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Resumen

Se presenta la elaboracion de 6xido de titanio 1D y su sensibilizacién con sulfuro de
bismuto, asi como estudios de pasivacion en celdas sensibilizadas con semiconductores de
unidn liquida. La motivacion de este trabajo radica en la importancia de contribuir en el
desarrollo de celdas solares con bajos costos de fabricacion utilizando métodos
relativamente simples. La problematica abordada incluyd el estudié de interfaces
semiconductor/6xido, donde se observaron algunas limitantes que producen los bajos
rendimientos. Se sintetizaron peliculas de TiO, por diferentes métodos (sol-gel,
solvotérmica y anodizacion electroquimica) con la finalidad de obtener matrices ordenadas
de nanoestructuras unidimensionales. Se estudio el efecto de la microestructura del TiO; en
la sensibilizacion o depoésito subsecuente de sulfuro de bismuto por bano quimico,
obteniendo condiciones Optimas de tiempo de bafio y temperatura. Por impedancia
electroquimica se cuantificaron parametros que se ven afectados por procesos de transporte,
reaccion y polarizacion en la interfaz semiconductor/electrolito. La pasivacion en celdas
sensibilizadas con puntos cudnticos QDSSC se caracterizd sistematicamente para CdS y
CdS/ZnS, concluyendo que la pasivacion depende del agente pasivador, obteniendo un
mejoramiento en eficiencia de celda para los grupos amina y tioles en contraste con los
grupos 4cidos. Mediante estrategias como la doble pasivacion y co-sensibilizacion se

alcanzaron eficiencias del 4.65% para electrodos de PbS/CdS/ZnS.



Summary

The preparation of titanium oxide 1D is presented and its sensitization with bismuth
sulfide, as well as, studies of passivation in semiconductor sensitized solar cells. The
motivation for this work is the importance to contribute to the development of solar cells
with low manufacturing costs using relatively simple methods. In the study of interfaces
semiconductor/oxide were observed some limitations that produce low performance. TiO;
films were sensitized by different methods (sol-gel, solvothermal and anodic oxidation) to
obtain one-dimensional arrays. We studied TiO, microstructure in the sensitization of
bismuth sulfide by chemical bath deposition finding the optimal conditions time and
temperature bath. By electrochemical impedance were quantified parameters that are
affected by transport process, reaction and polarization of the interface
semiconductor/electrolyte. The passivation of quantum dot sensitized solar cell QDSSC
were systematically performed for CdS and CdS/ZnS. We observed that the passivation is
a function passivating agent. The strategies like double passivation and co-sensitized report

an efficiency of 4.65% for PbS/CdS/ZnS electrode.



Introduccion

Los semiconductores han sido utilizados de manera importante para la conversion de
energia solar a energia eléctrica por alrededor de 30 afios, aprovechando sus propiedades
optoelectronicas y versatilidad. El desarrollo histérico de las celdas solares se ha delimitado
por generaciones. Celdas fotovoltaicas de silicio (primera generacion) son dispositivos de
cargas minoritarias; esto significa que la fotocorriente (electrones) viaja por el material tipo
p y los huecos a través de un tipo n. Estos portadores de carga son susceptibles a la
recombinacion y estados trampa; por esta razon, es decisivo buscar el empleo de materiales
con una alta calidad para el transporte de cargas. El espesor minimo de una celda
fotovoltaica lo determina la pelicula absorbedora. En este sentido, el silicio cristalino tiene
una brecha de energia indirecta y su potencial de absorcion no es tan intenso, comparado
con otros materiales. A causa de lo anterior, son necesarios espesores considerables
(milimetros) para construir las respectivas celdas. Sin embargo, la constante investigacion y
el desarrollo tecnologico han conducido a que en la actualidad tenga una produccion
comercial del 86% para el mercado de celdas solares de silicio cristalino [1].Pocos
semiconductores inorganicos son capaces de ser desarrollados y de entregar tan buenos
resultados para una celda solar con arquitectura plana. En esta union p-n, el mismo material

es requerido para absorber luz y conducir el transporte de carga (transporte paralelo).

El desarrollo de peliculas delgadas (tecnologia de segunda generacién) con buenas
propiedades de absorcion y menores caminos para el transporte y coleccion de carga,
ampli6 el espectro de semiconductores para celdas solares, obteniendo una disminucién en
el costo del material y en su elaboracion. La produccion de paneles fotovoltaicos con esta
tecnologia, por ejemplo: silicio amorfo con eficiencias de ~7%, cobre indio galio selenio de
13% vy telurio de cadmio de 11%, participa con el 14% del mercado [1]. Heterouniones de
diferentes semiconductores, como compuestos de CdS/Sb,Ses/PbSe, [2] e investigacion en
nuevos materiales como compuestos de cobre, zinc, estafio y azufre (CZTS), buscan
revolucionar el campo de esta tecnologia y proporcionan nuevas alternativas con peliculas

delgadas.



Una diversidad de tecnologias emergentes (tercera generacion), como las celdas solares
sensibilizadas con tinte 6 celdas Gratzel, celdas organicas y celdas sensibilizadas con
puntos cuanticos (QDSSC), ofrecen la posibilidad de incrementar el consumo de energia
solar no solo en la produccion de paneles solares para suministro residencial o industrial,
sino en una amplia gama de aplicaciones debido a sus caracteristicas fisicas, tales como
flexibilidad, portabilidad y estética. Las menores eficiencias obtenidas obligan a promover
su investigacion mas profunda, asi como al disefio y al uso de materiales novedosos que

puedan aportar mejores resultados.

La forma de entender las uniones inorgéanicas en dispositivos fotovoltaicos ha modificado
de manera muy importante debido a una corriente de nuevos conceptos en nanomateriales.
Un ejemplo es el concepto de heterounion en celdas sélidas que cambia al concepto de
nano-heterounion como el caso del PbS/Bi,S;[3], pasando de una bicapa bien defina a una
interface altamente rugosa produciendo un aumento del area de contacto y por lo tanto, se
presenta un incremento de eficiencia de 1.5% a 5%. .La arquitectura en nanoestructuras
(ejemplo: puntos cudnticos, nanoestructuras unidimensionales 1D) permite disefiar

racionalmente celdas solares en funcion de su comportamiento.

Celdas Gratzel, con 6xido de titanio en forma de nanoparticula (15-20nm) y sensibilizada
con una monocapa de tinte, reporta actualmente eficiencias alrededor del 11%. Se siguen
empleando diferentes estrategias encaminadas a reducir procesos de recombinacion. Entre
éstas estdn, nuevas geométricas en Oxidos metdlicos (nanotubos NT, nanobarras NB,
nanoalambres NW), electrolitos de baja volatilidad con buena movilidad, ademas del

desarrollo de nuevos tintes.

