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RESUMEN

Se realizaron fotoelectrodos de titania (TiO,) depositados en vidrio e ITO sensibilizados
con el tinte rutenio N-719 usando el método sol-gel y la técnica dip-coating para
aplicaciones en celdas solares sensibilizadas con tinte. EI proyecto se dividié en 4 etapas:

e La primera etapa consistio en la optimizacion de la sintesis del sol de TiO,, asi
como en las condiciones de deposicion, de modo que los fotoelectrodos sintetizados
sean transparentes, homogéneos y libres de fracturas.

e La segunda etapa consistio en la adicion de 3 agentes reologicos (Triton X-100,
PVP10.000 Y Pluronic F-127) en el sol de TiO,, con el fin de obtener microestructuras
porosas e incrementar el espesor de las peliculas de TiO,.

e La tercera etapa consistio en el dopaje con N, Ag, Eu, Bi, Co, Ni, Li y Pd del TiO,
con el objeto de mejorar la respuesta Optica en la region visible.

e Finalmente, en la cuarta etapa se combind la adicion de agentes reoldgicos y

dopantes en la fabricacion de fotoelectrodos de TiO..

Se llevaron a cabo analisis quimicos, estructurales, morfologicos y 6pticos de las peliculas
antes de la sensibilizacion mediante FT-IR, DRX, MEB, UV-VIS y m-lines. Con FT-IR se
observaron las vibraciones Ti-O-Ti asociadas con el TiOg octaédrico alrededor de los 520
cm™. El agregar agentes reoldgicos y dopantes en la sintesis, no influyo en un cambio de
los espectrogramas obtenidos con TiO, puro. Con DRX se corrobord la fase anatasa con
tamafios de cristalita de ~30 nm a 500 °C por 1 hr. Al agregar agentes reoldgicos el tamafio
de cristalita disminuyé a ~3-8 nm, con una orientacion preferencial al plano (101). El
dopaje al 5% mol no afecto la estructura cristalina del TiO,. Se observé mediante MEB una
mayor cantidad de poros en las peliculas de TiO, con Tritdn en comparaciéon con las
obtenidas cuando se usé PVP y Pluronic F-127. Con espectroscopia UV-VIS se calcul6 el
band gap, el Pd y el Li redujeron el band gap de 3.2 eV a 3.02 eV y 3.01 eV
respectivamente. Con los fotoelectrodos sensibilizados se realiz6 el armado de las celdas
solares y se evaluaron las propiedades fotovoltaicas. Al adicionar triton, PVP y Pluronic
F-127 hubo un mejoramiento en la eficiencia del 197, 44 y 100% respectivamente. El Li

mejoro el fotovoltaje mientras que el Pd redujo el rendimiento de la celda en un 86%.
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ABSTRACT

TiO, photoelectrodes deposited on glass and ITO substrates sensitized with N-719
ruthenium dye were synthesized by sol-gel method and dip-coating technique for

applications in dye-sensitized solar cells. The project was divided into 4 stages:

e The first stage was to optimize the synthesis of TiO, as well as the deposition
conditions in order to obtain transparent, homogeneous and crack-free
photoelectrodes

e The second stage consisted in the dissolution of 3 rheological agents (Triton X-100,
PVP10000 and Pluronic F- 127) into the TiO, sol with the aim to obtain porous
microstructure and thicker TiO, film.

e The third stage involved doping the TiO, with N, Ag, Eu, Bi, Co, Ni, Li and Pd, in
order to extend the light absorption to the visible region.

e Finally, in the fourth stage was combined the addition of rheological agents and

dopants in the synthesis of TiO, photoelectrodes.

Chemical composition, structural, morphological and optical analyses were carried out by
FT-IR, XRD, SEM, UV-VIS and m-lines. With FT-IR were observed the Ti-O-Ti
vibrations associated whit the TiOg octahedral around 520 cm™. Adding rheological agents
and dopants into the TiO, sol did not produced a change in the spectra in comparison with
TiO, pure. With XRD was determined an anatase phase structure TiO, with crystallite size
of about 30 nm at the heat treatment of 500 ° C for 1 hr. By adding rheological agents
crystallite size was about 3-8 nm, with a preferential orientation to the plane (101). The 5%
mol doping did not affect the TiO, crystal structure. With SEM was observed a bigger
porosity in the TiO, films whit the dissolution of Triton compared with the addition of PVP
and Pluronic F-127. With UV-VIS spectroscopy was calculated the optical band gap; Pd
and Li doping reduced the band gap from 3.2 eV to 3.02 eV and 3.01 eV respectively. With
the sensitized photoelectrodes were assembled the dye sensitized solar cells and their
photovoltaic properties were evaluated. By adding Triton, PVP, and Pluronic F-127 was an
improvement in efficiency of 197, 44 and 100% respectively. Li dopant improved the

photovoltage while Pd dopant decreased the cell performance 86%.
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morfoldgicas y de espesor.

Tabla 4. 8. Comparacion de los parametros fotovoltaicos de las celdas con bajo luz solar

100 mW-cm™.
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I. INTRODUCCION

La energia juega un papel esencial en la vida social y econdmica de la humanidad. El
funcionamiento de las sociedades depende por completo de su disponibilidad, ya que las
actividades productivas y cotidianas (tales como la educacion, esparcimiento, comodidad o
transporte) requieren de una adecuada provision y acceso a diversos tipos de energia. La
energia en su mayoria proviene del uso de combustibles fosiles, los cuales cubren en
promedio el 80% de las necesidades energéticas mundiales: cerca del 36% corresponde al

petréleo, el 24% al carbén y el 20% al gas natural [1].

Sin embargo, los efectos de la produccion y consumo de energia a partir de combustibles
fosiles sobre el cambio climatico impone la necesidad de ajustes urgentes en las formas de
generacion y de consumo energetico. Segun lo planteado por el Panel Intergubernamental
del Cambio Climético (IPCC por sus siglas en inglés) [2], las actividades humanas son las
principales responsables del calentamiento del planeta, hasta en un 90 por ciento, ya que al
qguemar combustibles fosiles se emite a la atmdsfera mayoritariamente CO; y otros gases
que atrapan el calor mas rapido de lo que las plantas y los océanos pueden absorber, esto
provoc6 que en el siglo XX la temperatura media del planeta incrementara
aproximadamente 0.6 °C y se pronostica un aumento en la temperatura de 1.5 °C para el
2050 y de alrededor de 3 a 5.8 °C para el afio 2100.

Aunado a lo anterior, el calentamiento global ha provocado sequias prolongadas,
incremento en la intensidad y frecuencia de los huracanes, cambios en los patrones de
precipitacion pluvial, erosion de las costas, florecimiento prematuro de plantas,

enfermedades y disminucion y extincidn en varias especies animales.

Ademas, la disponibilidad limitada de los combustibles fosiles, asi como también el
previsible agotamiento de los yacimientos mas rentables ha dado lugar al aumento de
precio en especial en el caso del petroleo; por ejemplo, a principios del 2008 el precio del

petréleo fue cinco veces mayor con respecto al que tenia cincos afios antes [1].
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Por si fuera poco, el consumo energético crece de manera continua, especialmente en los

paises industrializados, cuyo avance depende especialmente de la generacion de energia.

En consecuencia, es evidente la necesidad de reducir el uso de combustibles fosiles y a su
vez la emision de gases efecto invernadero, para ello cubrir esa demanda con energias
sostenibles debe ser una opcion energética prioritaria, entendiéndose como tal a aquella que

satisface las demandas actuales sin comprometer las necesidades de generaciones futuras.

Para que la energia sea sostenible se requiere que los sistemas energéticos sean confiables,
seguros Yy resistentes ante eventos climaticos extremos, que las fuentes de energias sean
limpias y de bajo impacto ambiental, que el abastecimiento de energia sea socialmente

inclusivo e incorpore accesibilidad tanto fisica como financiera [3].

Bajo éste contexto, fuentes alternas para la produccién de energia como la hidroeléctrica,
edlica, biomasa, solar, geotérmica, mareomotriz, hidrogeno, si bien son energias
renovables, tienen desventajas tales como altos costos de implementacion, contaminacién
visual y problemas con aves migratorias para campos eolicos, olor para la plantas de
biomasa, salmuera residual para campos geotérmicos, entre otros. Sin embargo, a pesar de
estas limitaciones se estan realizando grandes esfuerzos para lograr la transicién de energias

renovables a energia sostenibles.

La energia solar es la fuente de energia mas abundante sobre la tierra. La energia solar que
alcanza la superficie de la tierra en una hora es la misma cantidad de energia consumida en
todas las actividades humanas durante un afio. Actualmente la energia eléctrica obtenida a
partir de celdas fotovoltaicas provee solo el 0.1% de la generacion total de electricidad, no
obstante, se estima que para el afio 2050 la energia fotovoltaica contribuird
aproximadamente con el 11% de la produccion total de electricidad, evitando con esto

enviar a la atmosfera 2.3 gigatoneladas de emisiones de CO, por afo [4].

De acuerdo con datos de la Asociacién Europea de la Industria Fotovoltaica (EPIA por sus
siglas en inglés), México es un pais privilegiado en materia de energia solar al recibir
promedios de radiacion de 5-6 kwh-m™-dia™ mientras que Alemania recibe en promedio 3

y 4 kwh/m™-dia™, lo que permite un mayor desempefio de los equipos e instalaciones y por
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tanto costos mas bajos por Kwh en la generacién de electricidad [5]. Ademas, México es el

cuarto pais mas atractivo a nivel mundial y el primero en Latinoamérica para el desarrollo
de proyectos fotovoltaicos, sin embargo, no se han desarrollado dispositivos que permitan
explotar la radiacion solar de manera eficiente y los costos de la energia producida a partir

de la radiacién solar aun son altos.

Uno de los inconvenientes que presenta la energia solar radica en el hecho de que no es
explotable durante la noche y la energia eléctrica generada con celdas solares depende de
variables climaticas. Por su parte, uno de los beneficios mas sobresalientes que ofrecen las
celdas solares es que pueden adaptarse a una determinada necesidad, es decir, pueden
construirse grandes plantas para proveer energia eléctrica a ciudades, o pequefios
dispositivos para abastecer automoviles y/o aparatos electrénicos diminutos. Otra ventaja,
es que zonas rurales que no cuentan con red de energia eléctrica podrian auto-abastecerse

directamente a partir de la energia fotovoltaica.

Existe una gran variedad de celdas solares, la eleccion de un determinado tipo de celda,
depende principalmente de su rendimiento, tiempo de vida y costo. Otros factores
fundamentales son la disponibilidad y la no toxicidad de los materiales, su fécil fabricacion

y lo més importante es que depende de la aplicacion final a la cual estard instalada la celda.

Bajo este contexto, las celdas solares de primera generacion a base de silicio cristalino
dominan el mercado fotovoltaico con un 85 % [6]. La eficiencia de las celdas usando silicio
monocristalino y policristalino es del 27.6% y del 20.4% respectivamente [7], el problema
es gue este tipo de celdas requiere una pureza elevada del silicio (~99.999%), por lo que su

costo de fabricacion es elevado y el costo por watt generado es alrededor de 6 dolares.

El otro 15% del mercado fotovoltaico lo ocupan las celdas solares de segunda generacion a
base de peliculas delgadas principalmente de silicio amorfo, telurio de cadmio (CdTe) y
seleniuro de cobre indio galio (Cu(In,Ga)Se,) con eficiencias del 13.4%, 19.6% y 20.4%
respectivamente [7], el problema de este tipo de celdas es la escasez del indio, cadmio y
telurio. El costo de produccion es mas bajo que el de las celdas de primera generacion, de

modo que el costo por watt generado es de aproximadamente 70 centavos de dolar.



& CIITEC Capitulo I. Introduccion

La tercera generacién de celdas solares consta de celdas solares multi-unién, celdas solares
organicas y celdas solares sensibilizadas con tinte (DSSC por sus siglas en inglés). Las
celdas solares multi-unién alcanzan una eficiencia maxima del 43.5%, no obstante su precio
es el mas elevado que de cualquier otro tipo de celda solar. Las celdas solares organicas y
sensibilizadas han registrado una eficiencia méxima del 11.1% y 14.1 respectivamente [7].
Las DSSC son fabricadas a partir de materiales de bajo costo y no téxicos: TiO, (muy
abundante en la corteza terrestre) y tintes organicos, por lo que el costo por watt generado

es alrededor de 50 centavos de dolar.

Las DSSC pueden ser fabricadas con una gran variedad de disefios y colores dependiendo
del tinte empleado, pueden lograr altos rendimientos aunque la intensidad de la luz solar
sea baja, los cambios en el angulo de incidencia de la luz sobre la superficie de la celda
tienen un minimo efecto sobre el rendimiento y es posible usar sustratos flexibles. Estas
caracteristicas han llevado a las DSSC a ser usadas en aplicaciones tales como tabletas iPad

[8], mochilas [9], automdviles [10], lamparas [11], entre otras.

Asi entonces, en el presente trabajo se desarrolla una metodologia para la obtencion de
fotoelectrodos de TiO, aplicados a celdas solares sensibilizadas empleando el método sol-
gel y la técnica dip-coating controlando tamafio de particula, morfologia y fase cristalina.

La novedad del presente radica en la modificacion del fotoelectrodo; en primer lugar
mediante la adicion de agentes reoldgicos los cuales modifican la viscosidad de la solucion
que contiene particulas de TiO, de la cual se parte para la obtencion del fotoelectrodo y de
ese modo alcanzar por lo menos 2 um de espesor del TiO,. Ademas de aumentar el area
superficial ya que estos agentes reoldgicos provocan la disminucion del tamafio de cristalita

y favorecen la generacion de poros, un factor muy importante para la adsorcion del tinte.

En segundo lugar la modificacion del fotoelectrodo se realiza a través de la incorporacion
de elementos dopantes en la estructura cristalina del TiO, con el objeto de disminuir su

ancho de banda (band gap), permitiendo una mayor absorcion de luz en la region visible.

Los dos aspectos en conjunto se espera que permitan una mayor eficiencia de conversion de

energia solar a energia eléctrica en celdas solares sensibilizadas con tinte.
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JUSTIFICACION

En la actualidad la creciente demanda energética asi como el interés mundial en frenar el
calentamiento global ha llevado a la necesidad de optimizar el uso de fuentes renovables de
energia. En materia de energia solar, el uso de celdas solares sensibilizadas con tinte
(DSSC) es una alternativa potencial ya que es posible la obtencidon de energia eléctrica
“barata”. Es por lo que la fabricacion de fotoelectrodos de TiO, modificados con agentes
reolégicos e iones dopantes instalados en celdas solares sensibilizadas y obtenidos con
métodos de sintesis sencillos tal como lo es el método sol-gel junto con la técnica dip-
coating es de gran importancia para el mejoramiento y la aplicacién comercial de celdas

solares sensibilizadas.

HIPOTESIS

El aumento en el espesor, cambios en la morfologia y aumento en la absorcién de luz en la
region visible de los fotoelectrodos de TiO, sensibilizados con un tinte (N-719) a partir de
la adicion de agentes reoldgicos (Triton, PVP, Pluronic F-127) y iones dopantes
(Nitrogeno, Plata, Europio, Bismuto, Cobalto, Niquel, Litio y Paladio) instalados en celdas

solares sensibilizadas aumentaran la eficiencia de conversion de energia solar a eléctrica.

OBJETIVO

Aumento de la eficiencia de conversion de energia solar a eléctrica con fotoelectrodos

modificados de TiO, en celdas solares sensibilizadas con tinte.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Establecimiento de un protocolo de sintesis y deposito para la elaboracion de
peliculas de TiO, modificadas por el método sol-gel y depositadas en sustratos de
vidrio e ITO por la técnica dip-coating.

e Estudios estructurales, morfoldgicos, opticos y optogeométricos de las peliculas de
TiO, con y sin agentes reoldgicos y iones dopantes.

e Sensibilizacion de las peliculas con el tinte N-719.

e Estudio de fotoconductividad de los electrodos de TiO,, relacionando la eficiencia

de cada uno de ellos con la estructura cristalina, morfologia y respuesta éptica.
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[I. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. NANOTECNOLOGIA

La nanotecnologia es el disefio, fabricacién y aplicacion de nanoestructuras o
nanomateriales, asi como el entendimiento de la relacion entre las propiedades fisicas y la
dimensién de los materiales. La nanotecnologia trata con materiales o estructuras en un
intervalo de 1 nm a 100 nm [12]. Un nanémetro (~10 atomos de hidrogeno o 5 4&tomos de
silicio) es la milmillonésima parte de un metro. En la Figura 2. 1 se compara el tamafio de
nanoestructuras (nanotubos de carbono, nanoparticulas de plata, ADN, proteinas) con

@actma @ehﬂa animal

algunas cosas “pequefias”.

Nanotubos de
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Figura 2. 1. Comparacion de nanoestructuras con bacterias, células y cabello [13].

La importancia de llegar a tamafios nanométricos es que en esa escala los materiales
presentan propiedades fisicas diferentes a las que presentan en tamafio
micro/macroscépicos. Por ejemplo, se ha demostrado que algunos cristales tienen punto de
fusion bajo y un parametro de red reducido, tal como el caso del oro que a tamafio
macroscopico su punto de fusion es de ~1064 °C, mientras que a tamafios nanométricos
disminuye drasticamente (Figura 2. 2) [14]. Esto se debe en principio a que el nimero de
atomos en la superficie llega a ser una fraccion grande del nimero total de atomos, ademas,
la energia superficial juega un papel importante en la estabilidad térmica del material, asi
entonces que estructuras estables a temperatura elevada lo son a mucho mas baja

temperatura en tamafios nanométricos [15].
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Figura 2. 2. Disminucion del punto de fusion del oro con el tamafio de particula [14].

Como se menciond anteriormente, los nanomateriales poseen una fraccion grande de
atomos superficiales por unidad de volumen. La relacion de atomos en la superficie con
respecto a los atomos interiores cambia draméaticamente si sucesivamente se divide un
material macroscopico en partes pequefias. En la Figura 2. 3 se muestra que el porcentaje

de atomos en la superficie cambia con el diametro de la particula de paladio.

100 —
.2 80|
;.L:) (2.2 nm, 76 %)
@
o
?» 60
o]
GC) (5 nm, 45%)
8 40 - (7 nm, 35 %)
e
e
<
20—
(63 um 0%)
(I | | | | |
0.1 1 10 100 104 10°

Diametro de particula/ nm

Figura 2. 3. Cambio en el porcentaje de atomos en la superficie con el diametro de particula
del paladio [15].
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A su vez, la energia superficial incrementa a medida que el area superficial lo hace en
materiales nanoestructurados. Este cambio de energia superficial se ejemplifica en la Figura
2. 4, donde se considera que un cubo de 1 gramo de cloruro de sodio con una energia

superficial de 2 X 10 J-cm™ es dividido en cubos cada vez més pequefios [15].
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Figura 2. 4. Variacion de la energia superficial con el area superficial.

La sintesis y procesamiento de nanomateriales son el aspecto esencial de la nanotecnologia,
ya que el estudio sobre propiedades fisicas nuevas y aplicacion de nanomateriales son
posibles Unicamente cuando se obtienen materiales nanoestructurados con tamafios,

morfologia, estructura cristalina y composicion quimica controlada.

Para la sintesis de nanomateriales existen dos procesos principales; el proceso top-down y
el proceso bottom-up. Un ejemplo del proceso top-down es la molienda, mientras que la

dispersion coloidal es un proceso bottom-up para la sintesis de nanoparticulas.

El problemas mas grande con el proceso top-down son los defectos estructurales sobre la
superficie, lo cual disminuye las propiedades fisicas del material sintetizado. Por su parte,
el proceso bottom-up se refiere a la sintesis de materiales desde un nivel fundamental:
atomo por atomo o molécula por molécula, por lo que es posible obtener nanoestructuras
con menos defectos superficiales, composiciones quimicas mas homogéneas y mejores

ordenamientos cristalinos en comparacion con el proceso top-down [15].
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2. 2. CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON TINTE (DSSC)

2.2. 1. ANTECEDENTES

Las celdas solares sensibilizadas con tinte (DSSC por sus siglas en inglés: Dye Sensitized
Solar Cells) son dispositivos fotoelectrogquimicos que absorben la luz mediante un tinte
adsorbido en la superficie de un semiconductor estable con band gap* grande resistente a la
fotocorrosion [16]. La energia solar es transformada en electricidad a través de la inyeccion
fotoinducida de un electron desde la molécula de tinte en estado excitado hacia la banda de
conduccion del semiconductor. Los electrones se mueven a través del semiconductor hacia
un material conductor y después hacia un contraelectrodo a través de un circuito externo.
Un mediador redox contenido en un electrolito asegura la regeneracion de la molécula de
tinte oxidada; mientras que los electrones en el contraelectrodo se encargan de reducir los

componentes oxidados del mediador redox; el proceso es ciclico [16], [17], [18], [19].

