “siloxane
oligomer” and a “curing agent”. In order to analize the effect of vacuum pressure on the surface mold, the
precursors were mixed under atmospheric condition and then the crosslink reaction was carried out at
different levels of vacuum. Subsequently these molds were used to print the cuasi-random surface on a
colloidal suspension anatase-TiO2 thin film. The molds obtained, regardless of vacuum level, showed
bubbles; which later were printed on anatase-TiOz surface. All the surface structures materials were
analyzed by microscopy techniques. The finally quasi-random TiO2 surfaces could be useful to increase
the efficient of dye sensitized solar cell by increasing the light absorption.

Palabras Clave Superficies cuasi-aleatorias; replicacion por moldeo; absorcion de luz; anatasa; celdas
solares.
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INTRODUCCION

Las superficies texturizadas de TiO2 son una
estrategia para el manejo de fotones y sirven para
incrementar la eficiencia de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes, a través del
aumento de la absorcién de la luz; esto se debe a
gue estas superficies permiten dispersar los
fotones, incrementando su camino Optico [1,2]. Las
celdas solares son una apuesta importante en los
métodos alternativos de produccién de energia,
por lo que la absorcién de la luz es uno de los
pardmetros mas importantes que permitiran
aumentar la eficiencia de estos dispositivos. Al
texturizar una superficie, la luz interacciona con
ésta y se dispersa (fig. 1b). Consecuentemente, el
camino oOptico de la Iluz se incrementa
considerablemente comparado con los casos
donde las superficies son planas (fig. la). El
camino Optico (o) maximo que se puede lograr en
una superficie texturizada est4 dado por el limite
de Yablonovitch [3]:

a=4n? Q)

donde n: es el indice de refraccion. Asi, el camino
Optico (o) maximo que se puede lograr en una
pelicula texturizada de anatasa-TiO: es grande
debido a que este material es un semiconductor de
alto indice de refraccion [4].
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Fig. 1 Camino 6ptico de la luz (a) de una superficie planay (b) de
una superficie texturizada, usando en ambas un recubrimiento
reflejante en la parte posterior del sustrato.

La litografia suave es una opcién para replicar
rapidamente superficies texturizadas, ya sea que
presenten patrones aleatorios, cuasi-aleatorios u
ordenados [5]. La litografia suave implica una serie
de técnicas para replicar estructuras y todas éstas
usan materiales organicos y poliméricos —que son
llamados por los fisicos materiales suaves—

durante el proceso. Algunos de estos métodos
son: Impresion por micro-contacto, micro-
moldeado en capilares, micro-moldeado asistido
por capilares, impresion por nano-transferencia y
moldeado por replicacion [6].

Un material polimérico que se usa comunmente en
litografia suave para hacer moldes es el
polisiloxano. Estos polimeros se venden en
paquetes que contienen una base y un agente de
curado. Al mezclarse estos dos componentes
ocurre una reaccion de entrecruzamiento, en
donde las propiedades del polimero resultante
depende de la relacién base/agente de curado.
Por otro lado, uno de los problemas que ocurren
durante la formacién del molde de polisiloxano es
la formacién de burbujas, las cuales son factibles
de quitar usando vacio durante esta etapa [7,8].

En este proyecto se intento copiar las superficies
cuasi-aleatorias de discos DVD, cuya estructura
puede ser idénea ya que presenta dimensiones
que concuerdan con las longitudes del rango de la
luz visible (400-800nm). Estas superficies se
obtuvieron por medio del proceso de replicacion
por moldeo asistido con vacio. Este proceso de
replicacion tiene la peculiaridad de permitir el
copiado de patrones, con estructuras que
presentan dimensiones hasta en la escala
nanométrica, usando un molde elastomérico, el
cual se hace cominmente con un polisiloxano.
Especificamente, en esta investigacion se analizé
el efecto de la presién de vacio sobre la calidad de
los moldes de polisiloxano para la obtencion de
superficies texturizadas de anatasa-TiOs.

METODOLOGIA

El proceso de replicacion por moldeo consta de
tres etapas: la preparacion del patron, formacién
del molde con presiones menores a la atmosférica
y la obtencidn de la superficie texturizada de TiOx.
El patrén usado fue la estructura sub-micrométrica
de un DVD, la cual se tiene que exponer retirando
la capa protectora del disco. Mientras que, el
molde se obtuvo con un polisiloxano comercial que
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se usa para aplicaciones dentales. La reaccién de
entrecruzamiento del polisiloxano se llevé a cabo
entre el oligdbmero de siloxano y el agente de
curado, usando un catalizador para acelerar la
reaccion. Estos precursores se mezclaron bajo
condiciones atmosféricas y luego la reaccion de
entrecruzamiento se llevd a cabo a diferentes
niveles de vacio, en el rango de 210mm de Hg
hasta presion atmosférica. Finalmente, el molde de
polisiloxano que contiene la réplica de la superficie
del DVD se us6 para imprimir de manera directa
dicha estructura cuasi-aleatoria sobre una pelicula
de una suspensién coloidal de anatasa-TiO. Esta
suspension coloidal consta de particulas de 4nm
de anatasa las cuales estan altamente dispersas
en una solucion acida acuosa. El procedimiento de
sintesis de estas particulas ultra-finas ya fue
reportado previamente [9].