El uso de semiconductores como sensibilizadores se ha extendido en los ultimos afios
debido a diferentes factores: el desarrollo de la nanotecnologia, la preparacion-
caracterizacion de puntos cuédnticos QD, la exploracidon y optimizacion en el depdsito de
peliculas delgadas, asi como los tratamientos superficiales que permitan reducir los
fendmenos no deseados. Algunos conocimientos y conceptos pueden ser transferidos de

Celdas Gratzel a celdas sensibilizadas con semiconductor (SSSC).



Un rapido incremento en eficiencia obteniendo valores de ~5% se alcanzo recientemente en
SSSC [4]. La eleccion del semiconductor permite gran versatilidad en este tipo de celdas.
Algunos semiconductores conocidos por sus buenas caracteristicas Opticas y que pudieran
ser considerados como sensibilizadores han sido poco estudiados en celdas con esta
tecnologia; por ejemplo, esta el caso del sulfuro de antimonio utilizado recientemente como
absorbedor en una celda organica reporta una eficiencia del 5.2%][5]. El Bi,S; es un
material poco explorado en SSSC; existen pocos reportes que lo utilizan como
sensibilizador de TiO, nanoparticulado (NP) y ninguno sobre TiO, unidimensional (NT,
NB, NW). Cabe destacar que la importancia de estudios en métodos de sintesis y
sensibilizacion radica en que las propiedades del material y funcionamiento de la celda

dependen del método y factores de preparacion.

Ademéds, una importante area de estudio en SSSC son los tratamientos superficiales, los
cuales pueden influir en los procesos de recombinacion, transferencia de carga (alineacion

de bandas) y transporte electronico.

Las propiedades de semiconductores en forma de QD pretenden ser explotadas en areas
como co-sensibilizacién, para modular el espectro de absorcion. Sin embargo, las altas
pérdidas electronicas por recombinacion en QD obligan al estudio de diferentes estrategias
de pasivacion de sitios reactivos. En este sentido, diferentes ligandos se han probado para
minimizar el espacio entre particulas y promover un mejor transporte de carga,
disminuyendo la cantidad de defectos. Asimismo, los pasivadores orgénicos pueden sufrir

degradacion térmica, lo que ha motivado el uso de materiales inorgénicos [6].

Esta tesis explora el uso de TiO, 1D la sensibilizacion con semiconductores, asi como
diferentes estrategias de pasivacion. Para ello, capitulo 1 aborda los principales avances en
materiales unidimensionales y su uso en celdas solares, se describen algunos métodos para
la obtencion de estas estructuras como son el método solvotérmico y la anodizacion
electroquimica, su empleo y perspectivas al sensibilizarlo con tintes, el funcionamiento de

las SSSC, la sensibilizacion con QD y los principales métodos de deposito.



El capitulo 2 da una descripcion de la metodologia experimental, los materiales empleados,
los procesos de sintesis (bafio quimico y SILAR), asi como los equipos utilizados para la

caracterizacion, ademas de algunos modelos teéricos empleados en este trabajo.

En el capitulo3 se presentan los principales resultados obtenidos con diferentes matrices de
TiO, obtenidas por diferentes sintesis, ademéas de su caracterizacion estructural y

fotoelectroquimica.

En el capitulo 4, se presenta la sensibilizaciéon de TiO, 1D con sulfuro de bismuto,
realizando un estudio detallado del efecto del tiempo de deposito en las propiedades y
desempeiio de la celda. Se aplican modelos teoricos en la interpretacion de los resultados de

impedancia electroquimica.

Finalmente en el capitulo 5, se presentan estudios de pasivacion de celdas sensibilizadas

con CdS, CdS/ZnS y PbS QD.

Objetivos

Disenar celdas de union liquida con materiales unidimensionales, sensibilizacion con

sulfuro de bismuto y otros calcogénuros semiconductores.

Objetivos especificos

» Sintesis y caracterizacion de arreglos de TiO, 1D (nanotubos y
nanoalambres).

» Sensibilizacion de peliculas y arreglos de TiO, 1D con sulfuro de
bismuto. Optimizacién de los parametros de la sintesis del calcogénuro
con respecto al desempefio en celda.

» Estudios de pasivacion de matrices de TiO, sensibilizados con
calcogénuros semiconductores.
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Capitulo I

Materiales unidimensionales 1D

Este capitulo resume el estado del arte de materiales unidimensionales TiO, 1D, los
avances en las sintesis quimicas empleadas (sol gel, solvotérmica y anodizacién
electroquimica), el uso de estas nanoestructuras en celdas solares sensibilizadas con

semiconductor, asi como una descripcion de los métodos de sensibilizacion.

1.1 Materiales (1D)

La reduccion de las dimensiones en materiales puede producir un cambio significativo en
sus propiedades. La dimensionalidad se refiere al numero de grados de libertad de un
electron. En puntos cuanticos los electrones son confinados en tres dimensiones y su grado
de libertad es cero (0D), mientras que en materiales unidimensionales el electron es
confinado en dos dimensiones y su grado de libertad es uno (1D) [1]. El uso de estos
materiales en diferentes campos de la ciencia, como son la nanotecnologia, fisica y quimica
es debido a sus propiedades intrinsecas y naturaleza anisotrépica. Los materiales 1D se
presentan en una gran diversidad de morfologias como son los nanoalambres, nanobarras,
nanotubos, nanobandas y estructuras niicleo/coraza (Figura 1.1). Estas poseen una
estructura orientada, con gran area superficial y el control de la geometria, por lo que

resultan muy atractivas para distintas aplicaciones como sensores, celdas solares y baterias.

Una amplia gama de técnicas han sido desarrolladas para sintetizar nanoestructuras 1D.
Entre éstas se encuentran las técnicas de deposito fisico, donde no se producen reacciones
quimicas, por ejemplo, evaporacion térmica, Sputtering, ablacion laser y litografia, con
excelentes resultados en el control de tamafio y orden; sin embargo, los depésitos son a alta
temperatura y vacio en equipos altamente especializados. Las técnicas por deposito quimico
como sol gel, anodizacidn electroquimica y sintesis solvotérmica son mas populares debido

a que son versatiles y en las que se puede utilizar una gran variedad de solventes,



precursores, agentes oxidantes, surfactantes y agentes estabilizadores; esto permite disefar

las estructuras y escalar la produccion utilizando métodos de sintesis relativamente simples.
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Figura 1.1. Nanoestructuras unidimensionales 1D en 6xidos metalicos

Los enormes esfuerzos en investigacion de nanotubos de carbon [2] impulsé la sintesis de
nanoestructuras 1D de distintos materiales, principalmente de 6xidos metalicos binarios

MxOy, donde M es un metal de transicion y O oxigeno.

El 6xido de titanio TiO, es un material versatil utilizado en diferentes aplicaciones como
pigmento para pinturas y bloqueadores solares debido a su alta resistencia a la corrosion y
baja toxicidad. Es un semiconductor tipo n con una brecha de banda alrededor de 3eV, se
presenta en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y broquita, siendo rutilo la mas comtn en
su forma natural. Se sintetiza por diferentes rutas sin embargo, como nanoestructura 1D los
métodos preferidos son sol gel auxiliado de plantillas [3], solvotérmico y anodizacion

electroquimica.