El desarrollo de celdas fotoelectroquimicas tiene sus inicios a partir del descubrimiento del
efecto fotovoltaico por Edmond Becquerel en 1839, cuando se encontraba experimentando
con electrodos metalicos bajo iluminacion en un electrolito [20]. Pero no fue sino hasta el
afio de 1905 cuando Albert Einstein sentd las bases para el entendimiento del efecto
fotovoltaico, al asegurar que un sélido emite electrones debido a la absorcion de luz [21].

La sensibilizacidn con tinte en semiconductores con band gap grande comenz6 en 1873,
cuando H. Vogel se dio cuenta que era posible aumentar la fotosensibilidad de emulsiones
de haluros de plata de la region espectral UV y azul hasta la region verde mediante la
adicion de anilina como tinte usadas en fotografias [22]. En 1887 J. Moser reportd un
mejoramiento de la respuesta fotoelectroquimica de un fotoelectrodo de haluro de plata
sensibilizado con eritrosina [16]. Namba y Hishilke en 1964 demostraron que la
fotoconductividad del éxido de zinc podia ser sensibilizada al usar tintes que habian sido
usados en aplicaciones fotograficas [23]. No fue hasta 1970 cuando Hauffe y col.
propusieron que el mecanismo dominante en el proceso de sensibilizacion era una
transferencia de electrones desde un estado excitado de la molécula de tinte a la banda de

conduccion del semiconductor [24].

1 . . , .
. Energia necesaria para que un electrdn pase de un estado fundamental a un estado excitado.
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Figura 2. 5. Sensibilizacion con tinte en semiconductores con band gap grande [25].

Por otro lado, los primeros estudios fotoelectroquimicos realizados en interfases
semiconductor-electrolito, fueron reportados en 1955 por W. Brattain y C. Garrett con la
medicion de potenciales de electrodo en electrodos de germanio en contacto con hidroxido

de potasio, cloruro de potasio y acido clorhidrico como electrolitos bajo iluminacion [26]

Mas adelante, en 1966 Gerischer propuso una teoria acerca de un equilibrio entre el
potencial de Fermi de los electrones en el semiconductor y el potencial redox cuando la
interfase semiconductor-electrolito permanece sin iluminacién; sin embargo cuando la
interfase semiconductor-electrolito esta bajo iluminacién se genera una diferencia de

potenciales electroquimicos, lo cual define el fotovoltaje generado por una celda [27].

Por su parte, uno de los principales problemas que se presentd en el desarrollo de celdas
fotoelectroquimicas para la generacion de electricidad fue la eleccion del semiconductor; ya
que si bien los semiconductores con band gap pequefio son muy eficientes para la absorcion
de luz visible son inestables contra la fotocorrosion. El ancho del band gap es una medida
de la fuerza del enlace quimico [16], por lo que semiconductores estables bajo iluminacién
normalmente tienen un band gap grande, un borde de absorcion hacia la region ultravioleta
y por consecuencia son insensibles a la regién visible del espectro; de alli la necesidad de

usar tintes que absorban en la region visible.

10
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Adicionalmente, los primeros estudios sobre celdas fotoelectroquimicas estuvieron basados
en electrodos lisos, el problema era que la inyeccion de electrones era muy baja ya que solo
la primera capa del tinte adsorbido conducia a una inyeccion efectiva de electrones dentro
del semiconductor. El mayor progreso fue en 1991cuando O’Regan y M. Gratzel, al usar un
electrodo nanoporoso de 6xido de titanio en lugar de un electrodo liso, el rendimiento

fotovoltaico fue mejorado obteniendo una eficiencia de conversion del 7.1% [17].

Desde entonces, las celdas Grétzel como también son llamadas, han atraido una atencion
considerable por presentar ventajas importantes sobre las celdas solares comerciales; por
ejemplo: costo bajo de generacién de electricidad, no es necesaria una pureza elevada de
los materiales, proceso de fabricacion simple, ligera pérdida en el rendimiento bajo luz
artificial, ademas de que es posible usar sustratos flexibles. Estas caracteristicas han llevado

a las DSSC a ser usadas en variadas aplicaciones [8], [9], [10], [11].

Ademas, este tipo de celdas no solo tiene eficiencias altas; sino que también presentan una
estabilidad alta de aproximadamente 1000 horas a 60 °C bajo iluminacion continua de luz

visible a 1000 W-m™ con perdida minima de rendimiento [28].

La eficiencia de las celdas Gréatzel va en aumento, segin datos del Laboratorio Nacional de
Energia Renovable (NREL) la eficiencia maxima registrada es del 14.1%; eficiencia que

supera a la que presentan las celdas solares a base de silicio amorfo (Figura 2. 6).

11
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Figura 2. 6. Eficiencia de los diversos tipos de celdas solares [7].
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2.2.2. COMPONENTES Y PRINCIPIO DE OPERACION EN UNA DSSC

Las celdas solares sensibilizadas con tinte se conforman de tres partes principales: un

fotoelectrodo, un electrolito y un contraelectrodo.

El fotoelectrodo consta de una pelicula nanoporosa de un semiconductor cominmente TiO,
sensibilizado en su superficie con una capa de tinte organico; en su mayoria complejos de
rutenio, depositado sobre un ceramico conductor transparente; los mas comunes son: 0xido
de estafio dopado con fldor (FTO) y 6xido de indio dopado con estafio (ITO). El electrolito
normalmente en estado liquido, contiene un par redox yoduro/triyoduro disuelto en un
solvente orgénico. El contraelectrodo normalmente estd compuesto de una pelicula de

platino depositado en un vidrio conductor transparente.

Fotoelectrodo Contraelectrodo
(FE) (CE)
TiO, Tinte(S) Electrolito Pt
A Par redox (R)
Inyeccion | g
-0.54 <€=--- e 4" ‘
_ I oy
- | .
=y i 1) Voltzge
an) v maximo _
Z e : + +e (___) R (6)
2 hv AT T
m Red - Ox
! o ., .
i R—> R+ +’e— (5) leUSlOn :e_
\4 yiad i
1.0 e — _ ST4+e —-58° i
SO/S+
(@) > — >
e e

Figura 2. 7. Representacion esquematica de una celda Grétzel [16].

Una celda solar sensibilizada opera de la siguiente manera (Figura 2. 7). cuando una
molécula de tinte (S°) absorbe luz incidente (ecuacion 1), un electron es promovido desde
un estado fundamental hasta un estado molecular excitado. El electron excitado (S*) es
inyectado en la banda de conduccion del TiO, (ecuacién 2), dejando a la molécula de tinte
en un estado oxidado (S*). Posteriormente, el electron inyectado viaja por difusion a través
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de la pelicula nanoporosa hacia el sustrato conductor transparente (ecuacion 3) y después es
enviado por un circuito externo hacia el contraelectrodo (ecuacion 4). La molécula de tinte
oxidada (S*) es reducida por la donaciéon de un electron del par redox que contiene el
electrolito en la interfase TiO,-electrolito (ecuacion 5). Las especies redox oxidadas son
entonces regeneradas por los electrones que llegan al contraelectrodo (ecuacién 6); con lo
cual se completa el circuito [17], [18], [19], [16].

SITiO, + hv — S*/TiO, absorcion de luz por el tinte 1)
S*/TiO, — S'/TiO, + e}, (TiOy) inyeccion de electrones 2
e,:(TiOy) — e~ (FE) difusion de electrones (3)
e (FE) — e~ (CE) difusion de electrones 4)
S*ITiO, + R (FE) — S/TiO, + R (FE) regeneracion del tinte (5)
R* (CE)+ e~ (CE) — R (CE) transferencia de carga (6)
e;-(TiO,) + S*/TiO, — SITIO, reaccion de recombinacion (7)
e;+(TiO,) + R* (FE) — R (FE) reaccion de recombinacion (8)
S*/TiO, —S/TIO, relajacion del tinte 9)

Sin embargo, los procesos de inyeccidn de electrones hacia el semiconductor, asi como la
regeneracion del tinte y del par redox compiten con reacciones de recombinacion, tal y
como se muestra en la Figura 2. 8. Existen principalmente dos procesos de recombinacion;
ambos procesos se llevan a cabo cuando un electrén inyectado en la banda de conduccion
del TiO; en lugar de difundir hacia la superficie del vidrio conductor se recombina con una
molécula de tinte oxidada para regenerarla (ecuacion 7) o cuando un electron reduce a las
especies redox oxidadas contenidas en el electrolito; proceso que es llevado a cabo en el
fotoelectrodo (ecuacién 8). Otro mecanismo no deseado es la relajacion del tinte; es decir,
no hay inyeccién de un electrdn, ya que la molécula de tinte en estado excitado regresa a su

estado fundamental (ecuacion 9).
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Estos procesos evidentemente disminuyen la eficiencia de conversion, por lo que una
inyeccion rapida de electrones y una regeneracion eficiente del tinte y del par redox son

requeridas para optimizar el rendimiento de una celda solar sensibilizada.

Fotoelectrodo Contraelectrodo
(FE) (CE)
TiO, Tinte (S) Electrolito Pt
A g* Par redox (R/RY)
Inyeccion
051 M=
™
> 2
0 + e
0 R"+e - R
Z ©) _
I N Red - Ox
> Mediador
I N— 7
. 7
T+e - S°
1.0 1 §0/s+
' e—

Figura 2. 8. Procesos de recombinacion de una celda Gréatzel [16].

2.2.2. 1. EFICIENCIA DE CONVERSION

La eficiencia de conversion (n) de las celdas solares sensibilizadas esta determinada por la
densidad de fotocorriente medida en corto circuito (Js), el fotovoltaje de circuito abierto
(Voo), el factor de llenado de la celda (FF) y la intensidad de la luz incidente (I5)= 100 mW-
cm? bajo condiciones estandar 1.5 AM [29], [30] .

FF
n= ]scXVocXI_ (10)

N

En la Figura 2. 9 se muestra una curva voltaje-corriente caracteristica de las celdas solares
DSSC. El punto etiquetado como Js. representa el caso extremo donde no hay voltaje
producido entre el anodo y el catodo (la celda solar iluminada estd en corto-circuito),
mientras que el punto V. representa el caso en que no hay flujo de corriente entre el anodo
y el catodo (la celda solar iluminada esta en circuito abierto).
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Potencia maxima (Ppmay)
cond =Jpm &V =Vpy

Densidad de corriente (J) / A-cm™

Voltaje (V) / V

Figura 2. 9. Curva densidad de corriente-voltaje (J-V) caracteristica de las DSSC [29].

El fotovoltaje de circuito abierto (V) esta determinado por la diferencia de energia entre el
nivel de Fermi del semiconductor bajo iluminacion y el potencial de Nernts del par redox
en el electrolito (Figura 2. 7) [19], [16].

El factor de llenado (FF), se define como la relacion de la potencia maxima (Pmax) Obtenida

con el dispositivo y la potencia maxima teorica Py:

Pmax _ ]pm X me (11)

FF = =
Pth ]scxv;)c

Por definicion el factor de llenado tiene valores de entre 0 y 1 y representa una medida de
que tan rectangular es una curva J-V, reflejando las perdidas eléctricas y electroquimicas

que ocurren durante la operacion de las DSSC.
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2. 3. MATRIZ DE ESTUDIO (TiO,)

El oxido de titanio o titania, se presenta en tres estructuras cristalinas diferentes: anatasa,
rutilo y broquita. En estas estructuras los 4&tomos de titanio (Ti**) estan coordinados con 6
atomos de oxigeno (O%) formando un octaedro de TiOg (Figura 2. 10) [31]. Tanto la anatasa
como el rutilo son estructuras cristalinas tetragonales mientras que la fase broquita presenta
una estructura cristalina ortorrombica. Las fases anatasa y broquita son estables a
temperaturas de entre 300-600 °C y la transicion a la fase rutilo se da a partir de los 600 °C
[32]. La anatasa y rutilo tienen un band gap de 3.2 eV y 3.0 respectivamente que
corresponde a la region de 390-415 nm [33]. Las principales propiedades fisicas de la fase
anatasa y rutilo son presentadas en la Tabla 2. 1, ya que estas fases son mas facil de

sintetizar y su estudio ha sido mayor en comparacién con la fase broquita [34], [35].

Figura 2. 10. Estructuras cristalinas del TiO; (a) rutilo, (b) anatasa, (c) broquita.

Tabla 2. 1. Propiedades fisicas y estructurales de la anatasa y rutilo del TiO, [31].

Propiedad Anatasa Rutilo
Peso molecular (g-mol™) 79.88 79.88
Punto de fusion (°C) 1825 1825
Punto de ebullicion (°C) 2500-3000 2500-3000
Absorcion de luz (nm) <390 <415
Band gap 3.2eV 3.0eV
indice de refraccion 2.55 2.75
Estructura cristalina Tetragonal Tetragonal
Parametro de red (A) a=b=3.78 a=b=459
c=9.52 c=2.96
Longitud del enlace Ti-O 1.94 (4) 1.95 (4)
(A) 1.97 (2) 1.98
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La titania es un material usado como pigmento blanco en la industria de la pintura,
eliminacién de bacterias [36], [37], detectores UV [38], celdas de combustible [39], asi
como en vidrios y en construcciones debido a sus propiedades super hidrofilicas [40]. Sin
embargo, las principales aplicaciones del TiO, son en el area de fotocatalisis por su
fotoactividad alta y en conversion fotovoltaica, al ser usado como principal semiconductor
en celdas solares sensibilizadas debido a su bajo costo de produccion, baja toxicidad,
resistencia a la fotocorrosion y buena estabilidad quimica y térmica, lo cual ha dado como
resultado clasificar las aplicaciones del TiO, en dos categorias principales: ambiental y
energia; siendo la fase anatasa la estructura principal usada en dichas aplicaciones ya que

muestra una mayor actividad fotocatalitica y fotovoltaica [41].

Las propiedades del TiO, tales como su fase cristalina, cristalinidad, area superficial,
porosidad, y morfologia varian dependiendo del método empleado para su sintesis. La
titania ha sido sintetizada por los métodos: hidrotermal [42], solvotermal [43], reacciones
en estado solido [44] [45], sol gel [40], [46], [47], [48], entre otros. Entre los diferentes
métodos de sintesis de TiO,, el método sol-gel ha atraido mucha atencién, debido a que se
obtienen purezas altas y homogeneidad de los materiales sintetizados, es posible realizar
dopajes homogéneos y se emplean temperaturas bajas de procesamiento en comparacion
con los métodos convencionales. En la siguiente seccion se presenta el estado del arte,
ventajas y desventajas, asi como todas las etapas involucradas en la sintesis de materiales

por el proceso sol gel.

2.4. METODO SOL-GEL

El interés en el proceso sol-gel para la sintesis de materiales inorganicos ceramicos y
vidrios comenzd a mediados del siglo XIX con el estudio de geles de silice elaborados por
Ebelman y Graham [49]. Estos investigadores observaron que la hidrolisis del
tetraetilortosilicato (TEOS), Si(OC;Hs)4, bajo condiciones acidas producian geles de SiO,.

Roy y colaboradores se dieron cuenta del potencial del método sol-gel para lograr niveles
altos de homogeneidad quimica en geles coloidales y a mediados del siglo XX sintetizaron
un gran namero de 6xidos de Al, Si, Ti, Zr, etc, mismos que no era posible obtener

mediante métodos tradicionales [49].
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Stober y col. encontraron que al usar amoniaco como catalizador en la hidrolisis del TEOS
era posible controlar tanto la morfologia (esférica) y el tamafio de las particulas de silice
[49]. El tamafio final de las particulas de silice esféricas estuvo en funcion de la
concentracion inicial de agua y amoniaco, el tipo de alcoxido de silicio y la temperatura de
reaccion [49].

Overbeek y Sugimoto mostraron que la nucleacion de particulas en un periodo corto de
tiempo, seguido por el crecimiento sin pasar por el punto de supersaturacion era posible

obtener particulas de éxidos monodispersas [49].

H. Dislich preparo lentes de borosilicatos a partir del calentamiento de un alc6xido metélico
derivado de polvos a temperaturas tan bajas como 650 °C. Mazdiyasni y col. mostraron que
algunos ceramicos ferroeléctricos pueden obtenerse a temperaturas tan bajas como 900 °C

cuando se utilizan soluciones de alcoxidos metalicos.

S. Klister obtuvo aerogeles a través del método sol-gel al remplazar el liquido de un gel por
aire mediante un secado supercritico en geles de silice; lo cual despertd un gran interés
practico tecnoldgico, debido a que las propiedades de estos materiales son transparentes, de
baja densidad y muy porosos, los cuales podian ser usados como substratos cataliticos y
filtros [50].

El método sol-gel ha sido empleado para sintetizar 6xidos, asi como no-6xidos. Bajo éste
concepto, Matijevic y col. [49], produjeron una gran cantidad de polvos con tamafio de
particula y morfologia controlada por ejemplo oOxidos (TiO,, aFe;O3;, Fe30,4 BaTiOs,
Ce0,), hidroxidos (AIOOH, FeOOH, Cr(OH)3), carbonatos (Cd(OH)COj3, Ce,O(COs),,
sulfuros (CdS, ZnS), metales (Fe (Il1), Ni, Co), varias mezclas de fases o compdsitos
(ferritas de Ni, Co, Sr), sulfuros (Zn, CdS), (Pb, CdS) y particulas cubiertas (FezO4 con
Al(OH); o Cr(OH)3) Ademas existe un gran interés por sintetizar materiales macroporosos

y mesoporosos con tamafios de poro bien controlado.

Desde entonces el método sol-gel ha atraido mucha atencion para la preparacion de
materiales inorganicos, debido a purezas alta, homogeneidad, y temperaturas bajas de

procesamiento en comparacion con los métodos convencionales (fundicion y calcinacion);
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los cuales presentan limitaciones en tamafio de particula y homogeneidad ya que al usar
temperaturas altas se favorece la aglomeracion [49]. También, se tiene interés en controlar

la superficie y la interfase de los materiales durante las primeras etapas de produccion.

Adicionalmente, la posibilidad de obtener materiales con forma especifica directamente de
una solucion es otra de las tantas motivaciones que se tienen para el uso del método sol-gel.
El ejemplo principal son peliculas delgadas o recubrimientos, tales como recubrimientos
antireflectantes de éxido de indio y estafio (ITO) aplicadas en ventanas de vidrio para
mejorar las caracteristicas de aislamiento [49], asi como peliculas de TiO, para aplicaciones
en fotocatalisis y fotovoltaicas. En Tabla 2. 2 se presentan las ventajas y desventajas del

método sol-gel.

Tabla 2. 2. Ventajas y desventajas involucradas en el proceso sol-gel.

VENTAJAS DESVENTAJAS

Mejor homogeneidad de los productos en Alto costo de los precursores

comparacién con los métodos tradicionales

Pureza alta de los productos obtenidos Procesos largos de sintesis
Temperaturas bajas de preparacion Presencia de poros residuales
Formas deseadas Presencia de grupos hidroxilo

Posibilidad de dopaje controlado y

homogéneo

2.4. 1. PRINCIPIO DE OPERACION DEL PROCESO SOL-GEL

En términos generales, el método sol-gel es usado para la preparacion de materiales
ceramicos y vidrios a partir de las etapas de preparacion de un sol, gelacion del sol y
eliminacion de solventes. Un sol es una dispersion de particulas coloidales en un liquido.
Un coloide es una particula sélida con diametro de 1-100 nm; en esta escala la fuerza
gravitacional es despreciable y las interacciones entre coloides son dominadas por fuerzas

de corto alcance, tales como atracciones de Van der Waals y cargas superficiales [51].
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Un gel es una red rigida interconectada con poros de dimensiones submicrométricas y
cadenas poliméricas cuya longitud promedio es méas grande que un micrémetro. El gel es
muy diferente del 6xido a obtener, debido a la abundancia de grupos hidroxilo y organicos
en y sobre la superficie solida. De acuerdo a Flory [51], el término gel abarca una
diversidad de combinaciones de substancias que pueden clasificarse en cuatro categorias:

Estructuras laminares bien ordenadas.
Redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas.