Las superficies del DVD y del molde fueron
analizadas mediante microscopia o6ptica en un
equipo marca LECO 550. Mientras que, la
superficie de anatasa-TiO2 se observd en un
equipo de microscopia electronica de barrido,

marca JEOL (JSM-7600F).

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de la estructura cuasi-

aleatoria del disco DVD

La fig.2 es una imagen de microscopia optica (MO)
donde se observa la estructura cuasi-aleatoria del
patron del disco DVD, una vez que fue separada
de la capa protectora del disco. La estructura sub-
micrométrica del DVD esta constituida por pozos
rectangulares acomodados sobre una linea o
pista. Siendo, la distancia entre una pista y otra
constante y a esta distancia se le denomina paso
de pista. En la direccion X se observa el arreglo
periodico de las pistas, mientras que en la
direccién Y se muestra el acomodo aleatorio de los
pozos. El tamafio de los pozos mas pequefios fue
de 0.47um con una desviacion estandar de
0.05um y el paso de pista fue de 0.78um con una
desviacién estandar de 0.07um (estos valores son
similares a los de la literatura [10]). La FFT
(recuadro superior derecho en la fig. 2) de esta

imagen también muestra que la estructura del
DVD es cuasi-aleatoria. La FFT representa la
imagen de la estructura cuasi-aleatoria en el
dominio de la frecuencia. Asi, esta imagen de la
FFT presenta unos vectores de onda que estan
discretos y otros que se encuentran difusos;
indicando que una parte de la estructura presenta
un arreglo periodico (las pistas a lo largo del eje
X), mientras que la otra parte est4d desordenada
(los pozos a lo largo del eje Y).

SoX
Fig.2 Imagen de microscopia Optica que muestra la estructura
patron (disco DVD) que se replicd. En el recuadro superior
derecho se muestra la transformada rapida de Fourier (FFT).

Anadlisis de la superficie de los moldes de
polisiloxano en funcién del nivel de vacio

La fig.3 muestra la superficie de los moldes
obtenidos a diferentes presiones, en el rango de
210 a 760 mm de Hg, donde se observa que estos
presentaron los pozos rectangulares
caracteristicos del DVD y también se advierte una
gran cantidad de burbujas sobre la superficie de la
misma, independientemente de la presién (fig.6).
En todas las muestras, las burbujas se formaron
durante la etapa de mezclado de los precursores y
no fue posible removerlas durante el vacio debido
a la alta viscosidad del material. Ademas, a
presiones menores a 330 mm de Hg se encontro
gue los pozos se encuentran grabados pero de
manera muy tenue e inclusive hay una gran
cantidad de zonas donde no se replicaron estos;
probablemente lo ocurrido se debe a que el vacio
ejerce una fuerza que tiende a separar la mezcla
de PDMS del patrén del DVD durante la formacion
del molde.
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Fig.3 Imagenes de microscopia optica de la superficie de los moldes. En las imagenes de arriba, a bajas amplificaciones, se observa la
presencia de defectos y en las de abajo, a altas amplificaciones, se muestra la estructura cuasi-aleatoria de los moldes. Las imagenes
corresponden a muestras obtenidas a diferentes presiones: (a y d) presion atmosférica, (b y €) 330 mm de Hg y (c y f) 210 mm de Hg.

Efecto de la presencia de burbujas sobre la
superficie cuasi-aleatoria de TiO,

Andlisis de microscopia electrénica de barrido de
emisiébn de campo de las superficies cuasi-
aleatorias de anatasa-TiO2, obtenidas con la
impresién del molde de polisiloxano, revelaron que
las muestras presentaban, ademas de la
estructura cuasi-aleatoria, otras concavidades de
mucho mayor tamafio que los pozos replicados del
DVD (fig.4). Estas concavidades se originaron
debido a la superficie irregular que presenté el
molde de PDMS. Al momento de verter la

suspension coloidal sobre el molde de PDMS que Fig.4 Imagen de microscopfa electrénica de barrido de la
contiene burbujas en su superficie (fig.4), las superficie replicada de anatasa-TiOz, que ilustra como las
burbujas quedaron grabadas de manera negativa burbujas que presenta el molde de polisiloxano se graban sobre
en la superficie de la anatasa-TiO2, dando lugar a la superficie de TiO2.

estas concavidades.
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CONCLUSIONES

Las superficies de los moldes de polisiloxano, con
la estructura cuasi-aleatoria del DVD, mostraron
como defecto burbujas; independientemente del
nivel de vacio usado durante su formacion. Estas
burbujas se formaron durante la etapa de
mezclado de los precursores y no fue posible
removerlas durante el vacio debido a la alta
viscosidad del material. Otro defecto encontrado, a
presiones menores a 330 mm de Hg, fue que los
pozos se encuentran grabados de manera muy
tenue e inclusive hay una gran cantidad de zonas
donde no se replicaron; probablemente esto se
debe a que el vacio ejerce una fuerza que tiende a
separar la mezcla de PDMS del patrén del DVD
durante la formacion del molde. Asimismo, es
necesario seguir haciendo investigacion para
determinar la manera de producir moldes libres de
burbujas, ya que éstas se replican en las peliculas
cuasi-aleatorias de TiO2 durante el proceso de
replicacion por moldeo.
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