1.1.1 Método solvotérmico

En este método se incrementa la solubilidad y reactividad de precursores inorganicos
mediante cambios de temperatura y presion. Los primeros trabajos reportan nanobarras de
TiO; de 4 um de longitud orientadas sobre sustratos de 6xido de estafio dopado con fltior
(FTO) [4], observan como el sustrato tiene una funciéon importante en el proceso de
nucleacion y crecimiento de nanobarras que impactan en la fase cristalina del o6xido

metalico. En la literatura generalmente se reporta el rutilo como la fase cristalina del TiO,



sobre sustratos de FTO; esta fase presenta una menor area superficial por unidad de
volumen respecto a la de anatasa, y algunos estudios sefialan un transporte electronico lento
debido a su poca conectividad entre particulas [5]. La obtencion de nanobarras de TiO,
(anatasa) a partir de nanoparticulas que actian como semillas nucleadoras también son
comunmente empleadas, reportindose como mdas conveniente el uso de mezclas

nanotubo/nanoparticulas [6]; en esta estrategia el orden se sacrifica.

En el método solvotérmico es importante controlar ciertos parametros en la formacion de
estos materiales: la naturaleza del solvente (organico/inorganico), el pH de la capa
nucleadora [7] y los tratamientos pos-deposito, entre otros. Todo esto impacta en la tasa de
crecimiento, en el grado de cobertura y la geometria de la nanoparticula y cristalinidad

(Tablal).

Tablal. Parametros de la sintesis solvotérmica

Precursores Solvente  pH Ts(°C) Geometria Fase Tamafo de

cristalina  cristal (nm)

Metanol 5.7
Butéxido de Etanol ] 11.6
tinanio Butanol - 160 Nanoparticulas Anatasa 122
2-propanol 14.8
Ti0; (anatasa)+ 140 Titanatos
2 Etanol/H,O 160 Nanotubos )
NaOH - de sodio -
5/1 180 Nanofibras Na:Ti-O
200 A2 11nUnn+1
1 7.7
T il- )
e'trabutl HCVH,O 3 ’ 8.9
titanato 6 180 Nanoparticulas Anatasa 10.2
NH5/H,O
9 13.3
11 20.3

Valores reportados en [8-10]
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1.1.2 Anodizacion Electroquimica

La oxidacion de las hojas de aluminio al aplicar un potencial constante en un ambiente
acido genera estructuras de 6xido porosas con algunas micras de espesor. Esta técnica se
hizo extensiva para otros metales como titanio, niobio, tantalio, zirconio [11-15]. Zwilling y
colaboradores [16] obtuvieron nanotubos de TiO, por anodizacién electroquimica de una
placa de titanio en un electrolito que contenia iones fluor (4cido fluorhidrico) aplicando
potenciales menores a 10 V con tiempos aproximados de un minuto. Posteriormente se
reportd que las variables de sintesis (electrolito, potencial) producen cambios estructurales
en la longitud de poro/nanotubo, didmetro y espesor de pared. Los avances en la
investigacion se dividieron en tres etapas o generaciones. En la primera generacion los
arreglos de nanotubos se obtuvieron en electrolitos acuosos que contenian acido
fluorhidrico [17,18], sin embargo, se producian nanotubos cortos de hasta 500nm de
longitud, debido a la elevada disolucion quimica; recientemente utilizando un
contraelectrodo de hierro[19] se reportd un crecimiento de hasta 2.3um. En la segunda
generacion se reemplazo el acido fluorhidrico por sales buffer (KF, NaF, NH4F) y este
ajuste del pH [20] logr6 longitudes de nanotubo alrededor de Sum, evidenciando que la
difusion de los iones de flior dentro del nanotubo incrementa la longitud de los tubos. En la
tercera generacion, se utilizaron solventes no acuosos (glicerol, etilenglicol, dimetil
sulfoxido) para obtener nanotubos mas largos [21, 22] con un buen grado de

reproducibilidad.

La anodizacion electroquimica se ha llevado a cabo preferencialmente a alto potencial.
Algunos trabajos sobre anodizacion a bajo potencial fueron reportados por Schmuki [23],
por lo que sigue siendo un campo promisorio debido a los cortos tiempos de anodizacion y

los bajos potenciales aplicados.
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Tabla2. Desarrollo del TiO; por anodizacion electroquimica

Generacion Potencial (V) Tiempo (h) Electrolito Geometria Dimensiones(nm)

. HF/H,O
Primera 1-5 15 HN 02 Nanoporos Dp~20
- 3
(2001) 10-20 H,PO, Nanotubos L<200
Segunda Dp~30
KF, NaF Nanotub
(2005) 10-25 1-24 > NaF/ anotubos L<1000
H,O
Dp<100
Tercera NH4F/
30-100 5-20 Nanotub L<30000
(2007) EG, FA anotubos

Valores reportados en [24-25]

1.2 Celdas solares regenerativas

1.2.1. Nanoestructuras en celda solar sensibilizadas con tintes (DSSC)

Las primeras celdas fotoelectroquimicas sensibilizadas con tinte presentaban bajos valores
de eficiencia debido principalmente a la pobre absorcidn de radiacion solar de una
monocapa de tinte sobre una superficie compacta, debido al uso de nanoparticulas de TiO,,
Gratzel logré obtener una eficiencia del 7% en 1991[26]. Actualmente estas celdas reportan
eficiencias del 13%[27], por una mayor comprension de los procesos involucrados en el
funcionamiento de DSSC, asi como por los avances en la elaboracion de tintes, el control
de la morfologia para una mayor inyeccion de carga, transporte y coleccion electronica,

ademas de la introduccion o empleo de nuevos electrolitos y pares redox.

Dentro de las estrategias propuestas para mejorar el transporte electronico se encuentra el
uso de nanoestructuras 1D, las cuales proveen caminos directos hacia el sustrato conductor.
Mas aun, los altos valores en coeficientes de difusion electronica [28] respecto a las
estructuras con nanoparticulas garantizan una mayor movilidad, colectdindose de manera

mas eficiente.
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En los primeros trabajos reportados de DSSC, utilizando nanotubos de TiO,, los valores de
eficiencia eran bajos del 3% [29]. Esta disminucién fue consecuencia de una menor area
superficial (respecto a las NP) para la absorcion de moléculas de tinte. Las estrategias
comunes para tener alta movilidad electronica y gran area superficial fue la combinacion de
nanoestructuras 1D con nanoparticulas, en donde la concentracion de NT [30] juega un
papel fundamental en el transporte electrénico. Aun asi, se reportd una baja absorcion de
luz debido a que el tinte adsorbido en estas estructuras esta a nivel de monocapa. Se sugiere
utilizar sensibilizadores con altos coeficientes de absorcion (semiconductores) para
compensar la disminucion en el area superficial de los NT con respecto a las NP. Otra
propuesta interesante ha sido el uso de estructuras jerarquicas 3D altamente porosas. Kim
[31] obtuvo esferas de TiO, altamente porosas por el método solvotérmico, con un area
superficial de 117 m?/g logrando mejorar el rendimiento de celda en hasta ~10%. Otra clase
de sistemas jerarquicos se obtuvieron por el método de plantilla (blackbones), en los cuales
se puede controlar la morfologia porosa y sus dimensiones; este tipo de estructuras
mantienen conectados a las NP de TiO, conservando grandes poros que mejoraran la
difusiéon del electrolito. Los diferentes disefios en estructuras proporcionan un

aprovechamiento y continuo mejoramiento de las celdas de union liquida.