Redes poliméricas desordenadas formadas a través de agregaciones fisicas.

el

Estructuras desordenadas particulares.

En el método sol-gel existen etapas principales: hidrélisis del precursor, condensacion,
gelacidn, envejecimiento, secado, y densificacion (Figura 2. 11) [52]. Mayoritariamente, los
precursores pueden ser alcdxidos metélicos o sales metalicas [52]. Los alcoxidos metélicos
(M(OR)4) son compuestos metalorganicos, los cuales tienen un ligando organico anclado al
atomo metalico. Los precursores alcoxidos tienen un grupo alcoxi, es decir un ligando
formado a partir de la remocion del proton en el ion OH de un alcohol; por ejemplo: metoxi
(OCHg), etoxi (OCH,CHpg), butoxi (O(CH3)sCHj).

HIDROLISIS. El mayor uso de precursores alcoxidos tiene que ver con su facil reaccion
con el agua. A dicha reaccion se le conoce como hidrolisis, ya que un ion hidroxilo es

anclado al &tomo metélico:

M(OR); + H,0 — HO—-M (OR); + ROH

OR OR

| |
OR— M —OR+ H,0 > OH— M —OR + ROH

| |
OR OR

Donde M es el atomo metalico, R representa un ligando (metil, CHg; etil, C,Hs, propil,
C3Hjy, etc), OR significa que es un grupo alcoxi y ROH es un alcohol. Dependiendo de la
cantidad de agua agregada, la hidrdlisis puede ser completa mediante el remplazo de todos
los grupos OR por grupos OH:
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M(OR)s + 4H,0 — M (OH), + 4ROH

OR OH

I I
OR— M —OR+ 4H,0 > OH— M —OH + 4ROH

I I
OR OH

Muy a menudo esto nunca ocurre, es mas comun gue el precursor sélo sea parcialmente

hidrolizado:

M(OR)s + nH,0 — M (OR)4., (OH)n + NnROH

CONDENSACION. Una vez que comienzan a aparecer los ligandos hidroxo, se inician las
reacciones de condensacion. Prioritariamente pueden llevarse a cabo dos tipos de
reacciones para la formacion de enlaces M-O-M. La primera es cuando ligandos hidroxo
reaccionan con el precursor, promoviéndose la eliminacion de moléculas de alcohol; la

reaccion recibe el nombre de alcoxolacion:

M (OH)s+ M(OR); — (OH)3sM-O-M(OR); + ROH

OH OR OH OR
I | I
OH- M —OH + OR— M —OR - OH—- M —0- M —OR + ROH

I I I I
OH OR OH OR

La segunda reaccion de condensacion se presenta cuando dos ligandos hidroxo reaccionan

para formar una molécula de agua:

M (OH)s + M (OH); — (OH)3M-O-M(OH); + H,0

OH OH OH OH
I I I I
OH-— M —OH + OH— M —0OH - OH— M —0— M —OH + H,0

I I I I
OH OH OH OH
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GELIFICACION. Con el tiempo, las particulas coloidales forman una red tridimensional,
llevando a cabo la formacion de moléculas cada vez mas grandes mediante procesos de

polimerizacion:

OR
OR— l\l/[— OR OR
OlR OR— I\l/[ —OR
OR OlH OR OR (l) OR

| | | | | |
OR— M —OR—OH— jy -OH-OR—-M -OR - OR—M—-0—-p—-0—-M—-OR + 4ROH

OR OH OR OR o OR
OlR OR— 1\|/1 —OR
OR— 1\|/[— OR OlR
OlR
OH
OH— l\lfl —OH OH
OlH OH— 1\|/1 —OH
OH OlH OH OH (l) OH

| | I | | I
OH— M —OH-OH- py -OH-OH- M —-OH - OH-M—-0-M—-0—M-OH + 4H;0

OH OH OH OH 0 OH
OlH OH— 1\:’1 —OH
OH— l\lfl —OH OH
OlH

En la etapa de gelificacion, ademas de que continGian las reacciones de policondensacion, la
viscosidad incrementa en gran medida, obteniéndose un material que adopta la forma del

recipiente o molde gue lo contiene.
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ENVEJECIMIENTO. A esta etapa también se le conoce como sinéresis, e involucra
mantener el gel por un periodo de tiempo; de horas a dias, completamente inmerso en
liquido. Durante el envejecimiento, la policondensacion continua, se ve una disminucion de
la porosidad y se ve un incremento en la resistencia del gel. Mientras mas tiempo esté el gel
en esta etapa habra una mayor resistencia a la fractura durante el secado.

SECADO. Durante el secado, la fase liquida fisisorbida es removida de la red
tridimensional interconectada. Si el liquido es principalmente agua entonces el producto
seco se conoce como xerogel, si el liquido es a base de alcohol, el producto se denomina

alcogel, Un gel seco se obtiene a temperaturas de entre 100 y 180 °C.

DENSIFICACION. Un gel seco todavia contiene una gran concentracion de grupos
hidroxilos quimisorbidos en la superficie de los poros. Un tratamiento térmico en un
intervalo de temperatura entre 500-800 °C desorbe los grupos hidroxilo. No obstante, la
temperatura para la obtencion de la fase cristalina es diferente en la mayoria de materiales
cristalinos. El tratamiento térmico de un gel a elevada temperatura reduce substancialmente
el numero de poros y su conectividad debido a la sinterizacion de la fase viscosa. La
densidad de las particulas incrementa y la fraccion de volumen de poros disminuye.

Precursores

—> Hidrdlisis

macromolécules poliméricas
+liquido

—> Gelificacion

particulas coloidales
+liquido

. —> Envejecimiento
éEL COLOIDAL v GEL POLIMERICO
; > Secado
%ﬂf&s g —> Densificacién

&® = 7

Polvos Fibras Recubrimientos Monolitos Micotubos

CERAMICO

Figura 2. 11. Esquema del tipo de productos obtenidos mediante el proceso Sol-Gel [62].
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2.5. TECNICAS DE DEPOSICION DE PELICULAS DE TIO,

Para aplicaciones ambientales y de energia se tiene un mejor manejo del TiO; en forma de
peliculas que con polvos de TiO; y ya que este proyecto se enfoca en la elaboracion de
fotoelectrodos de TiO; para su aplicacion en celdas solares sensibilizadas, a continuacion se

enlistan algunas de las caracteristicas importantes que deben cumplir [53]:

> Interconexion y continuidad entre las particulas de titania a fin de evitar
acumulacion de portadores de carga, logrando un eficiente flujo de electrones y
finalmente asegurando una generacion de corriente hacia el contraelectrodo.

» Estructura sélida de la pelicula (sin grietas, u otros defectos superficiales)
resultando en una répida y alta eficiencia de transferencia de carga interfacial.

» Estructura porosa, permitiendo extender la interaccion del electrolito con las
moléculas del tinte usado para la sensibilizacion del fotoelectrodo de titania.

El método de preparacion de peliculas tiene un gran efecto sobre las propiedades fisicas y
estructurales de la titania y por supuesto en su aplicacion final. EI método mas usado para
la elaboracion de peliculas de TiO; es a través de la preparacion de una pasta de polvo de
TiO, comercial (Degusa P25) con aditivos organicos para fomentar la porosidad, seguido de
la deposicidn de la pasta por la técnica doctor-blade sobre un vidrio conductor transparente;
una temperatura de sinterizacion de ~400 °C-500 °C es requerida para remover las especies
organicas. El espesor que se obtiene de las peliculas de TiO, mesoporosas usando este

método va de los 2 um a los 20 pum.

N.N. Dinh y col. [54], realizaron peliculas delgadas de TiO, con la técnica de doctor-blade.
Prepararon una solucion coloidal con 5% en peso de nanoparticulas de TiO, de ~15 nm de
tamafio en agua junto con un surfactante, la solucion fue depositada en un vidrio de FTO y
finalmente realizaron un tratamiento térmico a 450 °C por 1 hora. El espesor de la pelicula
fue de ~500 nm a 700 nm.

Otras técnicas de deposicion de peliculas de TiO, son: sputtering, deposicion en vapor
quimico, spin coating, entre otras. El problema de estas técnicas radica en que el espesor de

la pelicula dificilmente supera 1 um, ademas que resulta dificil obtener peliculas porosas.
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W.J. Yang y col. [55], elaboraron peliculas de TiO, en sustratos de vidrio por sputtering
magnetrén dc en una atmosfera de Ar, utilizando un target de TiO, a una presion base de
6.0 x 10" Pa. La metodologia empleada se basé en la variacion de la potencia: 90 W, 120W
y 150 W, la temperatura del sustrato: 300 °C, 400 °C y 500 °C y el tiempo de deposicion:
60, 120 y 180 min. Una temperatura alta resulta en una buena cristalinidad, mientras que
una baja temperatura conduce a una estructura de TiO, amorfa. A 90 W, 500 °C y 180
minutos de deposicion se encontraron las mejores condiciones para obtener peliculas
altamente cristalinas con una combinacion de fases anatasa y rutilo, bajo esas mismas

condiciones el tamafio de cristalita fue de ~60-80 nm y un espesor de 437.4 nm

M. Kitano y col. [56], prepararon peliculas de TiO, por sputtering magnetron de radio
frecuencia (RF-MS). EIl target empleado fue de TiO,, el gas de la camara fue Ar y la
presion base de 6.0 x 10 Pa. Las peliculas fueron depositadas en sustratos de Ti a una
temperatura de 200 °C y 600 °C y una potencia de 300 W. Con el objeto de aumentar el
area superficial de las peliculas, fueron introducidas en una solucién de HF. Reportan un
area superficial de 379 cm’g™ y 559 cm?g’ antes y después del tratamiento en HF

respectivamente. La rugosidad incremento debido al ataque sobre la superficie del TiO,.

P. Piszczek y col. [57], realizaron peliculas delgadas de TiO, por la técnica de deposicion
en vapor quimico (CVD). Como precursor usaron hexanuclear p-oxo de titanio, la
temperatura de deposicidn se sitto entre 420 °C y 580 °C. Observaron que arriba de 440 °C
hay una transicion de la fase anatasa a la fase rutilo, teniendo a esta temperatura una

combinacién de las dos fases y un incremento en la densidad.

B.H. Kim y col. [58], sintetizaron peliculas delgadas densas de TiO, por la técnica de
deposicion en vapor quimico (CVD) sobre sustratos de a-Al,O3 (0001). EI precursor fue
tetraetil ortotitanato y la temperatura de deposicion fue a 300, 400, 500 y 600 °C. La
presion en la camara se mantuvo a 1 atm con flujo de N, y O,. Encontraron que a partir de
400 °C se obtiene la fase cristalina anatasa con una orientacion preferencial en el plano
(112), para las peliculas a 500 y 600 °C la orientacién del plano incremento. El tamafio de

grano se situo en 80-90 nm y el espesor de las peliculas fue menor de 500 nm.
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H. Lee y col. [59], realizaron peliculas de TiO, a través del proceso CVD usando como
precursor tetra isopropdxido de titanio. La temperatura empleada para los depositos fue de
900 °C con una mezcla de Ar y N,. Los depdsitos se realizaron en vidrio y el tiempo de
deposicién fue variado de 10, 30, 60 y 120 minutos. El tamafio de cristalita se sitto entre
20-30 nm y el 4rea superficial de la pelicula depositada por 60 minutos fue de 2.7 m%g™

Una alternativa es la elaboracion de peliculas de TiO, a través del método sol-gel y la
técnica dip-coating ya que la formacion de la fase cristalina y su adhesion en un sustrato se
lleva a cabo en un solo paso, se requieren temperaturas bajas de procesamiento, es posible

hacer depositos en sustratos de cualquier forma y a bajo costo (ver seccion 2. 4).

A. Eshaghi y col. [40], realizaron peliculas delgadas de TiO, por el método sol-gel y la
técnica dip-coating. El sol fue obtenido a partir de la hidrolisis y condensacion del
precursor tetrabutil ortotitanato. Posteriormente, sustratos de vidrio fueron inmersos y
extraidos del sol para la obtencién de peliculas, mismas que fueron secadas a 80 °C por 2
horas. Por Gltimo, se realizaron tratamientos térmicos a 500 °C por 2 horas para inducir la
cristalizacion del TiO;; el proceso de inmersidon-extraccion fue repetido 2 veces. De
acuerdo a estudios por espectroscopia de infrarrojo, se observaron los enlaces vibracionales
Ti-O caracteristicos de la presencia de la matriz de TiO,, asi como también la presencia de
enlaces OH fisisorbidos y quimisorbidos. Por DRX se determin0 una fase cristalina anatasa

con tamarios de cristalita de ~17 nm.

E. Haimi y col. [46], realizaron peliculas de TiO, con estructura anatasa por el método sol
gel. El sol fue obtenido a partir de la hidrolisis de butoxido de titanio en 1-butanol como
solvente. Debido a que la estabilidad de los soles usando alcoxidos de titanio es muy dificil,
ellos no usaron agua. La pelicula fue depositada en un sustrato de silicio por la técnica dip
coating. La formacidon del xerogel se llevd a cabo a 100 °C por 24 horas; un tratamiento
posterior se realizd a 200 °C por 24 horas y finalmente a 500 °C por una hora. Reportan un

tamafio de cristalita de ~30 nm y un espesor de pelicula de ~100 nm.

A. Ranjitha y col. [47], elaboraron peliculas de TiO, por el método sol gel y la técnica dip-
coating. Para la formacion del sol usaron como precursor tetra isopropéxido de titanio. Las

peliculas fueron depositadas en sustratos de vidrio y después secadas a 100 °C por 30
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minutos, posteriormente se realiz6 un tratamiento térmico a 300 °C, 400 °C y 500 °C por
una hora. A 300 °C obtuvieron peliculas amorfas, mientras que a 500 °C las peliculas

fueron cristalinas en la fase anatasa con un tamano de cristalita de ~18-26 nm.

M. S. Ghamsari y col. [48] sintetizaron peliculas de TiO, por sol gel y dip coating. La
hidrolisis del precursor isopropoxido de titanio se llevé a cabo en etanol. Las peliculas
fueron depositadas en sustratos de vidrio. Para la formacién de la estructura cristalina
anatasa, se realizé un tratamiento térmico a 500 °C con una rampa de 2 °Cmin™’. Reportan

un espesor de pelicula de ~250 nm con un tamafio de cristalita de ~35 nm.

2.5. 1. PELICULAS DE TIO, POR SOL-GEL EN PRESENCIA DE AGENTES
REOLOGICOS

En el método sol-gel para incrementar el espesor, la porosidad y obtener tamafios ain mas
pequefios de particula en la deposicion de peliculas, lo que se hace es agregar agentes
reolégicos que influyen en las reacciones de hidrdlisis y condensacién. Una gran area
superficial puede ser el factor determinante para aumentar la eficiencia de conversion

fotovoltaica.

Los agentes reoldgicos son surfactantes, es decir moléculas organicas compuestas por 2
partes con diferente polaridad. Una parte es una cadena de hidrocarburos, no polar y por lo
tanto hidrofobica, mientras que la otra parte es polar e hidrofilica. Los surfactantes que se
estudian en este trabajo: Triton X-100, PVP y Pluronic F-127 son surfactantes no-ionicos y
por lo tanto cuando son disueltos en un solvente no presentan carga eléctrica. En la Figura
2. 12 (a) se presenta la formula estructural de la molécula del surfactante triton X-100
(C33HeoO105), en donde n, es el numero de unidades oxietileno igual a 9.5. La parte
hidrofilica corresponde al grupo polar oxietileno, mientras que la parte hidrofébica
corresponde a la cadena de hidrocarburos. En la Figura 2. 12 (b) se muestra la férmula
molecular de la PVP. En la Figura 2. 12 (c) se muestra la formula molecular del surfactante
pluronic F-127, el cual consiste de dos partes: un grupo oxietileno (parte hidrofilica) y un
grupo oxipropileno (parte hidrofébica), es por eso que también recibe el nombre de

surfactante co-polimérico.
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Figura 2. 12. Formula estructural de las moléculas de los surfactantes no-ionicos. (a) Tritén
X-100, (b) PVP, (c) Pluronic F-127 [60].

Cuando los agentes reoldgicos son disueltos en un solvente hay un ordenamiento de sus
moléculas en la superficie de la solucion (parte hidrofébica) y dentro de la solucion acuosa
(parte hidrofilica), considerando que es un solvente polar. Sin embargo, si se incrementa la
concentracion del reoldgico se llega a un punto de concentracion critica Ilamado
concentracion micelar critica (CMC), arriba de esta concentracion critica hay una
segregacion de fase en forma de agregados coloidales (micelas). Las micelas iniciales son
esféricas e individualmente dispersadas en la solucion, pero a medida que incrementa la
concentracion del reoldgico hay transformaciones a formas cilindricas, cilindricas con

empaquetamiento hexagonal, laminares y finalmente micelas inversas (Figura 2. 13).

Normalmente, las micelas se usan como “plantillas” en la sintesis de materiales
mesoporosos a través del proceso sol-gel. EI método consiste en llevar a cabo la hidrolisis
del precursor en solventes polares e inmediatamente disolver algin agente reoldgico con
una concentracion que exceda la concentracion micelar critica. Por lo tanto las reacciones
de hidrdlisis y condensacion continuaran alrededor de las micelas formadas. Finalmente, en
la etapa de calcinacion los agentes reoldgicos son removidos dejando mesoporos en el

material sintetizado.
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Figura 2. 13. (a) Micelas esféricas formadas arriba de la CMC, (b) Micelas cilindricas, (c)
Micelas cilindricas con empaquetamiento hexagonal. (d) Micelas laminares [15].

Adicionalmente, los agentes reoldgicos incrementan la viscosidad de la solucion a la cual
son agregados, por lo tanto al realizar peliculas por la técnica dip-coating es posible obtener
espesores mas grandes en comparacion con las peliculas en las cuales no son agregados.
Sin embargo, la presencia de agentes reoldgicos en el proceso sol-gel podria complicar la
cinética de las reacciones de hidrdlisis y condensacion, por lo que su influencia en la

formacién de materiales mesoporosos debe ser considerada cuidadosamente.

B. Guo y col. [61], realizaron peliculas porosas de TiO; con estructura anatasa a partir del
método sol-gel. El precursor usado para la formacion del sol fue tetra isopropoxido de
titanio y el agente generador de poros fue PEG con diferentes pesos moleculares; 200, 600,
1000, 2000 y 6000. Las peliculas fueron depositadas por la técnica de spin-coating,
posterior al depdsito fueron secadas a 60 °C y después calcinadas a 550 °C por una hora.
Observaron que a medida que incrementa el peso molecular del surfactante PEG la
superficie de la pelicula es mas rugosa y menos densa, ademas de que el tamafio de los
poros incrementa y el tamafio de cristalita disminuye; ~14 nm para las peliculas sin
surfactante, 12.1 nm y 11.7 nm al usar PEG con un peso molecular de 600 y 6000
respectivamente. El area superficial fue de 7.5 m°g™ sin PEG y de 19.24 mg™ con PEG de

peso molecular 6000.
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Urh Cernigoj y col [62], realizaron peliculas de TiO, a partir del precursor isopropéxido de
titanio por el método sol-gel y la técnica dip-coating, con y sin surfactantes no-ionicos (Brij
56, Tritdn X-100 y Pluronic F-127). A partir de los soles de titania/pluronic se obtuvieron
peliculas libres de fracturas y transparentes de TiO, en la fase anatasa con espesores de
hasta 300 nm por cada depoésito después de tratarlas térmicamente a 500 °C. Proponen que
la presencia de un surfactante en el sol retarda la cristalizacion de las peliculas de la fase
anatasa de TiO,, provocando que el tamafio de cristalita sea mas pequefio; (~10 nm con

pluronic, 11 nm con Brij y 18 nm sin surfactante) y por lo tanto una mayor area superficial.

E.C. Muniz y col [63], realizaron peliculas mesoporosas de TiO, mediante el empleo de
una combinacion de los métodos sol-gel e hidrotermal. La hidrolisis y condensacién del
precursor isopropéxido de titanio se realizd en presencia del surfactante Tritdn X-100.
Después de la etapa de condensacion, el gel obtenido fue transferido a una autoclave para
darle un tratamiento hidrotermal a 200 °C por 15 horas, con lo cual obtuvieron particulas de
TiO; en la fase anatasa y con tamafios de entre 15-20 nm. Reportan un &rea especifica alta
de 80 m%g™, atribuido al uso de tritén X-100. Las particulas obtenidas fueron depositadas
en FTO por la técnica de screen-printing, a una temperatura de 450 °C por 20 min. El

espesor de la pelicula fue de 10 um, libre de fracturas y de aglomeracion.