1.2.2. Celda solar sensibilizada con semiconductor SSSC

A diferencia de las celdas solares con heterouniones p-n, en estas celdas los campos
electrostaticos no son significativos en la separacion de carga [32]. Los principales
procesos involucrados en su funcionamiento se muestran en la Figural.2: 1) generacion par
electron-hueco, 1i) inyeccion y coleccion electronica, iii) inyeccion de huecos, 1v)
regeneracion y difusion del electrolito. La iluminacion de la celda permite la inyeccion de
electrones y la concentracion de electrones en el TiO,, lo que origina que su concentracion
aumente y desplace el nivel de Fermi hacia la banda de conduccion BC del semiconductor.
El potencial E,.4ox permanece sin cambios significativos durante la iluminacidon y bajo

condiciones de circuito abierto, la diferencia (Ep-E.q0x) determina el fotovoltaje de la celda.

Algunos de los elementos a considerar en el disefio de SSSC son: la estructura del 6xido de
titanio, las propiedades oOpticas y electronicas del sensibilizador, el electrolito y el

contraelectrodo (regeneracion electrolito). Los temas actuales de investigacion en SSSC
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son los factores limitantes, tales como su deficiente transferencia de huecos al electrolito, la

baja movilidad idnica del par redox y la recombinacién electronica dentro del 6xido

Figura 1.2. Esquema de los principales procesos de transferencia de carga fotoinducida.

Generacion, inyeccion, coleccion de carga, regeneracion del electrolito.

Una diferencia importante entre las SSSC respecto a DSSC se presenta en la interface
sensibilizador/electrolito. En SSSC las bandas del semiconductor (sensibilizador) pueden
moverse a potenciales mas positivos o negativos como funcién de la quimica interfacial y el
pH del electrolito [33], en contraste con las DSSC, donde el movimiento de bandas lo
describen en el TiO, debido a que los niveles de energia de los tintes muestran una baja

dependencia con el pH del electrolito [34].

Una propiedad interesante en la sensibilizacién con semiconductores ocurre cuando las
dimensiones de éstos se reducen. Los electrones y los huecos quedan confinados por
barreras de potencial, con dimensiones de confinamiento menor que la longitud de onda de
Broglie. Los efectos cuanticos en los portadores por el confinamiento son significativos en
semiconductores con tamafios entre Snm y 25nm [35]. El confinamiento cuantico provee un
camino para modificar la absorcién de fotones en semiconductores debido a cambios en la
brecha de energia Eg respecto al tamafio de particula [36]. Kamat demostro
experimentalmente este fenomeno en el selenuro de cadmio CdSe (Figura 1.3), donde se
observan corrimientos hacia menores longitudes de onda con la disminucién el tamafio de

particula.
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Figura 1.3. Cambio de la brecha de energia Eg respecto al tamafio de particula. A) Espectro de

absorcion respecto al tamafio de particula. Imagen ref [34]

Semiconductores en forma de puntos cuanticos (QD) como CdS, PbS, Ag,S, Bi,S; Sb,S;
[37] han sido depositados sobre TiO, NP mediante diferentes rutas de sintesis (Figura 1.4).
Por drop casting y spin coating, una cantidad conocida de suspension coloidal QD se
coloca sobre el TiO, NP. Asimismo, en el depdsito por bafio quimico (BQ) y en el método
de reaccion secuencial por absorcion de una capa idnica superficial (SILAR), los
precursores en solucion reaccionan en la superficie del 6xido y el crecimiento se controla
por el tiempo de reaccion o temperatura de sintesis (en BQ), asi como por el nimero de
ciclos (en SILAR). En el deposito electroforético se aplica una diferencia de potencial DC
entre dos electrodos inmersos en una solucion de QD, las particulas cargadas se direccionan
hacia el electrodo de interés que contiene el 6xido. Por ultimo, también se pueden anclar
particulas de QD a la superficie del 6xido mediante ligandos con la ventaja que se puede ser

selectivo en el tamafio de particula.
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Figura 1.4. Esquema de diferentes métodos de depdsito de QD. Incluyen spin coating, depdsito por

bafio quimico, SILAR, electroforesis y ligando molecular bifuncional. Referencia [36].

Estudios recientes revelan que la co-sensibilizacion de dos o més semiconductores QD, por
ejemplo CdSe/CdS [38] y PbS/CdS[39], incrementa la eficiencia de las celdas solares a
causa principalmente de un mejor aprovechamiento en la absorcion de la luz solar.
Asimismo, el pos depdsito de ZnS en QDSSC mejora la eficiencia de estas celdas debido
principalmente a dos procesos: por el bloqueo de los electrones del TiO; hacia el electrolito

y por la pasivacion de estados superficiales en los QD.

Otro tema amplio y con nuevas directrices en QDSSC son los tratamientos superficiales
con la finalidad de reducir la recombinacion en la interface semiconductor/electrolito. El
objetivo de la pasivacion organica / inorganica [40] es minimizar el espacio entre particulas
para mejorar el transporte de portadores y disminuir el nimero de defectos causantes de la
recombinacion. En CdS, CdS/ZnS y PbS, se han reportado incrementos en la eficiencia con
grupos amina y tioles [41] debido a la disminucién de la velocidad de recombinacion. La
doble pasivacion con etanditiol (EDT) también registré una eficiencia de 4.65% para

PbS/CdS/ZnS; esto es un incremento de mas de 10% con respecto al record anterior del 4%.
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1.2.3 TiO, 1D sensibilizado con semiconductores

La investigacion de diferentes nanoestructuras de TiO, es constante, ya que se busca
mitigar las limitaciones fisicas en celdas solares. Los materiales 1D tienen una alta relacion
superficie/volumen y su uso en SSSC (Figural.5) tiene como finalidad mejorar la
movilidad y transporte de portadores de carga. Esta estd determinada por la densidad de
fronteras de grano y estados superficiales que promueven la recombinacion. El TiO, 1D
provee caminos cortos de transporte electronico minimizando la recombinacién [42].
Estudios importantes en TiO, NT /CdS QD describen el acoplamiento del TiO, NT/QD y

evidencian la direccionalidad de la cargas [43].

Figura 1.5. Esquema de diferentes nanoestructuras del TiO, en celdas solares sensibilizadas con

puntos cuanticos semiconductores.

A pesar de las ventajas que presentan los materiales unidimensionales en SSSC, sélo se
han alcanzado eficiencias de celda de alrededor del 2% [44]. Asimismo, se ha explorado el
dopado de TiO, con metales (Nb) y no metales (C, S, N), con el objetivo de reducir la
brecha de energia y mejorar la absorcion Optica en el espectro visible [45-47]. La
incorporacion de barreras bloqueadoras de ZnO para reducir la recombinacion en la
interface semiconductor/electrolito [48], lo cual ha incrementado la eficiencia hasta 4%.
También se ha investigado la optimizacion de BQ en nanoclusters de CdSe [49]. Se han
estudiado diferentes contraelectrodos y para el sistema TiO,NT/CdSe se ha demostrado que
el Cu,S [50] se desempeiia como un mejor regenerador del electrolito de polisulfuros,
mejorando el factor de llenado en comparacidon con contraelectrodos de platino. Se observa
también que la co-sensibilizacion con CdS/CdSe [51] aumenta la absorcion, pues ésta
depende de la direccion de la iluminacién (lado del photoanodo “front side” y por el
contraelectrodo “back side”), dado que las pérdidas en eficiencia son del 50% por la

absorcion del electrolito. La utilizacion de ZnS y CulnS; como barrera bloqueadora y co-
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sensibilizador en TiO, NT/CdS también se ha reportado que mejora la respuesta

electroquimica extendiendo su espectro de absorcion en el visible y con eficiencias de

fotoelectrodo del 7% [52].

Aunque los avances reportados en QDSSC son importantes, el problema comun con los
sensibilizadores es su toxicidad, obligando a continuar el estudio de semiconductores
menos contaminantes. El Bi,S; tiene propiedades interesantes para ser utilizado como
sensibilizador: brecha de energia entre 1.2-1.7 eV y alto coeficiente de absorcion de 107
cm'[53]. La baja estabilidad del Bi,S; en electrolitos acuosos fue reportada por Vogel [35]
hace algunas décadas. La estabilidad depende del método de preparacion o depodsito del
Bi,S;3 y del pH del electrolito. Peter [54] demostrd que con el electrolito de Na,S y diferente
sintesis de Bi,S3, el material no muestra problemas de estabilidad. Propone corrimientos del
potencial de banda plana hacia potenciales mas negativos por la presencia de iones sulfuro
y cambios en el dipolo superficial de los iones adsorbidos, obteniendo una mejor inyeccion

electronica del Bi,S5 hacia TiO,.

1.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica IS

Existe una gran variedad de técnicas que permiten describir el comportamiento de una
interfaz solido-liquido. Estas introducen una perturbacion al sistema (corriente, potencial)
llevando al sistema fuera del equilibrio y provocando una respuesta eléctrica. En
Impedancia electroquimica se establece un potencial DC y se aplica una pequeia
perturbacion AC a diferentes frecuencias: la respuesta es una corriente AC. Con estos
parametros se calcula los valores de impedancia para sistemas pseudo-lineales aplicando
una relacion andloga a la ley de Ohm (ecuacidonl), donde Z es la impedancia
electroquimica, E; el potencial de excitacion a un tiempo t, e I, corriente AC como sefial de

respuesta. Los valores de impedancia pueden ser representados en un plano complejo con

componentes real Z' e imaginario Z”, donde j = v—1.

Z=—=7'+j2" (1)
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Los valores se obtienen a diferentes frecuencias y a medida que se incrementa Z’ el valor
de frecuencias disminuye; en puntos cercanos a Z’=0 las capacitancias pueden ser

consideradas en corto circuito (Figura 1.6).

0<—® R ®0—0

Figura 1.6. Espectro de impedancia a diferentes frecuencias.

IS es un método que permite analizar separadamente los diferentes fendmenos presentes en
dispositivos. Los datos se ajustan empleando un circuito eléctrico equivalente. Este proceso
permite obtener importantes parametros al correlacionar los elementos eléctricos con
procesos fisicoquimicos en los materiales. El modelo de linea de transmision desarrollado
por Bisquert [55], ha sido aplicado satisfactoriamente a celdas DSSC y SSSC. El modelo
desarrollado en una celda de dos electrodos se presenta en la Figura 1.7. La interpretacion

de los diferentes elementos se da a continuacion:

R;: resistencia al transporte de electrones en el sustrato colector (TCO)

Ry=ry L (L espesor del TiO,), resistencia al transporte de electrones en el TiO,

relacionada con el reciproco de la conductividad electronica G en el TiO,.

Riec= 1 L, resistencia de recombinacion r,, resistencia a la transferencia de carga en la
interface TiO,/electrolito; relacionado a la recombinacion de electrones en el TiO, con
especies aceptoras en el electrolito. Ry, es inversamente proporcional a la tasa de

recombinacion y a la densidad de electrones en el TiO,.

19



C,=c/L, capacitancia quimica que describe cambios en la densidad electronica como

funcion del nivel de Fermi; proporciona informacion de la distribucion de estados en la

brecha de energia y la posicion de la banda de conduccion del TiO,.

Z4: impedancia de difusion de las especies redox en el electrolito.

Ree:

representa la resistencia a la transferencia de carga en la interface

contraelectrodo/electrolito, y Ce. es la capacitancia interfacial en la misma interface.

Figura 1.7. Modelo de linea de transmision para celdas solares.

Este modelo de IS permite una correlacion entre el espectro de impedancia y los procesos

fisicos, permitiendo distinguir separadamente cada efecto.

1.3.1 Capacitancia quimica

La capacitancia quimica es proporcional a la derivada de la densidad de electrones n en el

Ti0, respecto al nivel de Fermi, E; (ecuacion 2) [56].

’E—f—.—r—_——_—
.
JC
h EI'I'T
[Tco]| Tio, |

(2)

Donde e es la carga del electron, y la densidad de electrones depende
del nivel de Fermi (Figura 1.8)

Figura 1.8. Esquema de la
Densidad electrénica en TiO,
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n= noe“(EFn—EFo)/KBT) 3)

donde KgT es la constante de Boltzmann, T la temperatura, Eg la posicion del nivel de
Fermi en equilibrio y o una constante de acuerdo a la densidad de estados localizados en la

brecha de energia.

A cierto potencial, la capacitancia quimica asociada con la poblacion electronica es mas
grande que la capacitancia Helmholtz (capacitancia sustrato/solucion) y domina la

capacitancia del semiconductor.