0. Solcova y col [60], realizaron peliculas delgadas de TiO; a través de los métodos sol-gel
y la técnica dip-coating. La hidrolisis del precursor isopropéxido se llevd a cabo en
presencia de un surfactante con unidades oxietileno diferentes (triton X-15, X-45, X-100,
X-102 y X-114). Con los soles obtenidos se realizaron los depdsitos en sustratos de vidrio,
los compuestos organicos fueron removidos mediante calcinacion, extraccion supercritica
con CO; y extraccion subcritica con H,O y CH3OH. Posterior a la extraccion de solventes
se realizaron tratamientos térmicos a 400 °C por 4 horas, obteniendo la fase cristalina
anatasa; el proceso se repitio 3 veces. El tamafio de cristalita con tritén X-114, X-102 y X-
100 fue de 6-10 nm, mientras que con triton X-15 y X-45 no se obtuvo la fase cristalina.
Observaron que mientras mas unidades oxietileno estén presentes en el triton X el area
superficial es mayor (80.1 m?g™ para triton X-114). Ademés, bajo las condiciones de
extraccion supercriticas y subcriticas de las especies organicas el area superficial se

incremento en un factor de 4, en comparacion con las que s6lo fueron calcinadas.
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H. Segawa y col. [64], estudiaron el efecto de la incorporacion del surfactante PVP con
pesos moleculares: 10,000, 40,000 y 360,000 en el sol de TiO, obtenido a partir de la
hidrolisis del precursor butdxido de titanio. Reportan que a mayor peso molecular tenga el
surfactante mayor es la viscosidad. Ademas, a partir del sol con peso molecular 360,000 y
40,000 realizaron peliculas por dip coating depositadas en sustratos de vidrio y tratadas
térmicamente a 600, 650, 700 y 800 °C por una hora. Con PVP 360,000 la pelicula a 350
°C presenta fracturas mientras que con un peso molecular de 40,000 la pelicula no presenta

fracturas y el espesor es de 400 nm en un solo deposito.

S. Suarez y col. [65], elaboraron peliculas porosas de TiO, a partir del método sol-gel. El
sol fue preparado a partir del precursor isopropdéxido de titanio, agentes generadores de
poros fueron incorporados al sol tales como PEG, Pluronic F-127 y Brij 58. Las peliculas
fueron depositadas en vidrio por la técnica dip-coating. Para el caso de las peliculas sin
surfactantes, después de cada depdsito las peliculas fueron tratadas a 250 °C por 30 minutos
y despues a 450 °C por una hora; mientras que las peliculas con surfactantes fueron tratadas
a 350 °C por 1 hora y después a 450 °C por una hora. Encontraron que la adicion de
surfactantes, inhibe el crecimiento de cristalitas y evitan la aglomeraciéon, el tamafio de
cristalita sin surfactante, PEG, Pluronic F-127 y Brij 58 fue 45, 42, 25 y 35 nm
respectivamente. El &rea superficial con PEG, Pluronic F-127 y Brij 58 fue 2 m”g™, 20 m*g’

'y 15 m?g™ respectivamente.

S.J. Darzi y col. [66], elaboraron peliculas de TiO; en la fase anatasa, a partir del método
sol gel usando como precursor tetracloruro de titanio para la formacion del sol, el
surfactante generador de poros que ellos emplearon fue pluronic P-123. Los depdsitos
fueron realzados en vidrio por la técnica dip-coating, después de la deposicion, secaron la
pelicula a 40 °C por 48 horas y después repitieron el proceso, para finalmente realizar un
tratamiento térmico a 400 °C por 4 horas. Reportan un tamario de cristalita de 7.4 nm y un

area superficial especifica de 124.3 m%g™.
S.R. Patil y col. [67], realizaron peliculas de TiO, por el método sol gel. El precursor para

la formacion del sol fue isopropoxido de titanio y el agente generador de poros fue Pluronic

F-127. Las peliculas fueron depositadas sobre vidrio por la técnica dip coating, variando el
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numero de depdsitos de 1 a 6, después de cada dep6sito se realizd un tratamiento térmico a
500 °C por 30 minutos. Observaron una disminucién del tamafio de cristalita; 24 nm para la
pelicula sin Pluronic F-127 de y 11 nm para la pelicula con Pluronic F-127. Con el sol
remanente de TiO; sin y con Pluronic F-127, obtuvieron polvos de TiO, con el cual
realizaron analisis de area superficial, 48 m°g™ y 127 m?g™ para los polvos sin y con

pluronic F-127 respectivamente.

Z. Lany col. [68], realizaron peliculas porosas de TiO;, usando pluronic F-127 y polietilen
glicol como generadores de poros. En primer lugar, partieron del método sol-gel y la
técnica dip-coatin para depositar una pelicula delgada de TiO, sobre un sustrato de FTO,
posteriormente, con nanoparticulas de TiO; en la fase anatasa de 10-20 nm obtenidas por el
método hidrotermal, Pluronic F-127, propilen glicol y agua desionizada realizaron una
pasta; misma que depositaron sobre la primera pelicula delgada de TiO; por el método del
doctor blade, finalmente, la pelicula fue sinterizada a 450 °C por 30 minutos. Siguiendo el
mismo procedimiento, pero en lugar de pluronic F-127 usaron polietilen glicol 20,000 en la
elaboracion de peliculas de TiO,. Reportan peliculas libres de fracturas y homogéneas. Con
el uso de Pluronic F-127, se encontraron poros con didmetros grandes dispersos en las
peliculas con un area superficial de 56 m?g™*; mientras que con el uso de polietilen glicol

20,000, el diametro de poro fue menor con un area superficial de 41 m%g™.

2.5. 2. DOPAJE DEL TiO, POR EL METODO SOL-GEL

La anatasa tiene un band gap de 3.2 eV que corresponde a la region de 388 nm, mientras
que para el rutilo su band gap es de 3.0 eV, correspondiendo a la region de 413 nm [33].
Este band gap permite actividad solamente bajo luz ultravioleta, lo que corresponde

Unicamente al 5% del espectro de luz solar.

Una alternativa para extender la respuesta espectral de este material en la region de luz
visible es mediante el dopaje del TiO, debido a una reduccién en el band gap. No obstante,
la introduccion de impurezas tales como Co, Ni, Pd, N, Eu, Bi, Ag, Li, entre otros, puede
modificar el band gap; en algunos casos puede ser mayor o menor, dependiendo de las
condiciones de sintesis y de cdmo afecten directamente a la estructura cristalina del TiO,.

Otra ventaja importante con el dopaje, se relaciona con la introduccion de nuevos niveles
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de energia (nivel de impurezas del dopante), los cuales actan como trampas de electrones,
inhibiendo las recombinaciones electron-hueco durante la irradiacion de luz, e incrementan

el tiempo de vida de los portadores de carga en celdas fotovoltaicas [69].

A continuacion se presentan algunos trabajos en los cuales se estudia el efecto de iones
dopantes sobre las propiedades oOpticas del TiO, sintetizado por el método sol gel. Cabe
destacar que el interés en reducir el band gap mediante adicién de impurezas estd mas
ligado al area de fotocatalisis que al area fotovoltaica.

J. Tian y col. [70], realizaron peliculas de TiO; sin dopar y dopadas con Co, a través del
método sol gel y la técnica spin coating sobre sustratos de cuarzo. El precursor de Ti fue
butdxido de titanio y el precursor de Co fue acetato de cobalto; mismo que fue incorporado
a concentraciones de 1, 3, 5, 7 y 10 % molar en el sol de TiO,. El secado de las peliculas
después de cada depdsito se llevo a cabo a 200 °C, seguido de un tratamiento a 380 °C y
finalmente calcinadas a 850 °C. El tiempo de tratamiento en cada una de las temperaturas
fue de 4 minutos con 6 depdsitos para cada pelicula. A medida que incrementd la
concentracion de Co, el tamafio de cristalita es menor, sin embargo la transicion de la fase
anatasa a rutilo fue mas rapida. El band gap de las peliculas sin Co fue de 3.19 eV, mientras
que para un contenido de 10 % mol de Co el band gap fue de 3.10 eV.

L. Samet y col. [71], sintetizaron polvos de TiO; sin dopar y dopados con Co a través del
método sol gel. El sol se obtuvo a partir de la hidrdlisis de isopropdxido de titanio, para el
dopaje se utilizd nitrato de cobalto, mismo que fue incorporado en el sol en una
concentracion 6% at., posteriormente el sol fue sometido a tratamientos térmicos desde 400
°C hasta 1000 °C, con una rampa de 20 °Cmin™, tomando muestras una vez alcanzada la
temperatura de 600 °C y 800 °C. Encontraron que la concentracién de Co provoca una
reduccion del tamafio de cristalita (~33 nm sin dopar y ~28 con dopaje a 600 °C). A la
temperatura de 400 °C se obtuvo la fase anatasa y una transicion a la fase rutilo se dio a
partir de 800 °C. Adicionalmente, el band gap de las particulas de TiO; sin dopar fue de 3.2
eV; mientras que dopado fue de 2.6 eV, a una temperatura de 600 °C
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M. Chekini y col. [72], prepararon peliculas de TiO, sin dopar y dopadas con N mediante el
método sol-gel y depositadas en vidrio por la técnica de spin coating. El precursor de Ti 'y
N fueron tetrahidrocloruro de titanio y urea respectivamente con una relacion molar
4Urea/1TiCl,. Una vez realizados los depdsitos, las peliculas fueron secadas a 150 °C por 1
hora, después calcinadas a 300 °C por una hora y por ultimo a 450 °C por una hora. El
espesor de pelicula se encontro entre 110-120 nm para las peliculas dopadas y sin dopar. El
tamafio de cristalita fue de ~16 y ~13 nm para la pelicula sin dopar y dopada
respectivamente y el band gap fue de 3.67 eV para la pelicula sin dopar y 3.49 eV para la
pelicula dopada.

J. Yang y col. [73], realizaron peliculas de TiO, dopadas con nitrégeno por el método sol
gel, usando como precursor isopropédxido de titanio para la obtencién del sol. Las peliculas
fueron depositadas mediante la técnica dip coating sobre sustratos de vidrio. Después de
cada deposito, las peliculas fueron secadas a 80 °C por 10 minutos, el proceso fue repetido
5 veces y por ultimo fueron introducidas en una cdmara con un flujo de nitrégeno a una
temperatura de 500 ° C por 2 horas. Reportan un espesor de la pelicula de 1 pm, una
estructura anatasa y un band gap de 3.27 y 3.21 eV para las peliculas sin dopar y dopadas

respectivamente.

S.D. Sharma y col. [74], realizaron peliculas de TiO, sin dopar y dopadas con Ni
empleando el método sol-gel y la técnica dip coating sobre sustratos de vidrio. El precursor
que usaron para la formacion del sol fue tetra butoxido de titanio, y el precursor de niquel
fue acetilacetonato de niquel, variando la concentracion de niquel del 2 al 10 % molar.
Después de la deposicion, las peliculas fueron secadas a 100 °C por 30 minutos y por
altimo tratadas térmicamente a 500 °C por una hora. El niquel no gener6 cambios en la
estructura cristalina anatasa ni siquiera a la concentraciéon del 10 % molar. El tamafio de
cristalita sin dopar fue de 40-50 nm mientras que dopado al 10 % mol, fue de 20-30 nm. De
acuerdo con estudios de transmitancia, a medida que la concentracion de Ni aumentaba,

hubo un ligero corrimiento hacia la region visible.

J. Tian y col. [75], realizaron peliculas de TiO, sin dopar y dopadas con Ni por el método

sol gel y la técnica spin coating depositadas en sustratos de silicio. EIl precursor empleado
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para la formacion del sol fue butdxido de titanio, mientras que acetato de niquel fue el
precursor de Ni, mismo que fue incorporado al sol en concentraciones de 0, 1, 3,5, 7y 10
% mol Ni. Después de cada deposito la pelicula se introdujo en un horno a una temperatura
de 200 °C por 4 minutos, después a 380 °C por 4 minutos y finalmente a 700 °C por 4
minutos. Reportan una estructura anatasa para las peliculas sin dopar, mientras que para las
peliculas dopadas a partir de una concentracién 1 % mol comienza a aparecer la fase rutilo.
El espesor de la pelicula fue de 375 y 177 nm para las peliculas sin dopar y dopadas
respetivamente. El band gap se redujo de 3.56 para las peliculas sin dopar y 3.34 para las
peliculas dopadas al 10 % mol Ni.

T. Ivanova y col. [76], sintetizaron peliculas de TiO, sin dopar y dopadas con Ag por sol
gel y spin coating en sustratos de silicio y cuarzo. El precursor para la formacion del sol fue
etoxido de titanio y como precursor de plata se usé nitrato de plata (1 % peso de AgNO3).
Posterior a la deposicion, las peliculas fueron secadas a 150 °C por 30 minutos; el proceso
se repitio 5 veces. Por ultimo las peliculas fueron tratadas a 300, 400, 500 y 600 °C por una
hora. La estructura cristalina a 500 °C fue anatasa, sin embargo a partir de 600 °C comenz6
la transicion a la fase rutilo. A 600 °C, el tamafio de cristalita fue de 10.9 nm y 18.9 nm
para la fase anatasa y rutilo respectivamente. El espesor de las peliculas sin dopar y
dopadas se mantuvo en un intervalo de 250-300 nm. El band gap a una temperatura de 500

°C fue de 3.75y 3.72 eV para las peliculas sin dopar y dopadas respectivamente.

X. Wang y col. [77], sintetizaron peliculas de TiO, sin dopar y dopadas con Ag, por el
método sol gel y la técnica spin-coating sobre sustratos de vidrio. El sol se obtuvo a partir
de la hidrodlisis de butdxido de titanio; nitrato de plata fue empleado como precursor de Ag
Las concentraciones de Ag fueron: 0.1, 1, 5 y 10 % mol. Para la obtencién de la fase
cristalina, la pelicula fue secada a 60 °C por 10 minutos, el proceso fue repetido y por
altimo calcinadas a 450 °C por 3 horas. Reportan una estructura anatasa del TiO, y a
medida que aumenta la concentracién de Ag la cristalinidad del TiO, disminuye. Por UV-
VIS se observé un ligero corrimiento hacia la region visible a medida que incrementa la
concentracion de Ag; no obstante a una concentracion de 10% mol, el corrimiento ocurrid

hacia longitudes de onda de mayor energia.
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[II. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En ésta seccion se detalla la metodologia empleada en la elaboracién de fotoelectrodos de
TiO, para su aplicacién en celdas solares sensibilizadas, a partir del método sol-gel y la

técnica dip-coating.

En principio, se parti6é con la optimizacion del sol de TiO,; estabilidad del sol por mas de 3
meses y obtencion de peliculas cristalinas, homogéneas y libres de fracturas. Una vez
establecidas las condiciones de sintesis, se procedié a agregar agentes reoldgicos para
incrementar la porosidad del TiO, y elementos dopantes en la estructura del TiO,. En la

Figura 3. 1 se muestra el diagrama para la fabricacion de fotoelectrodos.

3. 1. PREPARACION DEL SOL DE TiO,

Para la elaboracién del sol de TiO,, el precursor empleado fue butdxido de titanio
(Ti[O(CH3)3CHsla; 97%, Fluka), la hidrdlisis y condensacion del precursor se realizé en
presencia de acido acético glacial (CH3;COOH, Sigma-Aldrich), isopropanol (CsHgO,
Sigma-Aldrich) y metanol anhidro (CH,O, 99.8%, Sigma Aldrich).

Inicialmente se agregdé 38.78 mg-mol de acido acético en 6.46 mg-mol de butdxido de
titanio bajo agitacion magnética vigorosa produciéndose una reaccion exotérmica y una
solucion transparente; el tiempo de agitacion fueron 10 minutos, posteriormente, 12.92 mg-
mol de isopropanol fueron incorporados a la solucion manteniendo la agitacion vy
finalmente, 10 minutos después se agregdé 174.54 mg-mol de metanol; la solucidn
permaneci6 30 minutos bajo agitacién para promover una adecuada hidrdlisis del precursor.

Las relaciones molares de los solventes con respecto al butoxido de titanio fueron:
1Ti[O(CH,)3CHz3]4:6 CH3COOH:2C3HgO:27CH,O

Cuando se usan precursores con reactividad fuerte con el agua (alcdxidos de titanio), es
dificil formar soles estables, asi que usar soluciones no acuosas es una alternativa que
permite que los soles de TiO, sean menos reactivos y méas estables [46], [71]. Ademas, el
acido acético modifica al precursor butdxido de titanio para formar un precursor de acetato

de titanio menos reactivo y por lo tanto existe una mayor estabilidad del sol [78].
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Figura 3. 1. Diagrama general del procedimiento experimental en la obtencion de fotoelectrodos de TiO,
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3.1. 1. DEPOSICION DE PELICULAS

El sol de TiO, se utilizé para realizar depdsitos en sustratos de vidrio y oxido de estafio
dopado con indio (ITO, por sus siglas en inglés: Indium Tin Oxide) a través de la técnica
dip coating, la técnica consiste en introducir el sustrato dentro del sol y retirarlo a
velocidades controladas; la velocidad a la cual se introdujeron y extrajeron los sustratos fue

0.3557 cm-s™. El equipo que se utiliz6 se muestra en la Figura 3. 2 (a).

Figura 3. 2. Equipo utilizado en la elaboracion de peliculas. (a) Dip-Coating, (b) estufa, (c)
autoclave.

Cabe destacar que antes de realizar los depositos, los sustratos son sometidos a una serie de
lavados en un bafio por ultrasonido para asegurar una adecuada limpieza de los mismos:
primero en agua destilada con jabon durante 10 minutos, después en agua destilada caliente

por 10 minutos y finalmente en metanol por 10 minutos.

Una vez realizado cada deposito sobre el sustrato, este se introduce a una estufa (Figura 3. 2
(b)) a una temperatura de 100 °C por 10 minutos para la generacion del xerogel; en esta
etapa se elimina la mayor cantidad de solventes, después se colocé en un horno (Figura 3. 2
(c)) a una temperatura de 300 °C por 10 minutos y después a una temperatura de 500 °C
por 10 minutos para la obtencion de la fase cristalina. La rampa de temperatura se eligio en
funcion de la calidad Optica de la pelicula; ya que si el tratamiento térmico se realiza
directamente a 500 °C se generan fracturas. El ciclo se repitié 5 veces con la finalidad de
incrementar el espesor de la pelicula de TiO,, por Gltimo, la pelicula permaneci6 a 500 °C
por 60 minutos para asegurar la eliminacion de residuos organicos y por tanto incrementar

la pureza del TiO..
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La temperatura y tiempo de tratamiento térmico se eligieron debido a que bajo esas
condiciones se obtiene un band gap de 3.2 eV (ver seccion 4.4. 2), mismo que corresponde
al que se reporta en la literatura para la fase anatasa [74], [73]. Ademas, el tamafio de
cristalita se encuentra entre los 30 nm; segun analisis realizados con microscopia

electronica de barrido (ver seccion 4.3. 1), asegurando un area superficial elevada.

3. 2. ADICIC')[\I DE AGENTES REOLOGICOS EN EL SOL DE TiO, Y DEPOSICION
DE PELICULAS

Con el objetivo de obtener estructuras mesoporosas y de ese modo permitir una mayor
adsorcion del tinte N-719 en la superficie de las particulas de TiO, se emplearon diferentes
agentes reologicos (Triton X-100, PVPip00, Y Pluronic F-127). Uno de los problemas
principales del método sol-gel y la técnica dip-coating es que se obtienen peliculas delgadas
de entre 200-500 nm y el nimero de depdsitos es elevado [48], [46]; el uso de agentes
reoldgicos, permite incrementar la viscosidad del sol y por lo tanto obtener espesores
mayores por cada deposito realizado y alcanzar espesores de hasta 3 um utilizando Triton-
X-100 (ver seccién 4. 5).