1.3.2 IS en celdas de dos electrodos

Un parametro importante que afecta el rendimiento de una celda solar son las resistencia en
serie, deteriorando el factor de llenado y la fotocorriente del dispositivo. En una celda solar
de dos electrodos se encuentran muchas contribuciones a esta resistencia: contraelectrodo,
electrolito y contactos. Rgeie=RcetRgtRs. Todas estas resistencias se determinan a partir de

los espectros de impedancia. (Figura 1.9)

Figura 1.9. IS determinacion de resistencias

Para que el voltaje sea proporcional al cambio del nivel de Fermi del TiO, en celdas de dos
electrodos Vy=(Er-Ero)/q, debe de sustraerse el efecto de caidas de potencial por las

resistencias en serie; V=V app-Vierie. Donde Vg, €s el potencial aplicado y Verie= J (Reeric)-
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Por otro lado, el tiempo de vida del electron t, es un pardmetro importante para determinar
la dindmica de recombinacion en estos dispositivos. Se considera una poblacion electronica
n en un volumen determinado y la velocidad de recombinacion es U, el tiempo de vida
[57] se define como t,, = —n /U, (n), para recombinacion lineal U,= K; n donde K; es una
constante y por lo tanto t, = 1/K,. Mediante IS se puede obtener tiempo de vida
multiplicando la capacitancia quimica C,, por la resistencia de recombinacion Ry, lo que

permite describir su dependencia con el potencial.

(4)

1
Th = RrecCu = ?
.
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Capitulo 11

Metodologia experimental

Todos los reactivos contaron con un alto grado de pureza. La elaboracion de peliculas: TiO,

compactas, TiO, 1-D y su sensibilizacion con Bi,S; se detalla, asi como los equipos

empleados para la caracterizacion estructural, optica y electroquimica, ademas de algunos

conceptos empleados en este trabajo.

Materiales

X/

*

Acetona (CH;COCH3), Sigma Aldrich (99.5%)

Acido clorhidrico (HCI), J.T. Baker (36-38% wt)

Diodxido de titanio(TiO,), Degussa P25

Etanol (CH;CH,OH), Fermont (99.9%)

Etilenglicol (C,H¢O,), Sigma Aldrich (98%)

Fluoruro de amonio (NH4F), Sigma Aldrch (98%)

Hidroxido de sodio ( NaOH), Riedel deHaen (99%)
Isopropanol (CH;CHOHCH3;), Sigma Aldrich (97%)
Isopropoxido de titanio (Ti [OCH(CHs),]4), Sigma Aldrich (97%)
Lamina de titanio, espesor 0.127 mm, Sigma Aldrich (99.7%)
Nitrato de bismuto (BiN3Oy), Sigma Aldrich (98%)
Tioacetamida (CH3;CSNH,;), Sigma Aldrich (98%)

Trietanolamina(CH,CH,OH3N), Sigma Aldrich (98%)
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2.1.1 Sintesis sol-gel

Las peliculas de 6xido de titanio se prepararon por inmersiones sucesivas (dip-coating) en
soluciones de sol-gel. Para la preparacion de la solucién, se mezclaron 8 ml de
isopropoxido de titanio con 84 ml de 2-propanol y se agregd 8 ml de acido clorhidrico. La
solucion fue agitada durante 30 min a temperatura ambiente, con un tiempo de
envejecimiento de 5 dias. Dentro de la solucion envejecida se sumergieron sustratos de
vidrio y vidrio conductor (ITO, In,Os: Sn) a una velocidad controlada de 30 mm/seg con
un tiempo en solucidon de 5 segundos. Se realizaron 15 inmersiones, con una temperatura de
horneado de 450°C en cada inmersion por 5 minutos (secado y densificacion del gel) y
posteriormente 550°C durante una hora; mediante este procedimiento el espesor obtenido

fue de 400nm (Figura 2.1).

Figura 2.1. Esquema del procedimiento para la obtencion de peliculas TiO; sol gel

2.1.2 Sintesis solvotérmica

Las peliculas de TiO, por sintesis solvotérmica se obtuvieron por el método reportado en la
ref. [1], utilizando como sustrato una lamina de titanio, la cual se sumergié en una mezcla
de etanol, propanol y acetona de idénticas proporciones y llevada al bafio ultrasénico
durante 30 min. Se prepard una dispersion de 1g de TiO, Degussa en 20 g de agua destilada
y después de 5 min de sonificacion, la suspension se centrifugé6 a 1000 rpm durante 1

minuto para remover las particulas grandes; con el sobrenadante y mediante dip-coating se
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depositaron nanoparticulas de TiO; sobre la placa de titanio (Figura 2.2). La placa de titanio
con las nanoparticulas nucleadoras se trasladaron a una autoclave que contenia una solucion
10 M NaOH vy se trataron durante 6 horas a una temperatura de 150°C. Las peliculas se

lavaron con agua destilada y se hornearon a 450°C durante una hora.

Figura 2.2. Procedimiento para obtencion de peliculas TiO, 1-D por el método solvotérmico

2.1.3 Sintesis por anodizacidn electroquimica

Los electrodos de TiO, obtenidos a alto potencial se fabricaron para la presente tesis
doctoral, pero los obtenidos por oxidacién anddica a bajo potencial fueron proporcionados

por otro estudiante; su procedimiento es detallado a continuacion.
Bajo Potencial

Para la obtencion de arreglos nanoporosos de TiO; (sintesis S1) se siguid el procedimiento
reportado en la ref. [2]. La placa de titanio se pulié mecanicamente a espejo con un area de
exposicion de 1 cm®. Se utilizé una celda convencional de tres electrodos, como auxiliar
una malla de platino y como electrodo referencia Ag/AgCl (IM KCIl). La solucion se
prepard con 0.3 % de 4acido fluorhidrico (HF) en IM de 4cido fosférico (H,POy). El
potencial aplicado fue de 1V por 2.5h. Las peliculas se lavaron con agua destilada y se

hornearon a 450°C en una atmosfera de aire por 4 h.

En la sintesis S2 se aplico el mismo procedimiento que en S1; sin embargo, el electrolito
utilizado fue 0.3 % en peso HF + 1M H,SO4 y el tiempo de anodizacion se redujo a 2 h con

un potencial aplicado de 3V.
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Alto Potencial

Los arreglos de nanotubos se obtuvieron usando el procedimiento de la ref. [3] (sintesis
S3); el electrolito no acuoso consistid de 0.25% en peso NH4F+ 1% de H,O, en etilenglicol.
Se utilizo una celda electroquimica de dos electrodos como se muestra en la Figura 12. El
titanio se pulié a espejo manualmente. Se aplicd un potencial de 50 V durante 8 horas, el
lavado de las muestras fue con etanol y H,O desionizada, el secado se realiz6 en un flujo de
nitrogeno, posteriormente se aplico un tratamiento térmico de 550° C durante 3 horas en

una atmosfera de aire.

Figura 2.3. Reactor de teflon de dos electrodos para oxidacion anddica, lamina de titanio, titanio

pulido y nanotubos de 6xido de titanio.

2.1.4 Electrodos TiO, NP

Pelicula compacta. Se deposité una pelicula de TiO, por medio de spray pir6lisis sobre

sustratos de 0xido de estafio dopado con fltior (FTO, 8CQ/cm). La solucién contenia 12 g de
acetil-acetona, 12 g de isopropoxido de titanio y 16 g de etanol. Las peliculas se hornearon

a 250°C por 30 min en una atmosfera de aire.

Peliculas porosas. Se depositod una pelicula transparente de TiO, sobre la pelicula compacta

utilizando una pasta comercial DSL 18NR-T (20 nm de tamafio de particula) por serigrafia,
con espesor de 6um. Posteriormente y sobre esta pelicula se depositdé una capa opaca de

TiO, (pasta WERO-4, 300-400 nm tamafio de particula) empleando la misma técnica con
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2um de espesor. El tratamiento térmico se llevo a cabo a 450°C por 1 h. La primera capa de
TiO, (20 nm) proporciond area superficial, mientras que la segunda capa (400nm)

proporciona reflexiones multiples de la luz.

2.1.5 Sensibilizacion Bi,Ss

Para la sensibilizaron de las peliculas de TiO, con Bi,S;, se utilizd un baifio quimico
conteniendo 0.5 M nitrato de bismuto/50% trietalonalima/1M tioacetamida en medio
acuoso. Los depdsitos se hicieron a temperatura ambiente y 5° C, a diferentes intervalos de
tiempos. En los electrodos fabricados se monitore6 la temperatura cada 15 min y se usé
aceite de silicio como aislante con la finalidad de mantener una temperatura constante. Los

electrodos se lavaron con agua desionizada y se secaron con un flujo de nitrogeno.

El tratamiento térmico de los electrodos sensibilizados se realizd a 250° C por 30 min en
nitrégeno a una presion de 300 militorr. El procedimiento completo de sensibilizacion se

muestra en la Figura 2.4.

Figura 2.4. Procedimiento para la sensibilizacion de 6xido de titanio con diferentes tiempos y
temperatura de horneado.
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2.1.6 Sensibilizacion PbS, CdS, ZnS

Los electrodos de TiO, se sensibilizaron con PbS y CdS QD mediante SILAR, con
inmersion sucesiva de los electrodos de TiO, en diferentes soluciones. Para PbS se utilizod
una solucion de 0.02M Pb (C,H30;)./etanol y 0.02M Na,S metanol/agua (50%v/v) con un
ciclo de depdsito. Para CdS la inmersion fue en 0.05M Cd (C,H30;),/etanol y 0.02M Na,S
metanol/agua (50%v/v) con 5 ciclos. Después de cada inmersion los electrodos se lavaron
con el solvente de cada precursor para remover el exceso de material antes de la siguiente
inmersion. El tiempo de inmersion fue 1 min/inmersion; finalmente los electrodos se

lavaron con metanol.

Los electrodos sensibilizados se recubrieron con ZnS por inmersion en una solucidon acuosa
de 0.1M Zn (C,H30,); y 0.1M Na,S completando dos ciclos; el lavado se hizo con agua des

ionizada después de cada inmersion.

2.1.7 Tratamiento superficial

Se utilizaron diferentes compuestos como agentes pasivadores: dimetlamina (DMA),
etilendiamida (ETDA), etanditiol (EDT), 4cido tioglicélico (TGA), acido féormico (FA),
hexadecil cloruro de trimetilamonio (HTAC) y yoduro de tetrabutil amonio (TBAI) en
solucion 1.5 M, asi como etanol anhidro como solvente. Los electrodos se sumergieron en

las soluciones por 16 horas a temperatura ambiente.

2.1.8 Fabricacion de celdas solares

Se ensamblaron prototipos de celda solar de 0.28 cm” de é4rea usando Cu,S como
contraelectrodo, cinta adhesiva como espaciador y 10 pL de electrolito. Para el
contraelectrodo se utilizd una lamina de laton inmersa en HCl concentrado a 80°C durante
30 min. Una gota de polisulfuro se depositd sobre la lamina hasta obtener una pelicula

negra de Cu,S.

Electrolito para celdas

El electrolito consistio en una solucion de polisulfuros (1M-S, IM-Na,S, 0.1 M-NaOH)

preparado antes de cada medicion.
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2.2 Equipos y condiciones de caracterizacion.

Microscopia Electronica de Barrido

Para la morfologia superficial, distribucion de poro y composicién atomica se utilizd un
Microscopio Electréonico de Barrido por Emision de Campo (FE SEM S5500) marca

Hitachi de alta resolucién (0.4 nm).
Espectroscopia UV/VIS

El espectro de reflectancia difusa se midid con un espectrofotometro Shimadzu 3101-

UV/VIS en el rango 240-800 nm a una velocidad de 200 nm/min.
Perfilometro

Las mediciones de espesor de las peliculas compactas se obtuvieron con un equipo Alpha

step 100, tamafio de punta 10um sensibilidad 10 nm.
Voltamperometria ciclica (CV) y espectroscopia de impedancia electroquimica (IS)

En las mediciones que se realizaron en una celda electroquimica de tres electrodos se
utilizd grafito como contraelectrodo y Ag/AgCl como electrodo de referencia, el area
superficial del electrodo de trabajo fue de 1 cm”. En celdas solares de dos electrodos se

utilizé Cu,S como contraelectrodo y area de 0.28 cm’.

En CV se utilizé un sistema Gamry PC14 750 con una velocidad de barrido de 10 mV/s,
mientras que para IS un sistema AUTOLAB (FRA-PGSTAT-101) con una sefial de
perturbacion AC de 20 mV. Las condiciones de medicion especificas se detallan en la

Tabla 3
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Tabla 3. Condiciones de mediciéon en CV, IS

Electrodo Tluminacion Electrolito Contraelectrodo

Lampara de Mercurio

TiO; (CV) (Apex Arc 200W). 1M Na,SO, Grafito

TiO, (IS) Oscuridad

Rango de frecuencia 1MHz-1Hz

Lampara Tungsteno-Hal6geno

Ti0,/Bi,S; (CV
10/B185 (CV) (QTH 100W). 0.25M polisulfuros Grafito

TiO,/Bi,S; (IS) Oscuridad

Rango de frecuencia 1MHz-0.1Hz

Ti0,/CdS (CV) Simulador solar

PbS (1000W Xe, Newport) 0.25M polisulfuros Cu,S
Ti0,/CdS (IS) .
PbS Oscuridad

Rango de frecuencia 1MHz-0.1Hz

Eficiencia cuantica externa (EQE)

La eficiencia cuantica externa o IPCE (Incident photon to electron conversion efficiency) se
define como la razéon del nimero de electrones o huecos generados por la radiacion
monocromatica entre el numero de fotones incidentes en una area especifica. Esta

eficiencia siempre se mide bajo condiciones de corto circuito [4].

nelectrones(l) _ Isc(l)/e _ 1240 Isc(l) [A/sz]
nfotones(l) B Pin (A)/hv B A (nm) Pin(/l) [W/sz]

EQE = €y

donde I es la fotocorriente bajo iluminacién monocromatica A con una intensidad Pj,.