La metodologia empleada fue la misma que en la preparacion del sol de TiO, con la

diferencia que al final se agregaron los agentes reoldgicos:

Se agregd 38.78 mg-mol de acido acético en 6.46 mg-mol de butéxido de titanio bajo
agitacion magnética vigorosa durante 10 minutos, después se agregd 12.92 mg-mol de
isopropanol a la solucion manteniendo la agitacion, 10 minutos después se agreg6 174.54
mg-mol de metanol; la solucién permanecié 30 minutos bajo agitacion y finalmente se
agregaron los agentes reoldgicos. Se propuso la elaboracion de 5 sintesis diferentes por
sistema para la elaboracion de peliculas, variando la concentracion del agente reologico en
cada una de ellas. En la Tabla 3. 1 (Triton), Tabla 3. 2 (PVP) y Tabla 3. 3 (Pluronic F-127),
se muestran las relaciones molares entre el agente reoldgico y el butoxido de titanio
(Ti(OBuU),).
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Tabla 3. 1. Relaciones molares en el sistema Ti(OBu),:Triton.

mg-mol Ti(OBu),4 mg-mol Tritén Relacion molar
Ti(OBuU)4:Triton
6.46 1.62 1:0.25
6.46 3.23 1:0.5
6.46 4.85 1:0.75
6.46 6.46 11
6.46 8.08 1:1.25

Tabla 3. 2. Relaciones molares en el sistema Ti(OBu)4:PVP.

mg-mol Ti(OBu),4 mg-mol PVP Relacion molar
Ti(OBu)4:PVP

6.46 0.65 1:0.1

6.46 1.30 1:0.2

6.46 1.94 1:0.3

6.46 2.58 1:0.4

6.46 3.23 1:0.5

Tabla 3. 3. Relaciones molares en el sistema Ti(OBu),:Pluronic F-127.

mg-mol Ti(OBu), mg-mol Pluronic Relacion molar
Ti(OBu)4:Pluronic
6.46 0.16 1:0.025
6.46 0.32 1:0.050
6.46 0.48 1:0.075
6.46 0.64 1:0.10
6.46 0.80 1:0.125

La méxima concentracion: 1:1.25, 1:0.5 y 1:0.125 para los sistemas Triton, PVP y Pluronic
F-127 respectivamente fue la concentracion limite con la que se obtuvieron peliculas de
TiO, homogéneas, transparentes y libres de fracturas.
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3. 3. INCQRPORACION DE DOPANTES EN EL SOL DE TiO, Y DEPOSICION DE
PELICULAS

Con la finalidad de incrementar la respuesta dptica del TiO, en la region visible del
espectro electromagnético se incorporaron elementos dopantes en su estructura los cuales
crean niveles de impurezas de energia ya sea cerca de la banda de valencia o cerca de la
banda de conduccién del TiO, y por lo tanto hay una reduccion del band gap; de modo que
esta reduccion pueda favorecer en el caso de celdas solares, la eficiencia de conversion
fotovoltaica. Una de las grandes ventajas del método sol-gel es que ofrece dopajes
homogéneos en la estructura de los materiales sintetizados. En el presente, se trabajo con la

incorporacion de: paladio, nitrégeno, plata, europio, bismuto, litio, cobalto y niquel.

La metodologia fue la misma que en la preparacion del sol de TiO,, se agregd 38.78 mg-
mol de acido acético en 6.46 mg-mol de butdéxido de titanio bajo agitacién vigorosa durante
10 minutos, posteriormente 12.92 mg-mol de isopropanol fueron incorporados a la solucion
manteniendo la agitacion, transcurridos 10 minutos se agrego 174.54 mg-mol de metanol;
la solucién permanecié 30 minutos bajo agitacion y finalmente se agregaron los precursores
de los dopantes de acuerdo al sistema realizado. En la Tabla 3. 4 se muestran los

precursores usados para el dopaje

Tabla 3. 4. Precursores de dopantes utilizados.

Dopante Precursor Proveedor
Pd PdCl, Sigma-Aldrich
Ag AgNO;3 J.T. Baker
Eu Eu(NO3)3-5H,0 - Sigma-Aldrich
Bi Bi(NO3)3-5H,0 - Sigma-Aldrich
Li Li,COs -
Co Co(NO3) Mayer
Ni NiCl, Quimica Monterrey
N CH4N,S -
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En el dopaje con Pd, Ag, Bi, Co y N el precursor se agreg6 directamente en el sol de TiO»,
sin embargo, el dopaje con Li y Ni se realizé a través de la formacion de nitratos de ambos

precursores.

La formacién de Ni(NO3), se llevd a cabo mediante la reaccion de cloruro de niquel y &cido
nitrico (Fermont) a una temperatura de 80 °C, bajo agitacién magnética vigorosa durante 30

minutos segun la reaccion:

NiCl, + 2HNO; —— Ni(NOs), + 2HCL........cooveeereen... (1)

La formacidn de LiNO;3 se llevd a cabo bajo las mismas condiciones; a partir de la reaccion
entre carbonato de litio y acido nitrico a una temperatura de 80 °C con agitacién magnética

por 30 minutos de acuerdo a la reaccion:
Li,CO; + 2HNO; —=> 2LINO3 + H,O + COsj..evnnn 2

El dopaje con nitrogeno ha mostrado ser una de las mejores alternativas para la reduccion
del band gap [79]; por lo tanto se decidié dopar la estructura de TiO, a diferentes
concentraciones (5, 10 y 15% molar); sin embargo estudios con espectroscopia UV-VIS y
EDS mostraron, como se discutird posteriormente, que en la sintesis no fue posible la
incorporacion del mismo en la estructura cristalina del TiO,. Por otro lado, la concentracion
de los demas dopantes fue al 5% molar. En la Tabla 3. 5, se resumen los sistemas dopados
del TiO..

Tabla 3. 5. Relaciones molares de los sistemas de TiO, con dopantes.

mg-mol mg-mol dopante | % mol dopaje en Relacién Molar
Ti(OBuU)4 TiO, TiO,:Dopante
6.46 Pd =0.342 TiO,:5% mol Pd 1TiO,:0.053Pd
6.46 Ag =0.342 TiO,:5% mol Ag 1Ti0,:0.053Ag
6.46 Eu =0.342 TiO02:5% mol Eu 1Ti0,:0.053Eu
6.46 Bi =0.342 Ti0,:5% mol Bi 1Ti0,:0.053Bi
6.46 Li=0.342 Ti0,:5% mol Li 1TiO,:0.053Li
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6.46 Co=0.342 Ti0,:5% mol Co 1Ti0,:0.053Co
6.46 Ni = 0.342 Ti0,:5% mol Ni 1Ti02:0.053Ni
N=0.342 Ti0,:5% mol N 1Ti0,:0.053Ni
6.46 N =0.724 Ti02:10% mol N 1Ti0,:0.112Ni
N =1.14 Ti02:15% mol N 1Ti0»:0.177Ni

3. 4. INCORPORACION DE REOLOGICOS Y DOPANTES EN EL SOL DE TiO,

Como se ha discutido en secciones anteriores, es necesario que las peliculas de TiO, sean
mesoporosas, con el objeto de anclar una mayor concentracion de tinte adsorbido en su
superficie, aunado a esto, la contribucion del dopaje en la reduccién del band gap posibilita
un incremento en la eficiencia de celdas solares sensibilizadas. Por lo anterior, se propuso
elegir de los 3 sistemas con agentes reologicos (Tritén, PVP y Pluronic F-127), las
peliculas que de acuerdo a MEB se obtuvieron estructuras mesoporosas, Yy, por el lado de
dopantes aquellos que redujeron el band gap de la titania (paladio y litio, ver seccion 4.4.
2). Sin embargo, los soles que contenian PVP y F-127 al agregar el precursor de Pd se
obtuvieron soles inestables; por lo que no fue posible realizar los fotoelectrodos, mientras
que al agregar el precursor de Li fue posible mantener soles estables. En la Tabla 3. 6, se
muestran los sistemas elaborados, asi como las relaciones molares empleadas en la

combinacién de agentes reoldgicos con elementos dopantes.

Tabla 3. 6. Relaciones molares de los sistemas de TiO, con dopantes y surfactantes.

SISTEMAS
Agente reoldgico Elemento Dopante (relaciones molares)
Pd TiO,:1Triton:0.053Pd
Triton X-100 Li TiOZ1Triton:0.053Li
PVP Li Ti0,:0.4PVP:0.053Li
Pluronic F-127 Li TiO,:0.1F-127:0.053Li
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3. 5. SENSIBILIZACION DE LAS PELICULAS DE TiO,

La sensibilizacion de las peliculas se realizd con el tinte Di-tetrabutilamonio cis-bis
(isotiocianato)bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato) de rutenio (I1), (CsgHgsNgOsRUS,,
Sigma-Aldrich), conocido comercialmente como N-719 (Figura 3. 3 (a)). Se preparé una
solucion 0.3 mM en etanol, misma que permanecio en agitacion magnética constante por 30

minutos.

Antes de la sensibilizacion, las peliculas se introdujeron en una estufa a una temperatura de
80 °C por 1 hora para eliminar el agua adsorbida sobre la superficie del TiO»,
posteriormente fueron inmersas en la solucién del tinte por 24 horas a temperatura
ambiente dentro de un desecador con el fin de evitar la hidratacion de las peliculas y
favorecer la adsorcion del tiente. Por ltimo, los fotoelectrodos se sometieron a una serie de
lavados con etanol para remover el exceso del tinte no adsorbido sobre la superficie del
TiO,. En la Figura 3. 3 (b) se muestra la apariencia de uno de los fotoelectrodos después de

la sensibilizacion.

(@) (b)

Figura 3. 3. a) Molécula del tinte N-719, b) Apariencia de los fotoelectrodos sensibilizados.

3. 6. ENSAMBLAJE DE LAS CELDAS SOLARES

Para el ensamblado de las celdas solares sensibilizadas se usaron sustratos de vidrio con
una pelicula de un 6xido conductor transparente. Para todos los experimentos se us6 oxido
de indio-estafio (ITO-Aldrich) con dimensiones de 25 mm de largo x 25 mm de ancho x 1.1
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mm de altura y una resistividad de 30-60 Q-o. La metodologia para la elaboracion de los
fotoelectrodos de TiO; sensibilizados se describe en las secciones: 3.1. 1,3.2,3.3,3. 4y

3. 5. El electrolito consistié en una mezcla de yoduro de litio (Lil; Aldrich, 99 %) y yodo
(I; Aldrich, 99 %), en carbonato de propileno (C4HgO3; 99.7 %, Aldrich) para la formacion
del par redox I17/I5. El contraelectrodo consistio de una pelicula delgada de platino
depositada sobre sustratos de ITO usando como precursor acido hexacloroplatinico
(H2PtClg-(H,0)e) por la técnica de spreen-coating; un tratamiento térmico posterior a 450

°C por 30 minutos indujo la formacidn de la pelicula de Pt.

El ensamblado de las celdas solares se efectud colocando los fotoelectrodos sensibilizados
en posicion de sdndwich contra los contraelectrodos de ITO platinizados (Figura 3. 4).
Entre los dos electrodos, se colocd un espaciador de cinta adhesiva que permitié la
introduccion del electrolito con el par redox I7/I3. Finalmente, en los extremos de las
celdas se colocaron clips de carpeta con el fin de evitar fugas del electrolito durante la

medicion de las pruebas corriente-voltaje.

- electrolito

== P

———— finte

Figura 3. 4. Esquema del ensamblaje de las celdas solares sensibilizadas.
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[V. RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presenta los resultados de la elaboracion de fotoelectrodos de

TiO, puro, con agentes reolégicos (Triton, PVP y Pluronic F-127) y con la combinacién de

agentes reoldgicos y dopantes, esto a traves del método sol-gel y la técnica dip-coating.

La caracterizacion se realiz6 en cuatro etapas: en primer lugar se estudiaron las peliculas de
TiO, con el fin de determinar analisis quimico, estructura cristalina, morfologia,
propiedades Opticas y espesor mediante las técnicas de FT-IR, DRX, MEB, UV-VIS y M-
lines una vez verificado que con el método de sintesis empleado se obtienen particulas
cristalinas, se procedié a la adicion de triton, PVP y Pluronic F-127 en la sintesis de TiO»,
realizando la caracterizacion de los mismos mediante FT-IR, DRX, MEB y m-lines. En la
tercera etapa se realizaron analisis quimicos, estructurales y dpticos cuando se dopa la
estructura del TiO;, con Pd, Ni, Bi, Ag, Eu, Li, N y Co. Finalmente se realizaron analisis
quimicos, estructurales, morfoldgicos y Opticos de las peliculas de TiO, con agentes
reolégicos y dopantes. Las caracterizaciones antes mencionadas se realizaron en peliculas

depositadas sobre vidrio.

Las pruebas de eficiencia de conversion eléctrica se realizaron en las peliculas de TiO,

depositadas en ITO después de la sensibilizacion con el tinte de rutenio N-719.

4. 1. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA FT-IR

La evolucion de los enlaces de los ceramicos sintetizados fue analizada con espectroscopia
de infrarrojo (Perkin Elmer 2000 FTIR) usando la técnica del empastillado con KBr; la cual
consiste en obtener una pastilla translucida mediante el empleo de una prensa, aplicando
una presion aproximada entre 9 y 10 toneladas. La eleccion de bromuro de potasio esta
relacionada con su amplia gama de transmisién (43500 cm™ a 400 cm™). Todas las bandas
observadas en el espectro infrarrojo, permiten la identificacion de compuestos a partir de
tablas de referencia [80]. La medicién se efectud a frecuencias en el intervalo de 4000 a
400 cm™, en este intervalo se observan bandas de absorcién que estan presentes en el

material sintetizado.
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4.1.1. EVOLUCION QUIMICA DEL TiO;

En la Figura 4. 1, se muestra la evolucion quimica en la formacion del TiO,, desde la etapa
de xerogel (100 °C) hasta la formacidon de enlaces Ti-O de polvos de TiO; puro, obtenidos
en el proceso de calcinacion mediante el proceso sol-gel. Estos espectrogramas se
caracterizan por presentar las bandas fundamentales de vibracion de estiramiento de los
grupos hidroxilos enlazados vOH [80], [81], presentes en el intervalo de 3600 a 3000 cm™,
provenientes del agua molecular y del agua que se encuentra presente en los polvos a causa
de la absorcion de humedad del material cuando estan expuestos al medio ambiente. La
banda centrada en 1718 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de los enlaces
C=0, v(COO0) [78], lo que indica la presencia de &cido acético libre; esta banda aparece
hasta los 300 °C. Las 2 bandas centradas en 1550 y 1440 cm™ corresponden a las
vibraciones asimétricas (vasimCOQ) y vibraciones simétricas (vsimCOQ) respectivamente
[78]. El modo de coordinacion entre el Ti** y el ligando acetato CH;COO™ de acuerdo a la
diferencia de frecuencia (Av = 110) entre las vibraciones asimétricas y simétricas del COO"
indica que el acetato acttia como un ligando bidentado quelato; es decir el Ti* se liga con
los dos atomos de O% del CH3;COO, lo cual se relaciona con una modificacion del
precursor de butoxido de titanio a un acetato de titanio Ti(OR)x(Ac)y [78], [81]:

0

. \

Ti C— CH3
\ 7

0]

La hidrolisis de estos acetatos quelatos es méas lenta que la de los grupos OR, por lo tanto
hay un incremento en el tiempo de gelacion y un favorecimiento en los procesos de
policondensacion. La intensidad de estas bandas disminuye a medida que incrementa la

temperatura; no obstante, no desaparecen completamente.

Por otro lado, la banda a 1029 cm™ corresponde a las vibraciones de los grupos butoxi
directamente enlazados al titanio Ti-O-C [78]. Estas bandas aparecen ain a 300 °C, pero a
400 °C ya han desaparecido completamente. La principal caracteristica de los espectros a
400 y 500 °C es la banda intensa centrada en 520 cm™ correspondientes a las vibraciones

de estiramiento vTi-O-Ti, relacionada con el TiOg octaédrico caracteristico del TiO,.
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Figura 4. 1. Espectros IR en funcion de la temperatura de polvos de TiO, sintetizados por el
método sol-gel.

En general, con un tratamiento térmico a 500 °C por 60 minutos, se obtienen los enlaces Ti-
O-Ti, caracteristicos del material sintetizado. Un mayor tiempo o temperatura de
tratamiento térmico, eliminaria por completo las bandas relacionadas con las vibraciones
asimeétricas y simétricas de los grupos acetato libres (COQ). Sin embargo un incremento en
la temperatura favorece el crecimiento de cristalitas, asi como una posible transicion de

fase, lo cual afecta el rendimiento de las celdas solares sensibilizadas.

50



CIITEC Capitulo IV. Resultados y discusion

4.1. 2. TiO,CON AGENTES REOLOGICOS.

En la Figura 4. 2, se muestran los espectros de TiO, cuando en el sol de TiO, se agrega
Tritobn como agente reologico a diferentes relaciones molares TiO,:Triton. Estos espectros
fueron obtenidos después del tratamiento térmico de polvos a 500 °C por 60 minutos. Los
espectros se caracterizan por presentar las bandas vibracionales de estiramiento Ti-O-Ti
centradas en 480 cm™. A diferencia de los espectros sin tritén (Figura 4. 1), se observa un
corrimiento de la banda de 520 cm™a 480 cm™, ademés de una eliminacion completa de los
grupos organicos y una disminucion en la intensidad de las bandas Ti-O-Ti a medida que
incrementa la concentracion de triton, lo cual se relaciona con una disminucion en la

cristalinidad como se comprob6 con DRX (ver seccion 4.2. 2).
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Figura 4. 2. Espectros IR de los polvos de TiO; a diferentes relaciones molaresTiO,: Triton,
tratados térmicamente a 500 °C por 60 minutos.
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En la Figura 4. 3, se presentan los espectrogramas IR de los polvos de TiO; al agregar PVP
en el sol de TiO; a diferentes relaciones molares TiO,:PVP. Los espectros se caracterizan
por presentar bandas que corresponden a vibraciones de estiramiento Ti-O-Ti. Con una
relacion 1TiO,:0.1PVP la frecuencia es de 520 cm™; sin embargo, a medida que incrementa
la concentracion de PVP hay un corrimiento de las bandas hacia frecuencias mayores ~600
cm™. En la mayoria de los espectrogramas a excepcion de la relacion 1TiO,:0.5PVP
aparece una pequefia banda relacionada con vibraciones C-H. No se observa la presencia de
grupos acetatos libres (COO), ni una disminucién en la intensidad de las bandas de los
enlaces Ti-O-Ti.

RELACION MOLAR
TiO»:PVP
1:0.5 -
A
N
A\
1:0.4 \/
,
©
-
o
S 1:0.3
i)
£
[72]
[
©
- 1:0.2
1:0.1
e
z S
= £
4000 350 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm”

Figura 4. 3. Espectros IR de los polvos de TiO; a diferentes relaciones molaresTiO,:PVP,
tratados térmicamente a 500 °C por 60 minutos.
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En la Figura 4. 4, se presentan los espectrogramas de los polvos de TiO, cuando se agrega
Pluronic F-127 en el sol de TiO, a diferentes relaciones molares TiO,:F-127. Los espectros
se caracterizan por presentar las bandas caracteristicas de las vibraciones Ti-O-Ti centradas
a una frecuencia de 500 cm™. No se observa la presencia de grupos orgénicos y la
intensidad de la banda de los enlaces Ti-O-Ti varia a medida que incrementa la

concentracion de pluronic F-127.

RELACION MOLAR
TiOy: PLURONIC F-127

1:0.125

1:0.075

Transmitancia / u.a

1:0.025

g4 V1i-0-Ti

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda / cm™

Figura 4. 4. Espectros IR de los polvos de TiO; a diferentes relaciones molaresTiO,:F-127,
tratados térmicamente a 500 °C por 60 minutos.

De acuerdo a los espectros de TiO, que contienen Triton, PVP y F-127, la frecuencia de
vibracion de los enlaces Ti-O-Ti cambia en funcion del surfactante agregado en el sol de
TiO,.
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4.1. 3. TiO, DOPADO

En la Figura 4. 5, se presentas los espectrogramas de TiO; al dopar al 5 % mol con Ni, Ag,

Li, Co, Eu, Bi, Pd y N, en todos los espectros se observan las bandas relacionadas a las

vibraciones de estiramiento de los enlaces Ti-O-Ti cendradas en una frecuencia de ~480

cm™. No se observan cambios considerables con el dopaje, ni evidencia de la presencia de

los mismos. Dependiendo del dopante se observan cambios en la intensidad y en la forma

de las bandas. No se observa tampoco la presencia de grupos organicos remanentes

provenientes de los precursores y solventes empleados en la sintesis.

Transmitancia / u.a

TiOZ:S 9%mol Ni
TiO,:5 %mol Ag /\
—
- ]
TiO 2:5 9%mol Li \/
TiO,:5 %mol Co /A/

TiOZ:S%mol Eu
TiOZ:S%mol Bi

TiOZ:S%mol Pd

TiOZ:S%mol N

V1i-0-Ti

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™

Figura 4. 5. Espectros IR de los polvos de TiO, dopados con N, Pd, Bi, Eu, Co, Li, Agy Ni,

tratados térmicamente a 500 °C por 60 minutos.
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4. 2. ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

La estructura cristalina de las peliculas de TiO, fue determinada por difraccién de rayos X
empleando un difractometro DRX Bruker modelo D8 Focus, operando con una radiacion
Cu-Koa. Los datos obtenidos se situaron entre 20°<26<80° en pasos de 0.02° a temperatura

ambiente.

En primer lugar se muestran los resultados obtenidos de las peliculas de TiO, obtenidas por
el método sol-gel tratadas térmicamente a 500 °C por 60 minutos. Posteriormente se
presentan los difractogramas de las peliculas de TiO, a las cuales en la etapa del sol se
agregaron agentes reologicos, asi como la influencia de dopantes sobre la estructura
cristalina de TiO, y por altimo se presenta el efecto de la adicion de agentes reoldgicos y

dopantes en el sol de TiO,.

4.2. 1. PELICULAS DE TiO,

En la Figura 4. 6, se muestra un difractograma de las peliculas de TiO, a partir de la
metodologia descrita en la seccién 3. 1. El difractograma muestra peliculas cristalinas en la

estructura tetragonal anatasa (JCPDS 89-4921) [82], sin presencia de la fase rutilo.

100 + JCPDS - 89 - 4921
80 -
@ 60
>
~~
o 404
©
RS
[72] -
2 20
] i
-
c ]
= = =) = & o o
-20 + o o o — o N —
= =2 o o o o o
wdf ] L v 1 1 11
T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20/°

Figura 4. 6. Difractograma que revela la fase tetragonal de peliculas de TiO, obtenidas por
el método sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C por 60 minutos.
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Para calcular el tamafio de cristalita, se utilizd la ecuacion de Scherrer, obtenida a partir de

la ley de Bragg .

KA
D(hkl) = ,BCOSQ. cereenn(1)

Donde Dy es el tamafio promedio de cristalita medido perpendicularmente a la familia de
planos (hkl), K es la constante de Scherrer que depende de la forma de la cristalita; K = 0.9
para particulas esféricas, A es la longitud de los rayos X utilizado, B es el ancho a la mitad
de la altura méxima (Full Width Half Maximum) y 6 el angulo de maxima intensidad del

pico en radianes.

El tamafio de cristalita obtenido para las condiciones de sintesis a 500°C por 60 minutos se
encontrd en el intervalo de 25-30 nm, lo que cual corresponde al tamafio obtenido en

microscopia electronica de barrido (ver seccion 4.3. 1).

4.2. 2. PELICULAS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS

En la Figura 4. 7, Figura 4. 8 y Figura 4. 9, se presentan los difractogramas de TiO; con los
surfactantes Triton, PVP y Pluronic F-127 respectivamente. Estos difractogramas al igual
que las peliculas de TiO, sin surfactantes revelan peliculas cristalinas con estructura
tetragonal anatasa (JCPDS 89-4921) [82].

A medida que incrementa la concentracion de surfactante para cada sistema, reduce la
cristalinidad con triton y F-127; esto se relaciona con el hecho de que hay una ralentizacién
en el crecimiento de particulas de TiO,, [83], [61], [62], [60].

Se calculd el tamafio de cristalito usando la ecuacién de Scherrer (Tabla 4. 1), a diferencia
de los difractogramas sin surfactantes, se observo que el tamafio de cristalito es menor. No
se observa una variacion del tamafio de cristalito con la concentracion de agentes
reoldgicos para cada sistema. Con la adicion de tritdn se lograron tamafios de ~5-8 nm,
mientras que con PVP y F-127 de ~3 a 5 nm. Para la muestra 1TiO,:0.0125F-127 no fue

posible calcular el tamafio de cristalito ya que no present6 buena cristalinidad.
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JCPDS - 8 9 - 4921 RELACION MOLAR
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Figura 4. 7. Difractogramas que revelan la fase tetragonal de peliculas de TiO, con tritdn a
una temperatura de 500 °C por 60 minutos.

JCPDS - 89 - 4921 RELACION MOLAR
TiOy:PVP
1:0.4
T
=] PN
= s
=]
K]
c
o
= 1:0.2
1:0.1
S =) 2 = 3 =
= = ) ) g o
20 30 40 50 ‘ 60 70 ‘ 80
20/°

Figura 4. 8. Difractogramas que revelan la fase tetragonal de peliculas de TiO, con PVP a
una temperatura de 500 °C por 60 minutos.
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JCPDS -~ 8 9 - 4921 RELACION MOLAR
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Figura 4. 9. Difractogramas que revelan la fase tetragonal de peliculas de TiO, con Pluronic

F-127 a una temperatura de 500 °C por 60 minutos.

Tabla 4. 1. Tamafio de cristalito para los sistemas con surfactantes.

Sistema Relacién molar Tamario de
cristalita/ nm
1:0.25 6.5
1:0.50 7.3
TiO,: Triton 1:0.75 6.4
1.1 6.0
1:1.25 5.8
1:.0.1 3.4
1:.0.2 3.9
TiO2:PVP 1:0.3 35
1:0.4 3.6
1:0.5 3.7
1:0.025 3.9
1:0.05 3.7
TiO,:Plurunic 1:0.075 3.9
F-127 1:.0.1 4.0
1:0.125 =

58



CIITEC Capitulo IV. Resultados y discusion

4.2. 3 PELICULAS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS Y DOPANTES

En la Figura 4. 10, se presentan los difractogramas de las peliculas de TiO, con agentes
reolégicos y dopantes obtenidas a partir de la metodologia en la seccién 3. 4. Estos
difractogramas revelan peliculas cristalinas con estructura tetragonal anatasa (JCPDS 71-
1166). La concentracion al 5 % de Li no alterd la estructura cristalina del TiO,, sin embargo

en el difractograma con paladio se aprecia un pico en 26=34.08°, el cual se relaciona con la
formacion de PdO [84], [85], [86].

JCPDS - 8 9 - 4921 o -~ PdO
o
1TiO,: 1 Triton:0.053Pd
w —
e 1TiO,: 1Triton:0.053Li

Intensidad / u.a

1TiO,:0.4PVP:0.053Li

1TiO,:0.1F127:0.053Li

—
= S @T ? S S
T T T T T " T T T T
20 30 40 50 60 70 80

20/°

Figura 4. 10. Difractograma que revela la fase tetragonal de peliculas de TiO, con
surfactantes y dopantes a una temperatura de 500 °C por 60 minutos.

El tamafio de cristalito calculado con la ecuacion de Scherrer se muestra en la Tabla 4. 2. El
tamafio de cristalito es mayor al agregar dopantes, ya que estoy favorecen el crecimiento de
las particulas de TiO, asi como la transformacién de la fase anatasa a rutilo a menor

temperaturas; sin embargo en los difractogramas no se observa dicha transformacion.
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Tabla 4. 2. Tamafio de cristalito para los sistemas con surfactantes y dopantes.

Sistema Tamario de
cristalita/ nm
TiO2:1Triton:0.053Pd 10.5
TiO,:1Triton:0.053Li 9.25
Ti0,:0.4PVP:0.053Li 11.48
Ti0,:0.1F-127:0.053Li 11.06

4. 3. ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las peliculas de TiO, depositadas en vidrio, fueron analizadas por la técnica de
microscopia electronica de barrido mediante el empleo de un equipo SEM (JEOL DS-500),
con el objeto de conocer la morfologia y tamafio de particula de las muestras. Las peliculas

que se analizaron por esta técnica fueron:

e Pelicula de TiO,

e Pelicula 1TiO,:1Tritén

e Pelicula 1TiO,:1Triton:0.053Li

e Pelicula 1TiO,:1Triton:0.053Pd

e Pelicula 1TiO,:0.4PVP

e Pelicula 1TiO,:0.4PVP:0.053Li

e Pelicula 1TiO,:0.1Pluronic F-127

e Pelicula 1TiO,:0.1Pluronic F-127:0.053Li

4.3. 1. PELICULAS DE TiO,

En la Figura 4. 11 se muestran algunas micrografias de las peliculas de TiO, puro, obtenida
mediante el método sol-gel y la técnica dip coating a una temperatura de 500 °C durante 60

minutos.

60



CIITEC Capitulo IV. Resultados y discusion

HV Wi curr HFW ag B |mode| curr HFW | —— 2 ym —————

W
20.0kV |10.0 16.0 nA |25.6 pm 20.0 000x| SE |16.0nA|6.40 pm TiO2

"
WD mag B |mode| curr vV —— 500 nm —
0.0mm|50000x| SE |16.0nA|2.£ m TiO2

Figura 4. 11. Imagenes MEB de peliculas de TiO; obtenidas por el método sol-gel y la
técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.

En las micrografias se observan particulas cuasi-esfericas de tamafios del orden de 30-40
nm de las peliculas de TiO, tratadas a 500 °C por 1 hora. Las imagenes sugieren que hay
una distribucion de cristalitos uniforme con buena conectividad entre éstos. Durante la
sintesis, se forman cadenas de Ti-O-Ti por las reacciones de hidrdlisis y condensacion,
después del tratamiento térmico estas cadenas permanecieron para dar lugar una buena
distribucion y conectividad de particulas de TiO,, dando lugar al mecanismo de
aglomeracién [47]. A la temperatura de 500 °C no se logro una buena densificacion como
lo muestran las imagenes que presentan un grado de porosidad, sin embargo debido a que
posteriormente las peliculas se impregnan con un tinte, la porosidad favorece que una
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mayor cantidad de tinte sea adsorbido sobre la superficie. No se aprecian fracturas en las
peliculas bajo las condiciones de sintesis; evitando con esto cortocircuitos entre el
electrolito y la superficie del vidrio conductor transparente en el armado de la celda solar

sensibilizada.

4.3. 2. PELICULAS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS

En la Figura 4. 12 se muestran micrografias de las peliculas de TiO, con tritdn con una
relacion molar 1:TiO,:1Tritén, obtenidas mediante el método sol-gel y la técnica dip-
coating a una temperatura de 500 °C por 60 minutos.

v

mode| curr HFW Spr \ mode | curr HFW | #—— 2 ym ————

SE [16.0nA[25.6 pm 20.0 kV SE |16.0nA|6.40 pm T1

mag B |mode| curr | HFW 500 nm / WD | mag @ |m
50000x| SE |16.0nA 256 ym 20.0 KV |11.7 mm| 100 000

Figura 4. 12. Iméagenes MEB de peliculas de TiO, con triton obtenidas por el método sol-
gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.
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Las imagenes de las peliculas de TiO, con Triton, sugieren un tamafio de cristalito menor
en comparacion con las particulas puras. Se aprecian poros finos debido a que la hidrélisis
y condensacion del precursor de Ti se llevan a cabo alrededor del trit6n, este a su vez, actla
como una barrera entre la red de cadenas Ti-O-Ti formadas y ya que el triton descompone
completamente por arriba de los 350 °C provoca la formacion de una red porosa. [61].

En la Figura 4. 13 se muestran algunas micrografias de las peliculas de TiO, con PVP con
una relacion molar 1TiO,:0.4PVP obtenidas mediante el método sol-gel y la técnica dip-

coating a una temperatura de 500 °C durante 60 minutos.

WD mag B |mode| curr HFW — 500 nm — HV WD mag B |mode| curr HFW 400 nm

11.8 mm|50 000 x| SE [16.0nA|2.56 ym P04 20.0kV 11.8 mm|[100000x| SE |16.0nA|1.28 ym P04

Figura 4. 13. Imagenes MEB de peliculas de TiO, con PVP obtenidas por el método sol-gel
y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.
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Las imégenes de las peliculas de TiO, con PVP al igual que las peliculas con tritdn,
sugieren un tamafio de cristalito menor en comparacién con las particulas puras. Sin
embargo hay una menor cantidad de poros al usar este surfactante, lo que puede atribuirse a
que la PVP descompone por arriba de los 200 °C, permitiendo que a 500 °C haya una

mayor densificacion de las particulas de TiO,.

En la Figura 4. 14 se muestran algunas micrografias a diferentes magnificaciones de las
peliculas de TiO, con F-127 con una relacion molar 1TiO,:0.1 F-127 obtenidas mediante el

método sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C durante 60 minutos.

mag | | mode| curr HFW S um HV WD mag B |mode| curr HFW
C 20 0

5000x | SE |16.0nA 256 pym 20.0kV 11.6 mm|20000x| SE |16.0nA|6.40 ym

mag H |mode| curr HFW
50000x| SE |16.0 nA|2.56 pm

Figura 4. 14. Iméagenes MEB de peliculas de TiO, con F-127 obtenidas por el método sol-
gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.
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Las imagenes de las peliculas de TiO, con F-127 indican que el tamafio de cristalito es
menor en comparacion con las particulas puras ya que a la escala de 500 nm no es posible
determinar el tamafio de cristalito. Se observan poros nanométricos, al igual que con PVP
hay una menor cantidad de poros al usar este surfactante, lo que puede atribuirse de igual
manera a que el F-127 descompone por arriba de los 200 °C, permitiendo que a 500 °C

haya una mayor densificacion de las particulas de TiO,.

4.3. 3. PELICULAS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS Y DOPANTES

En la Figura 4. 15 se muestran algunas micrografias de las peliculas que contienen triton y
Pd con una relacion molar 1TiO,:1Trit6n:0.053Pd obtenidas mediante el método sol-gel y

la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C durante 60 minutos.

Figura 4. 15. Imagenes MEB de peliculas de TiO,:1Triton:0.053Pd obtenidas por el método
sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.
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En las micrografias con tritdn y Pd se observan particulas cuasi-esféricas. Cuando se agrega
paladio se observa que hay una gran cantidad de poros, incluso mayor que cuando este no
se agrega. El tamafio de los cristalitos se encuentra entre 10-15 nm tal y como lo calculado
con DRX.

En la Figura 4. 16 se presenta el espectro de energia dispersiva de Rayos X (EDS) de la
pelicula TiO,:1Trit6n:0.053Pd junto con el mapeo correspondiente. Con este se confirma la
presencia de paladio, lo cual indica que con el método de sintesis se logré un dopaje
homogéneo. Los elementos Mg, Na, Al, Si, S y Ca provienen del sustrato de SiO,. La
presencia de carbono es posible que provenga de los solventes utilizados en la sintesis o del

mismo tritdn que no haya logrado descomponerse.

Label A: T1-0Pd  ANALISIS GENERAL A 20 KV Y 4KX

TiKa

2.00 4.00 6.00 3.00 10.00 12.00 14.00 16.00 13.00 keV

Figura 4. 16. Espectro EDS de la pelicula: 1TiO,:1Tritén:0.053Pd obtenida mediante el
método sol-gel y la técnica dip-coating, tratadas térmicamente a 500 °C por 60 minutos.
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En la Figura 4. 17 se muestran algunas micrografias de las peliculas de TiO, que contienen
triton y Li con una relacion molar 1TiO,:1Tritdén:0.053Li obtenidas mediante el método
sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C durante 60 minutos. Las
imagenes son muy parecidas a las que contiene Pd, el tamafio de cristalito esta entre 10-20
nm y se observa una gran cantidad de poros nanométricos, no se observan grietas en la

pelicula y las particulas son cuasi-esféricas.

mag B |mode| curr HFW \Y curr HFW 2pm
5000x| SE [16.0nA 256 um T1-5Li 20.0 6.0 nA |6.40 ym T1-5Li

HV WD B | mode| curr HFW £ \ nag B |mode| curr HFW 400 nm
20.0 kV | 9.7 mm SE |16.0nA|2.56 um 20.0 0 000x, SE |16.0nA|1.28 ym T1-5Li

Figura 4. 17. Imagenes MEB de peliculas de TiO,:1Tritén:0.53Li obtenidas por el método
sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.

En la Figura 4. 18 se muestran las micrografias de las peliculas de de TiO, que contienen
PVP y Li con una relacién 1Ti0O,:0.4PVP:0.53Li obtenidas mediante el método sol-gel y la
técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C durante 60 minutos. En las imagenes se

67



CIITEC Capitulo IV. Resultados y discusion

aprecia que la concentracion de Li, cambia la morfologia de las particulas de cuasi-esféricas
a una mezcla de particulas cuasi-esféricas y alargadas en forma de hojuelas. No se observan

fracturas y el tamafio de cristalito es de ~15-20 nm.

1

2\% wD mag B | mode| curr
20.0kV[9.9mm|20000x| SE |[16.0 nA

WD | mag @B mode| curr HFW ' D mag B mode| curr N 400 nm
9.9 mm | 50 x| SE |16.0nA|2.56 ym 20.C n|100000x| SE |16.0n P0.4-5Li

Figura 4. 18. Imagenes MEB de peliculas de TiO,:0.4PVP:0.53L.i obtenidas por el método
sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.

En la Figura 4. 19 se presentan las micrografias de las peliculas de TiO, que contienen
Pluronic F-127 y Li con una relacién molar 1TiO,:0.1F-127:0.53Li obtenidas mediante el
método sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C por 60 minutos. De la
misma forma que en las imagenes en las que solo hay pluronic F-127 no es posible apreciar
bien la morfologia de las particulas de TiO,. Al parecer el litio favorece el alargamiento de
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las particulas, y la disminucion de poros, mientras que el PluronicF-127 disminuye la

cristalinidad de las particulas de TiO,, asi como el tamafio de particula.

HV WD |mag B |mode| curr HFW ——S5pym —— HV WD | mag @B |mode| curr HFW
20.0kV (99 mm|5000x | SE |16.0nA|25.6 um F-0.1-5Li 20.0kV 9.9 mm |20000x| SE |16.0 nA |6.40 ym

mag @ |mode| curr | HFW —— 500 nm —
50 000 x| SE [16.0 nA|2.56 um F-0.1-5Li

Figura 4. 19. Iméagenes MEB de peliculas de TiO,:0.1F-127:0.53Li obtenidas por el método
sol-gel y la técnica dip-coating a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos.

Con todas las peliculas se tomaron fotos a 5000 X con el objeto de mostrar que las peliculas
son homogéneas y libres de fracturas. El triton y el paladio favorecieron la formacion de
poros, mientras que al usar pluronic F-127 y PVP hubo una menor generacion de poros,
ademas que el tamafio de particula fue menor por lo que no se alcanzé una resolucion
adecuada con el equipo utilizado para el andlisis de estas peliculas. Los anélisis de EDS
para comprobar la presencia de Li no fueron posibles debido a que el litio al tener un

numero atdmico de 3, no es posible ser detectado por esta técnica.
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4. 4. ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA UV-VIS

4.4, 1. PELICULAS DE TiO,

Con la finalidad de determinar el band gap de las peliculas de TiO, en funcion de la
temperatura y tiempo de tratamiento térmico se obtuvieron espectros UV-VIS en el modo
de transmitancia, empleando un equipo: Spectrometer Perkin Elmer, modelo Lambda 35
UV-VIS.

En la Figura 4. 20, se presentan los espectros en modo transmitancia de las peliculas de
TiO;, en el intervalo de 300-700 nm. Los espectrogramas se dividen en dos partes
principales; la primera region entre ~325-375 nm corresponde a la mayor absorcién de luz
causada por la excitacion de electrones desde la banda de valencia a la banda de
conduccién del TiO,. La segunda region entre ~375-700 corresponde a la transmitancia de
las peliculas de TiO,. Todas las graficas muestran transparencia alta en la region visible
(transmitancia por arriba del 70%). La transmitancia alta de las peliculas de TiO, esta
relacionada con el tamafio de particulas pequefio, ya que éstas eliminan la dispersion de luz
[87]. Las oscilaciones en los espectros se deben a las interferencias en la pelicula de TiO,

por las reflecciones en las interfases aire-TiO, y TiO,-sustrato [88], [89].

100 100 - 100

804

% Transmitancia
% Transmitancia
% Transmitancia

T T T T T T T 0 T T T T T T T 0 T : T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitudde onda/nm Longitud de onda /nm Longitud de onda/nm

Figura 4. 20. Espectros UV-VIS de peliculas de TiO, en funcion de la temperatura y
tiempo de tratamiento térmico. a). 400 °C, b) 450 °C, c¢) 500 °C.
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A medida que incrementa la temperatura (400, 450, 500 °C) y el tiempo del tratamiento
térmico (30, 60, 90 min) hay una ligero corrimiento hacia la region visible del espectro
electromagnético. Este corrimiento hacia longitudes de onda de menor energia se debe a
cambios en el band gap del TiO,, la razon es que a mayor temperatura y tiempo de
tratamiento térmico incrementa el tamafio de particulas, lo que a su vez incrementa la

densidad de empaquetamiento de las peliculas [47].

En la Figura 4. 21 se observa una ampliacion de los espectrogramas anteriores, en la region
de 320 a 350 nm con el fin de observar el corrimiento de absorcion de las peliculas de TiO,

en funcién del tratamiento térmico.

—8— T=400 °C, t=30 min J ?
7/ —®—T=400 °C, t=60 min [ ¢
—A—T=400 °C, t=90 min /] /
6] ¥ T=450 °C, t=30 min y |4
—<— T=450 °C, t=60 min
@ | T=450°C, t=90 min b
S 57—e—T=500°C, t=30 min J
2 1—e—T=500 °C, t=60 min
§ 47 T=500°C, t=90 min ’
: J
E 3 /
2
24
1
0 e T T T T T T
320 325 330 335 340 345 350

Longitud de onda / nm

Figura 4. 21. Ampliacion de los espectros de transmitancia en la region de 320 a 350 nm.

A partir de los espectros de transmitancia se calculé el band gap empleando el modelo de

Tauc [90], partiendo de la siguiente ecuacion:
(ahv)"™ = B(hv — Ej)

Donde hv es la energia del foton, a es el coeficiente de absorcion, B es una constante
relativa del material y n, es un valor que depende de la naturaleza de la transiciéon (n =2
para band gap directo y % para band gap indirecto), la absorcion fundamental del TiO, se
lleva a cabo por transiciones indirectas [70], [73]. En la Figura 4. 22, se presenta la grafica
para la determinacién del band gap (extrapolacion de la parte lineal), en la que a una

temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos se obtiene un band gap de 3.19 eV.
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Figura 4. 22. Determinacion del band gap a partir del modelo de Tauc.

En la Figura 4. 23, se resume el efecto del tratamiento térmico a 400, 450 y 500 °C a
tiempos de 30, 60 y 90 minutos para cada una de las temperaturas. A partir de estos
resultados, se optd por realizar los tratamientos térmicos para las peliculas con agentes
reoldgicos y iones dopantes a una temperatura de 500 °C y un tiempo de 60 minutos, ya
que se obtuvo un band gap de 3.2 eV como se reporta en la literatura. A una temperatura y
tiempo de 500 °C y 90 minutos se observa una reduccién del band gap a 3.12 eV; sin
embargo, se esperaria que el tamafio de particula sea mayor; es decir una menor area

superficial que evita menor cantidad de tinte adsorbida en la superficie de la titania.
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Figura 4. 23. Reduccién del band gap en funcion del tratamiento térmico.
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4.4. 2. PELICULAS DE TiO; DOPADAS

En la Figura 4. 24 y Figura 4. 25 se presentan los espectrogramas UV-VIS en modo
transmitancia en el intervalo de 300-700 nm, junto con la graficas del modelo de Tauc para
el célculo del band gap en las peliculas de TiO, dopadas al 5 % mol con N, Ag, Eu y Bi,
Co, Ni, Li y Pd depositadas en vidrio por el método sol-gel y la técnica dip-coating. Los
espectros de transmitancia se caracterizan por presentar oscilaciones debido a las
interferencias en la pelicula de TiO, por las reflecciones en las interfases aire-TiO, y TiO,-

sustrato.

En general, la transmitancia en la mayoria de los sistemas se mantuvo por arriba del 70 %
dejando ver que las peliculas elaboradas presentan una transparencia alta. EI dopaje con N,
Ag, y Ni no modificé el band gap en las peliculas de TiO,; lo mantiene en ~3.2 eV al igual
que las peliculas que no contienen dopantes, lo cual podria relacionarse con la ausencia de

estos dopantes en la estructura cristalina del TiO,.

Con el dopaje de Eu y Bi se obtuvo la méaxima transmitancia (por arriba del 90 %) sin
embargo el band gap fue incluso mayor que sin dopaje: 3.4 y 3.36 eV con Eu y Bi
respectivamente. EI aumento en el band gap se relaciona con una disminucion en el tamafo

de cristalita de 5-10 nm, asi como a una naturaleza amorfa de las particulas de TiO; [46].

El dopaje con Co, Li y Pd presenta una transmitancia por debajo del 80 %, sin embargo
hubo una reducciéon en el band gap de 3.15, 3.01 y 3.02 al dopar con Co, Li y Pd
respectivamente. Ademas en los espectros de transmitancia se observa un corrimiento
considerable hacia la region visible del espectro electromagnético, es decir hay absorcion
en la regidn visible. Esta disminucién en el band gap, se relaciona con la generacion de
niveles de energia adicionales en el TiO,, por lo que estos dopantes inducen nuevos estados

electronicos y nuevas transiciones opticas no observadas en el TiO; puro [71].

A partir de estos resultados, se propuso elegir el dopaje con Li y Pd por su mejoramiento en
la reduccion del band gap para la elaboracion de los fotoelectrodos sensibilizados

depositados en ITO.
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Figura 4. 24.Espectros UV-VIS y célculo del band gap para las peliculas de TiO, dopadas
al 5% mol. (a) N, (b) Ag, (c) Eu, (d) Bi.
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Figura 4. 25. Espectros UV-VIS y célculo del band gap para las peliculas de TiO, dopadas
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En la Tabla 4. 3 se resume el valor del band gap para cada uno de los dopantes

incorporados en la estructura cristalina del TiO,.

Tabla 4. 3. Variacion del band gap en funcién del dopante al 5 % mol.

(SD%%IE?) Band gap / eV
Eu 3.4
Bi 3.36
Ni 3.22
Ag 3.21
N 3.2
Co 3.15
Pd 3.02
Li 3.01

4.4. 3. PELICULAS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS Y DOPANTES

En la Figura 4. 26, se presentan los espectrogramas UV-VIS en modo transmitancia en el
intervalo de 300-700 nm, junto con las graficas del calculo del band gap de las siguientes
peliculas depositadas en vidrio:

o Pelicula 1TiO,:1Tritén:0.053Pd
o Pelicula 1TiO,:1Triton:0.053Li
. Pelicula 1TiO,:0.4PVP:0.053Li
. Pelicula 1TiO,:0.1 F-127:0.053Li

Con la pelicula que contiene triton y Pd hubo un corrimiento grande hacia la region visible
del espectro, el band gap calculado fue de 2.83 eV. Sin embargo, en la pelicula con triton y
Li no hubo una reduccion en el band gap. Si se considera que hay una ralentizacién en la
cristalizacion del TiO, cuando al sol de TiO, se agregan agentes reoldgicos, entonces el
band gap serd mayor, ya que no hay una cristalizacién completa del TiO, a 500 °C por 1 hr.
Por su parte, la contribucion del Li ayudd a que el band gap no aumentara y se conserve en
su valor normal de ~3.2 eV. EI mismo comportamiento se observo en la pelicula que

contiene PVP y Li, asi como en la pelicula con F-127 y Li.
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Figura 4. 26. Espectros UV-VIS y calculo del band gap para las peliculas de TiO, dopadas
al 5 % mol con (a) Co, (b) Ni, (c) Li, (d) Pd.
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4.5. DETERMINACION DEL ESPESOR POR ESPECTROSCOPIA M-LINES

Los pardmetros optogeométricos (espesor e indice de refraccion) de las peliculas que
contienen agentes reolégicos fueron determinados por espectroscopia m-lines a través del
nimero de modos de propagacién que se presentan en la pelicula. Los modos de
propagacion en los cuales se transmite la radiacion electromagnética corresponden a los

modos Transversal magnético (TM) y Transversal Eléctrico (TE).

Para las mediciones se usé un laser rojo de He-Ne a una longitud de onda de 534.5 nm. El
acoplamiento de las peliculas se hizo en un prisma LaSF35 a 60 °. Todas las peliculas
analizadas mostraron al menos 2 modos de propagacion, necesarios para la medicién del
indice de refraccion y espesor por la técnica m-lines. En la Tabla 4. 4 y Figura 4. 27 se
muestran los valores de espesor e indice de refraccion para la pelicula de TiO; pura y las

peliculas que contienen agentes reoldgicos.

Se observa que al incrementar la concentracion de los agentes reoldgicos hay un aumento
en el espesor, relacionado con un cambio en la viscosidad que permite que en cada depdsito

se adhiera una mayor cantidad de material al sustrato.

Tabla 4. 4. Parametros optogeométricos las pelicula de TiO, con agentes reolégicos.

, Relacion molar Indice de
Sistema TiO2:AR Espesor / pm refraccion
TiO, puro 1.0 1.13 1.92
1:0.25 1.0 1.90
1:0.50 1.21 1.89
TiO,:Tritén 1:1 3.37 1.84
1:1.25 3.56 1.84
1:0.1 1.15 1.94
1:0.2 1.38 2.03
TiO,:PVP 1:0.3 1.64 2.0
1:04 2.25 2.02
1:0.5 2.63 2.04
1:0.025 1.16 2.02
. 1:0.050 1.48 1.98
M0z F-127 1:0.075 151 1.98
1:0.10 1.65 1.96
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Figura 4. 27. Pardmetros optogeomeétricos las pelicula de TiO, con agentes reoldgicos.

El indice de refraccion no mostré una tendencia fija con ninguno de los agentes reoldgicos,
para el caso del triton hubo un decremento a medida que aumenta la concentracion, caso
contrario ocurrié con la adicion de PVP. No obstante es necesario considerar que los

valores de indice de refraccion se encuentran en el intervalo de 1.85-2.
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A partir del indice de refraccion obtenido anteriormente, es posible determinar la densidad
y la porosidad de las peliculas de TiO, a partir de la ecuacion de Lorenz-Lorenz [91] (1) y

ecuacion de Drude [92] (2) respectivamente.

_ K(nf? —1) 1
T nfz4+2
£2 -1 2
{_p -1
(nb2 — 1)

Donde p es la densidad, K es una constante que se obtiene a partir de la densidad e indice
de refraccion tedricos, nf es el indice de refraccion calculado en las peliculas y nb es el
indice de refraccién tedrico y P es la porosidad. En la Tabla 4. 5 y Figura 4. 28 se muestran
los valores de densidad y porosidad calculados para la pelicula de TiO, pura y las peliculas

que contienen agentes reologicos.

Tabla 4. 5. Densidad y porosidad de las peliculas de TiO, con agentes reoldgicos.

Sistema Rel_?_?gg X:g lar p/gem? P/ %
TiO; puro 1:0 2.84 51.43
1:0.25 2.80 52.74

1:0.50 2.78 53.36

TiO,:Tritén 1:1 2.66 56.83
1:1.25 2.66 56.89

1.0.1 2.89 49.91

1:.0.2 3.05 43.92

TiO,:PVP 1:.0.3 3.01 45.49
1:.04 3.04 44.56

1:.05 3.05 44.25

1:0.025 3.05 43.96

. 1:0.050 2.97 47.0
eI 1:0.075 2.97 47.0
1:0.10 2.92 48.7
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Figura 4. 28. Densidad y porosidad de las peliculas de TiO, con (a) Triton, (b) PVP, (c)

Pluronic F-127.
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4.6. ANALISIS DE EFICIENCIA DE CONVERSION FOTOVOLTAICA

Para las pruebas de eficiencia de conversion solar de las celdas solares sensibilizadas se
emple6 un simulador solar Oriel® Sol3A™ Class AAA con una lampara de luz xenén de
450 W (Newport 6279NS). Las mediciones se realizaron bajo condiciones de luz estandar
1.5G AM (100 mW-cm?).

4.6. 1. FOTOELECTRODOS DE TiO;

La curva fotocorriente-fotovoltaje bajo luz solar simulada 1.5G AM de la celda con el
fotoelectrodo de TiO, puro se muestra en la Figura 4. 29, se observa que bajo iluminacion,
la celda genera un fotovoltaje de circuito abierto grande (668 mV), ya que el tinte N-719
estd produciendo una inyeccion alta de electrones en el TiO,, generando una diferencia de
energia entre el nivel de Fermi de los electrones inyectados en el TiO, y el potencial redox
del electrolito 17 /15. Sin embargo, una densidad de corriente de corto circuito baja (1.28
mA-cm?), provoca que la eficiencia de la celda sea baja, del 0.35 %. La eficiencia baja se
relaciona principalmente con el espesor de la pelicula de TiO,; se ha reportado que el
espesor ideal para generar una densidad de fotocorriente alta es de 10 um [93], ya que al
haber una &rea superficial grande de particulas de TiO, hay una mayor adsorcion de tinte y
por tanto se produce un mayor nimero de electrones que fluyen hacia el contraelectrodo,
sin embargo el espesor de la pelicula de TiO, obtenido en este trabajo, es de apenas 1.13
um, limitando el ndmero de electrones generados y por ende su transporte. ElI segundo
factor que afecta la eficiencia de la celda se relaciona con la ausencia de poros, es decir, al
ser una pelicula lisa, solo una capa de tinte se adsorbe en la superficie de la titania. Por otro
lado, la forma no cuadréatica de las curvas se debe a que las celdas no estan optimizadas
(contactos, electrolitos, sellos). Una medida para evaluar que una celda solar sensibilizada
este trabajando correctamente es a través del factor de llenado; este debe estar por arriba de
0.60, pero aqui es de apenas el 0.4, lo cual se relaciona con procesos de recombinacion
entre los electrones de la banda de conduccion del TiO, ya sea con el electrolito
(recombinacion con los iones I57) o con el tinte; es decir es posible que esos electrones en
vez de ser transferidos a través del circuito externo estén regenerando las moléculas de tinte

o al electrolito y por lo tanto no hay generacion de corriente.
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Figura 4. 29. Curva J-V de la celda con TiO, puro bajo luz solar simulada (100 mW-cm™).
4.6. 2. FOTOELECTRODOS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS

En esta seccion se estudia el efecto de la adicidn de los agentes reolégicos: Triton, PVP 19000
y Pluronic F-127 sobre las propiedades fotovoltaicas. En la Figura 4. 30 a), b), ¢), d) y e) se
presentan las curvas J-V de las celdas solares armadas con los fotoelectrodos de TiO, que
contienen triton a diferentes relaciones molares Tritdn/TiO,. En estas curvas se observa un
incremento en el rendimiento fotovoltaico en comparacion a las celdas con el fotoelectrodo
de TiO, puro. Este incremento en eficiencia se debe a que al incorporar triton, hay un
aumento en el area superficial de la pelicula del TiO, debido a la generacion de poros, a la
disminucion en el tamafio de cristalita y al incremento en el espesor de la pelicula de TiO,
favoreciendo una mayor adsorcion del tinte N-719 en la superficie de la pelicula y por lo
tanto hay un aumento en la densidad de corriente de corto circuito (Jsc). En la Figura 4. 30
), se resume el rendimiento fotovoltaico en funcion de la concentracion de triton. Se
observa un maximo de eficiencia (1.04 %) con una relaciéon molar Triton/TiO, = 0.5,
después de esta concentracion vuelve a decaer el rendimiento fotovoltaico, lo cual se
relaciona con la disminucién de la cristalinidad del TiO, como se comprobd por DRX
perdiendo conectividad entre las particulas de TiO,, por lo que el transporte de electrones

es mas dificil y los procesos de recombinacion son favorecidos.
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La forma no cuadrética de las curvas J-V es mas evidente que en la curva J-V de la celda
sin triton relacionado principalmente con la falta de optimizacién en el armado de la celda
(contactos, electrolitos, sellos). No obstante, la adicion de triton también esta contribuyendo
a la forma no cuadratica de la curva y por lo tanto el factor de llenado (F.F) es menor (0.34-
0.39), lo que también afecta el rendimiento de la celda, ya que aumentan los procesos de
recombinacion.

En general, con una relacién Triton/TiO, = 0.5 hubo un incremento fotovoltaico del 197%

en comparacion con la celda ensamblada con el fotoelectrodo de TiO, puro.

. 1Ti :0.25Triton 507 17Ti :0.50Triton
1 g 45 _ 2
o J..= 3.24 mAcm’ o Jgc = 5 mAcm
: s Euo
£257 V.. =614 mV < Voc =617 mV
£ oc £35 0
3204 FF=0.36 3 FF=034
5 n=0714 5°°7 n=104
s £254
815 g
3 320+
3 3
1.0+ S154
[2] [%]
S $104
005 a
05+
0.0 T T T T T T 0.0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Voltaje / mV Voltaje / mV
35 35
1Ti :0.75Triton 1Ti :1Triton
3.0 2 30 2
5 Jgc =3.3mAcm N Jg = 3.4 mAcm
£ E
S i - S =
g Voo = 672mV 3 251 Vo =659 mV
E F.F=0.39 E FF=038
L 204 4
g n=0.87 % 20 n=0.854
g 154 g 15
3 3
B 1.0 B 104
o hel
(7] [}
=4 c
8 054 8 05
0.0 T T T T T T 0.0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Voltaje / mV Voltaje / mV
11
1Ti :1.25Triton 104 -
e 34 Jgo = 3.51 mAcm™® \.
S 0.9
< Voe = 623 mV ) \.\
3 F.F =0.354 T 08 .
& 2 n=0.775 g o7] u
S 8
o \g
8 G 064
°
3 | 05
2
8 0.4
u
0.3+
0 T T T T T T " T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
Voltaje / mV Relacion molar Triton/Ti

Figura 4. 30. Curvas J-V de las celdas a diferentes relaciones triton/TiO,. a) 0.25, b) 0.50,
¢) 0.75, d) 1.0, e) 1.25, f) eficiencia de la celda en funcion de la concentracién de triton.

84



CIITEC

Capitulo IV. Resultados y discusion

En la Figura 4. 31 a), b), ), d) y e), se presentan las curvas J-V de las celdas ensambladas

con los fotoelectrodos que contienen PVP. Al usar este agente reoldgico también hubo un

incremento en el rendimiento fotovoltaico del 44 % mayor en comparacion con el que no

contiene agente reoldgico, con una relacion molar PVP/TiO, = 0.2, posterior a esta relacion

molar vuelve a presentarse una disminucion del rendimiento fotovoltaico al igual que lo

observado con el triton debido a una disminucién en la cristalinidad del TiO, y por lo tanto

conectividad entre las particulas de TiO, favoreciendo los mecanismos de recombinacion.

. . -2
Densidad de corriente / mA-cm
o o o o = - -
N = > o o i PN
L | L 1 ! L L

o
o

1Ti:0.1 PVP
_ 2
Jgo = 1.34 mAcm
Voo =691 mV

F.F=0416
n=0.387

T
100

T
200

T T
300 400

T T T
500 600 700

0
Voltaje / mV
1.6 1Ti:0.3 PVP
_ 2
f}IE 144 JSC =1.64 mAcm
g Ve = 667 mV
£ 1.2 _
E F.F=0.358
210 n=0.386
2
gos
[}
206
©
b=}
204
53
[a}
0.2
0.0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Voltaje / mV
1.2
1Ti :0.5 PVP
J _ -2
‘\.‘E 1.0 Jgc = 1.12 mAcm
o —
b Vo =636 mV
Eos F.F=0.364
£ n=0.26
[}
‘£ 0.6
Q
o
[}
©
<04
©
b=}
@
[=
Joz2
0.0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Voltaje / mV

Relacion molar PVP/Ti

24
221 1Ti:02PVP 2
N _ ¢
e 20 Jgo =233 mAem
o -
3 Ve =570mV
Eis] FF=038
24 n=0.506
o
£12
Q
o
010
kel
E 08
06
c
304
0.2+
0.0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Voltaje / mV
1.6 1Ti:0.4 PVP
_ 2
o 144 Jge = 1.64 mAcm
€ -
:("12, VOC—GlﬁmV
I FF=037
210 n=0375
<
8
E 08
Q
o
Sos
kel
©
204+
i=
O
002
0.0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Voltaje / mV
050 4 a
045
S
< 040
3 035
o
030
||
0.25
020 T T T T T
00 041 02 03 04 05

Figura 4. 31. Curvas J-V de las celdas a diferentes relaciones PVP/TiO,. a) 0.1, b) 0.2, ¢)

0.3,d) 0.4, e) 0.5, f) eficiencia de la celda en funcion de la concentracion de PVP.
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En la Figura 4. 32 a), b), ¢), d) y e), se presentan las curvas J-V de las celdas armadas con el

fotoelectrodo de TiO, con pluronic F-127, en estas curvas se observa que el F-127 tiene un

efecto considerable sobre el rendimiento fotovoltaico con una relacion molar F-127/TiO, =

0.075 ya que la eficiencia aumenta aprox. al 100 % en comparacion con las celdas que no

contienen Pluronic F-127. Posterior a esta relacion molar vuelve a presentarse una

disminucion del rendimiento fotovoltaico al igual que lo observado con el tritdn y PVP

debido a una disminucion en la cristalinidad del TiO, y por lo tanto conectividad entre las

particulas de TiO, favoreciendo los mecanismos de recombinacion.
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Figura 4. 32. Curvas J-V de las celdas a diferentes relaciones F-127/TiO,. a) 0.025, b) 0.05,
¢) 0.075, d) 0.1, e) 0.125, f) eficiencia de la celda en funcion de la concentracion de F-127.
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En la Tabla 4. 6 se resumen los parametros fotovoltaicos de las celdas que contienen

agentes reologicos. De estos resultados se extrae que los 3 surfactantes contribuyen con un

aumento en la eficiencia fotovoltaica de las celdas.

Tabla 4. 6. Parametros fotovoltaicos de las celdas armadas con fotoelectrodos que
contienen Tritén, PVP y F-127 bajo luz solar 100 mW-cm™

Celda )./ mA-cm? | V/mV F.F n/%
0.25 3.24 614 0.36 0.714
0.5 5 617 0.34 1.04
| Tritén/TiO, 0.75 3.3 672 0.39 0.87
1 3.4 659 0.38 0.854
1.25 3.51 623 0.354 0.775
0.1 1.34 691 0.416 0.387
0.2 2.33 570 0.38 0.506
| PVP/TiO, 0.3 1.64 667 0.358 0.386
0.4 1.64 616 0.37 0.375
0.5 1.12 636 0.364 0.26
0.025 1.39 603 0.41 0.343
0.05 1.47 637 0.43 0.4
| F-127/TiO, 0.075 2.94 653.4 0.365 0.7
0.1 2.31 703 0.38 0.62
0.125 2.5 691 0.33 0.573

El aumento en eficiencia se relaciona principalmente con la disminucion del tamafio de
cristalita como se demostré con DRX y generacion de poros como lo observado mediante
MEB. EIl espesor no tuvo gran influencia, ya que si bien a medida que incrementa la
concentracion del surfactante, aumenta el espesor, hay una disminucion en la cristalinidad y
conectividad de las particulas de TiO,, afectando la eficiencia de las celdas solares
sensibilizadas. En la Tabla 4. 7 se estudian las propiedades estructurales, microestructurales

y de espesor de las celdas con la mayor eficiencia para cada uno de los surfactantes.

Tabla 4. 7. Relacién de las propiedades fotovoltaicas con las propiedades estructurales,
morfoldgicas y de espesor.

Celda Cristalita/ nm | Espesor / um Porosidad Eficiencia/ %
TiO, puro ~30 ~1.13 Baja 0.35
Triton/TiO,=0.5 ~7.28 ~1.21 Alta 1.04
PVP/TiO,=0.2 ~3.89 ~1.38 Media 0.506
F127/Ti0,=0.075 ~3.94 ~1.51 Media 0.70
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4.6. 3. FOTOELECTRODOS DE TiO, CON AGENTES REOLOGICOS Y DOPANTES

En esta seccion se estudia el efecto de la adicidn de los agentes reoldgicos triton 0 PVP1go00
en conjunto con la incorporacién de los dopantes Li o Pd en la sintesis de fotoelectrodos de
TiO, sobre las propiedades fotovoltaicas. El Li y Pd fueron elegidos después de observar
que al incorporar estos dopantes en la estructura cristalina del TiO, hay una disminucién en

el band gap; 3.02 y 3.01 con Pd y Li respectivamente (ver seccion 4.4. 2).

En la etapa de sintesis, una vez realizado el sol de TiO, se procedid a agregar el agente
reoldgico: triton o PVP y por ultimo agregar el precursor del dopante. Para el caso del triton
se obtuvieron soles estables después de agregar los precursores de Li (LiNO3) y Pd (PdCly).
Por otro lado, en los soles que contenian PVP fue posible agregar el precursor de Li y
mantener un sol estable, sin embargo al agregar el precursor de Pd se obtuvo un sol
inestable; por lo que no fue posible realizar el fotoelectrodo. El estudio fotovoltaico de los
electrodos de TiO, con pluronic F-127 y los dopantes Pd y Li fue descartado debido a que
nuevamente al agregar el precursor de Pd no se obtuvo un sol estable y para el caso de Li,
estudios previos de espectroscopia UV-VIS arrojaron que la adicion de este surfactante y

dopante no produce un efecto favorable en el band gap de la titania; 3.23 eV.

Por lo tanto, las relaciones molares de los fotoelectrodos de TiO, con surfactantes y

dopantes empleados en el ensamblaje de las celdas solares fueron las siguientes:

. 1TiO»:1Triton:0.053Pd
. 1TiO,:1Triton:0.053Li
. 1TiO,:0.4PVP:0.053Li

En la Figura 4. 33 a), se muestran la curva J-V de la celda ensamblada con el fotoelectrodo
1TiO,:1Triton:0.053Pd, en donde se observa que el Pd afecta en gran medida el
rendimiento de la celda, obteniéndose un fotovoltaje de circuito abierto (Vo) de 310 mV'y
una densidad de corriente de corto circuito (Js)) de 0.36 mA-cm™, lo que da una eficiencia
de conversion de apenas el 0.047 %. Se esperaria que de acuerdo a lo estudiado con
espectroscopia UV-VIS en donde se observo una reduccion en el band gap, asi como lo

analizado en MEB en donde se observa una generacion de poros grande, hubiera un
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mejoramiento en la eficiencia; no obstante, el dopaje con Pd promovi6 con mayor facilidad
los mecanismos de recombinacion, bloqueando la transferencia de electrones excitados en
el tinte a la banda de conduccion del TiO,.
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Figura 4. 33. Curvas J-V de las celdas a diferentes relaciones. a) 1TiO,:1Tritdén:0.053Pd, b)
1TiO,:1Triton:0.053Li, ¢) 1TiO,:0.4PVP:0.053Li

La celda armada con el fotoelectrodo 1TiO,:1Trit6n:0.053Li genera un voltaje de circuito
abierto alto (Vo) de 736 mV pero una densidad de corriente de corto circuito baja (Js;) de
2.55 mA-cm™ generando una eficiencia de conversién del 0.74 %. Bajo condiciones
similares, los parametros fotovoltaicos de la celda armada con el fotoelectrodo
1TiO,:0.4PVP:0.053Li fueron: Vo de 754 mV, Js. de 1.33 mA-cm™, generando una
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eficiencia de conversion fotovoltaica del 0.54 %. El fotovoltaje de circuito abierto (Vo)
mejorado en las celdas que contienen Li comparada con la celda sin Li puede estar
relacionado con la disminucion en el band gap del TiO,, promoviendo una mayor inyeccion
de electrones en la banda de conduccion del TiO,, debido a que el Li genera niveles de
energia cerca de la banda de conduccion del TiO,. En la Tabla 4. 8, se muestra una
comparacion de los parametros fotovoltaicos antes y después de incorporar los dopantes en
la estructura cristalina del TiO,. Se aprecia con claridad el efecto que tiene el Li sobre el
fotovoltaje de circuito abierto (V) hay un incremento de ~100 mV. Por otro lado, para el
caso de los fotoelectrodos con PVP la densidad de corriente en corto circuito (Jsc) no varia
mucho, pero el factor de llenado es mas grande lo que favorece que haya un incremento en
la eficiencia de conversion fotovoltaica del 44% en comparacion con el fotoelectrodo sin
Li. El incremento en el factor de llenado estd mas relacionado con la adicion de PVP, ya
que en el sistema que contiene tritdn y Li no se observa este efecto.

Tabla 4. 8. Comparacién de los parametros fotovoltaicos de las celdas con bajo luz solar

100 mW-cm™.
Celda Jio/ MA-cm? | Voo / mV F.F Eficiencia / %
1TiO,:1Triton 3.4 659 0.38 0.854
1TiO»:1Tritén:0.053Pd 0.36 310 0.43 0.047
1TiO,:1Trit6n:0.053Li 2.55 736 0.39 0.74
1TiO»:0.4PVP 1.64 616 0.37 0.375
1Ti0»:0.4P\V/P:0.053Li 1.33 754 0.541 0.54

En los sistemas anteriores, de igual manera afecto el espesor en el orden de 1-2 um en el
rendimiento fotovoltaico de las celdas solares. No obstante, se lograron buenos resultados
al incorporar Li en la estructura cristalina del TiO,. Se realizaron 5 depoésitos para cada
fotoelectrodo, pero si incrementa el numero de depdsitos para incrementar el espesor se
obtendra una mayor area superficial y por lo tanto la cantidad de tinte anclada en la
superficie de la titania sera mayor lo que permitird que haya generacion de fotocorriente,
solo de este modo habré un incremento en la fotocorriente y por ende de la eficiencia de

conversion de las celdas solares sensibilizadas.
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CONCLUSIONES

> Las peliculas de TiO, depositadas en vidrio e ITO elaboradas por el método sol gel

y la técnica dip coating fueron homogéneas, transparentes y libres de fracturas.

» Se obtuvieron soles estables por mas de 3 meses con la metodologia seguida en este
trabajo.

» La maxima concentracion: 1:1.25, 1:0.5 y 1:0.125 para los sistemas Triton, PVP y
Pluronic F-127 respectivamente fue la concentracion limite con la que se obtuvieron
peliculas de TiO, homogéneas, transparentes y libres de fracturas.

» Se obtuvieron espesores de hasta 3.56, 2.63 y 1.65 um al agregar triton, PVP y F-
127 respectivamente de acuerdo a resultados de espectroscopia m-lines.

» Con espectroscopia UV-VIS se observé que con el incremento en la temperatura y
tiempo de tratamiento térmico hay un corrimiento hacia la regién visible del
espectro electromagnético y por ende una disminucion en el band gap atribuido a un
aumento en el tamafio de particulas, lo que a su vez incrementa la densidad de
empaquetamiento de las peliculas.

» EIl dopaje con N, Ag y Ni no mejord la absorcion de luz visible, el band gap
calculado a partir del modelo de Tauc fue de 3.2, 3.21 y 3.22 eV respectivamente.
El dopaje con Eu y Bi provoco un amento en el band gap del TiO, de 3.4y 3.36 eV
respectivamente. El dopaje con Co, Pd y Li mejoro la respuesta Optica en la region
visible de acuerdo a los estudios con espectroscopia UV-VIS, el band gap fue de
3.15eV, 3.02 y 3.01 eV respectivamente.

» Con la disolucion de tritdn y el dopante Pd se obtuvieron soles estables, sin
embargo, no fue posible mantener soles estables al disolver PVP y el dopante Pd en
el sol de TiO,, el mismo efecto ocurri6 con la adicion de F-127 y el dopante de Pd
en el sol de TiO,. Con el dopante de Li no se tuvo problemas en la estabilidad del
sol de TiO,.

» La sensibilizacién con el tinte N-719 fue mayor con los fotoelectrodos de TiO, con
tritdn, en comparacion que con los fotoelectrodos de TiO, puros, con PVP y F-127.

» Con espectroscopia IR se confirmé la presencia de los enlaces Ti-O-Ti a una

frecuencia de 520 cm™ a partir de 400 °C por 1 hr con la presencia de bandas
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correspondientes a compuestos organicos. A una temperatura de 500 °C por una

hora predomino la banda intensa de los enlaces a Ti-O-Ti.

» No se observaron variaciones grandes en los espectros IR con la adicion de los 3
agentes reoldgicos, ni con el dopaje de la matriz de TiO,. Sin embargo, a medida
que incrementa la concentracion de reoldgicos, disminuye la intensidad de las
bandas de los enlaces Ti-O-Ti.

» Se obtuvieron peliculas de TiO, indexadas en la fase anatasa sin presencia de la fase
rutilo. EI tamafio de cristalita obtenido para las condiciones de sintesis a 500°C por
60 minutos se encontro en el intervalo de 25-30 nm.

» Con la adicion de agentes reoldgicos se mantuvo la fase anatasa pero hubo un
decremento en el tamafio de cristalita debido a un fendmeno de ralentizacion en la
cristalizacion del TiO,. Los tamafios de cristalita con triton fue en el orden de 6-9
nm, mientras que con PVP yF-127 fue en el orden de 3-6 nm

» A medida que incrementa la concentracion de surfactante para cada sistema, reduce
la cristalinidad con triton y F-127; esto se relaciona de igual manera con el hecho de
que hay una ralentizacion en el crecimiento de particulas de TiO,

» Con la adicion de triton se lograron tamafios de ~5-8 nm, mientras que con PVP y
F-127 de ~3 a 5 nm de acuerdo a analisis por DRX

> La concentracion al 5 % de Li no altero la estructura cristalina del TiO,, sin
embargo en el difractograma con paladio se aprecia un pico en 26=34.08°, el cual se
relaciona con la formacion de PdO en estudios de DRX.

» Se observd que al agregar dopantes favorecieron el crecimiento de las particulas de
TiO,. No hubo una variacion grande en los tamarfios de cristalita al dopar con Li y
Pd, estuvieron en el orden de 9-11.5 nm.

» Con MEB se observan particulas cuasi-esféricas de tamafios del orden de 30-40 nm
con una distribucion de cristalitos uniforme con buena conectividad entre éstos en
las peliculas de TiO, puras. Mientras que con los agentes reoldgicos se observa una
gran cantidad de poros, viéndose mas reflejado al agregar tritdn. Las imagenes con
PVP y F-127 no presentaron buena calidad debido a que el tamafio de cristalita
calculado con DRX se encontro en el orden de 3-5 nm por lo que no se logré buena

resolucion con el equipo de MEB utilizado.
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Al agregar triton y Pd la formacién de poros fue mayor que sin Pd, se observaron
particulas cuasi-esféricas. Por la técnica EDS se confirmo la presencia de Pd y una
distribucion homogénea en las peliculas sintetizadas.

La adicion de PVP con Li mostro la formacion de particulas alargadas; el mismo
efecto se observé con las peliculas que contienen F-127 y Li.

Ademas, con MEB se confirmé que las peliculas presentan buena calidad ya que no
se encontraron fracturas.

El fotovoltaje generado bajo condiciones luz solar simulada 1.5G AM fue alto, se
sitlo entre los 650-760 mV ya que el tinte N-719 produjo una inyeccién alta de
electrones en el TiO,, generando una diferencia de energia entre el nivel de Fermi
de los electrones inyectados en el TiO, y el potencial redox del electrolito 17 /I3 .

La fotocorriente baja en todas las celdas se relaciona principalmente con el espesor
pequefio de las peliculas de TiO, ya que no fue posible una mayor generacién de
electrones y por tanto un efectivo transporte de electrones, aunado con la falta de
optimizacion de las condiciones de armado de la celda.

La eficiencia de conversion de la celda con el fotoelectrodo de TiO, puro fue del
0.35 %, mientras que al agregar agentes reoldgicos hubo un mejoramiento del
rendimiento de la celda de hasta el 197, 44 y 100 % mayor con el uso de triton, PVP
y pluronic F-127 respectivamente, lo cual se relaciona con el aumento en el area
superficial ya que hubo una disminucién en el tamafio de cristalita y un amento en
la porosidad de los ceramicos sintetizados.

El rendimiento fotovoltaico con el dopaje con Pd del TiO, se vio afectado en un 86
% debido a un favorecimiento en los mecanismos de recombinacion bloqueando la
transferencia de electrones excitados en el tinte a la banda de conduccion del TiO,.
El dopaje con Li produjo un mejoramiento en el fotovoltaje generado de la celda
(736 mV) lo que puede atribuirse a que el litio genera bandas de energia cerca de la
banda de conduccidn por lo que el tiempo de vida de los electrones inyectados en la
banda de conduccion fue mayor y por lo tanto redujo los mecanismos de

recombinacion.
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APENDICE

TECNICAS DE CARACTERIZACION

A. 1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-
IR)

Esta técnica consiste en medir la respuesta de un compuesto cuando se le hace incidir
radiacion electromagnética de la region infrarroja del espectro electromagnético. Este tipo
de radiacion es absorbida por especies moleculares para las cuales existen pequefias
diferencias de energia entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. Cuando la
molécula experimenta un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de sus
movimientos de vibracion o rotacion, el campo eléctrico alternante de la radiacion puede
interaccionar con la molécula y causar cambios en la amplitud de alguno de sus

movimientos, como consecuencia se absorbe radiacion.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio
(entre 4000 y 400 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas por
las vibraciones entre Gnicamente dos 4&tomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de
grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados. En la
zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas entre 400 y
100 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcién a las vibraciones
moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas esta generada por

absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas).

A. 2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En la interaccion entre un haz de rayos X y un solido cristalino, ademés del proceso de
absorcion, tiene lugar el fendmeno de difraccion. En éste Gltimo se cumple la ley de Bragg.
Un cristal es considerado como un material donde los atomos del s6lido estan ordenados en

una forma periddica formando una red. Estos atomos ordenados se convierten en fuentes
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secundarias de radiacion de rayos X, que poseen una diferencia de fase definida entre si,

que puede ser destructiva o constructiva segun las direcciones. La ley de Bragg dice que se

produciré difraccion si se cumple la relacion:
A=2dsinf.............. (1)

Donde A es la longitud de onda de la radiacion X utilizada, 6 es el angulo de difraccion
definido entre el plano de difraccion y el haz incidente, “d” es la distancia interplanar y “n”
un namero entero u orden de la difraccion (Figura A. 1).

Rayo 1
H /
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Rayo 2
- o 8
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i~ /"
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Figura A. 1. Representacion de Bragg de una difraccion de rayos-X.

A. 3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio electronico de barrido MEB es un instrumento que permite la observacién y
caracterizacion superficial de materiales organicos e inorganicos, entregando informacion
morfol6gica del material analizado. EI microscopio electronico de barrido puede estar
equipado con diversos detectores entre los que se pueden mencionar: un detector de
electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron
Image) un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencidn de imagenes de
composicion y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer)
que permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar diversos anélisis e
iméagenes de distribucion de elementos en superficies pulidas; el principio fisico de este
sistema es: cuando un haz de electrones acelerados incide sobre una muestra se producen
distintos procesos de interaccion que dan lugar a una serie de sefiales (electrones reflejados,
electrones secundarios, luz, Rayos X, entre otros). Estas sefiales son recogidas y analizadas,
para proporcionar informacion diversa sobre la muestra (morfologia, composicion

estructura electronica).
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A. 4. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La espectroscopia de absorcion UV-VIS involucra la absorcién de luz (fotones) en la regién
ultravioleta y visible de algunos materiales promoviendo la transicion de un electron desde
un estado fundamental a un estado excitado. Para que ocurra absorcion, la energia del foton

debe ser igual a la diferencia de energia entre el estado excitado y el estado fundamental.

A.5. M-LINES

El principio de funcionamiento se basa en hacer incidir un haz laser sobre una pelicula
capaz de guiar ondas, el laser presentara diversos modos de propagacion transversales que
son una funcion del espesor y del indice de refraccion de la pelicula. Estos modos de
propagacion transversales podran ser eléctricos (TE) o magnéticos (TM) los cuales son
funcion del espesor. A partir de un software es posible determinar la medicion de los

angulos de éstos modos de propagacion, el espesor y el indice de refraccion de la pelicula

analizada. El montaje experimental se muestra en la Figura A. 2. Para el analisis se utilizo

Monitor

un laser rojo a 543.5 nm

Laser
543.5 nm
632.8 nm Lentes
ry | r
A

| Substrato ‘_L_._,

Pelicula
Reticula

Figura A. 2. Espectroscopia m-lines.
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A. 6. SIMULACION SOLAR

Para las pruebas de eficiencia de conversion solar de las celdas solares sensibilizadas se
empled un simulador solar con una lampara de luz de xendn, en este caso a 450 W. Las
mediciones se realizan bajo condiciones de luz estandar 1.5G AM (100 mW-cm?). En la

Figura A. 3, se muestra el equipo usado en la caracterizacion de las celdas solares.

Figura A. 3. Simulador solar empleado en las mediciones de eficiencia fotovoltaica.
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