La mediciéon se realizO en una celda de dos electrodos utilizando ITO como
contraelectrodo. La iluminacion la proporcion6 una lampara QTH Apex Illuminator 100W
(Oriel 70528) acoplada a un monocromador (Oriel 95270), calibrada con un fotodiodo de

silicio.
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Eficiencia de conversion (1)

La eficiencia de conversion de energia solar a potencia eléctrica se define como la razén

entre el punto de maxima potencia entregada sobre la radiacion solar incidente.

(2)

donde I, es la maxima densidad de fotocorriente entregada, Vp, €l méximo fotovoltaje y
P; la potencia de luz incidente. La razon entre la maxima potencia generada y el producto
de la densidad de fotocorriente a corto circuito I, con el voltaje a circuito abierto V. se

conoce como el factor de llenado.

ImpVimp

FF =
ISC]/OC

(3)

Reflectancia difusa

Para correlacionar las mediciones de reflectancia difusa con el coeficiente de absorcion se
utilizé la aproximacion de Kubelka-Munk [5], la cual asume que la funcidon de reemision
f(R) es proporcional al coeficiente de absorcion K e inversamente proporcional a la
constante de dispersion (ecuacion 4).

k _ (1-R)?

fR) == )

El modelo es vulnerable con materiales en polvo, al interpretarlo como un medio continuo;
no toma en cuenta el espesor de la capa absorbedora (espesor infinitamente pequefio), por
lo que existen desviaciones importantes con muestras débilmente absorbedoras; pero puede

ser usado adecuadamente para interpretar tendencias de f(R).

Sonda Kelvin de Barrido (SKP)

Utilizamos la sonda kelvin de barrido (SKP) para monitorear cambios en el potencial
superficial Vs a través de diferencias observables en el potencial de contacto (CPD). El

principio que utiliza el equipo para determinar esta diferencia se ilustra en la Figura 2.5. Se
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asume que los materiales son eléctricamente neutros, sin campos eléctricos macroscopicos
y con el mismo nivel de vacio Ef (Fig. 2.5A). En contacto eléctrico, un flujo de carga
equilibra los niveles de Fermi Efde ambos materiales (Fig. 2.5B), creando una diferencia de
potencial Vepp, que es igual a la diferencia en funciones de trabajo de los dos materiales

(ecuacion 5).
eVepp = Wy — Wh. (5)

El CPD se determina por el método nulo, cuando un potencial DC externo de la misma

magnitud es aplicado en sentido opuesto.

I I"‘"c'm
;

Figura 2.5. Principio de funcionamiento de la sonda kelvin A) Sin contacto eléctrico, B) En corto

circuito C) Método nulo para la obtencion de V¢pp. Ref .[6]

Las mediciones se realizaron con el microscopio electroquimico de barrido marca
UNISCAN modelo 370,0n punta de tungsteno de 500 micrometros de didmetro. El sistema
se calibro con grafito pirolitico altamente orientado HOPG, obteniendo una funcion de

trabajo del tungsteno de 4.9¢V. Las mediciones se realizaron en aire y a temperatura
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ambiente. La distancia de la sonda a la muestra fue menor a 100 micrometros en todas las

mediciones.
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Capitulo 111

Oxido de Titanio 1D

En este capitulo se evaluaron los electrodos de TiO, realizados por distintas rutas de
sintesis y se presentaron los estudios de microestructura y propiedades fotoelectroquimicas
de los mismos, se uso la técnica de impedancia electroquimica para determinar los factores
limitantes en los electrodos. Estos estudios nos permitieron elegir el método de crecimiento

de la pelicula de TiO; con las mejores caracteristicas para su sensibilizacion.

3.1 Caracterizacion estructural

3.1.1 Microestructuras de TiO,

Las diferencias estructurales de los electrodos derivadas de las condiciones de sintesis
empleadas se presentan en la Figura 3.1. En A se muestra una pelicula compacta de TiO,
(400nm de espesor) agrietada debido a un enfriamiento no controlado. Los electrodos
elaborados por el método solvotérmico se observan con nanoporos de tamafo irregular, con

un diametro promedio de 50 nm y espesor de pelicula de 10 um.
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Figura 3.1. Micrografias de peliculas de TiO, elaborado por diversas rutas de sintesis: A) Sol gel,
B) Solvotérmico, C-D) S1, S2 oxidacion anoddica bajo potencial con diferentes condiciones de
sintesis y E) S3 oxidacion anddica alto potencial.

En la Figura 3.1 (C, D) se muestran peliculas por anodizaciéon electroquimica a bajo
potencial y la obtenida a alto potencial se muestra en la Figura 3.1 E. Aparentemente bajo
nuestras condiciones de sintesis hay una disminucion en el tamafio de poro respecto al
potencial aplicado [S1 (1V/800nm), S2 (3V/500nm), y S3 (50V/100nm)], asi como un
incremento en la profundidad del nanotubo (1V/600nm, 3V/800nm, 50V/8um).Ademas del
potencial de anodizacidn, el diametro de poro y la longitud estdn determinados por el pH de

la solucion. Un medio altamente acido como HF promueve poros anchos comparado con el
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NH4F. La presencia de acido fosforico en la sintesis S1 actia como buffer regulando la

acidez en la interface metal/6xido.

3.2 Caracterizacion fotoelectroquimica

Mediante voltamperometria ciclica, utilizando como electrodo de trabajo una pelicula
compacta de TiO, sol-gel de lem® de 4rea y con iluminacién pulsada (Figura 3.2), se
determino el electrolito adecuado para la caracterizacion fotoelectroquimica. Las peliculas
de TiO, se comportaron estables, es decir, la corriente en oscuridad cercana a cero en un
amplio rango de potencial en los diferentes electrolitos utilizados. La fotocorriente y el
potencial de banda plana (potencial mas negativo en donde la fotocorriente es cero) fueron
mayores con sulfuro de sodio. Sin embargo, en la mayoria de los estudios se utiliz6 Na,SO4
como electrolito de trabajo dado su frecuente empleo en la literatura, asi como un

posicionamiento de banda mas adecuado a la sensibilizacion con Bi,Ss.

Figura 3.2. Curvas corriente — potencial en diferentes electrolitos peliculas compactas de TiO,
obtenidas por sol gel. [luminacion de 100 mW/cm?
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La comparacion de las curvas voltamperometricas con iluminacion pulsada de los
electrodos elaborados por las diferentes rutas de sintesis se presentan en la Figura 3.3. La
pelicula compacta por sol-gel es la que presenta el mejor desempeiio fotoelectroquimico
(mayor fotocorriente, factor de llenado y estabilidad). Este desempefio contrasta con el del
método solvotérmico, donde la estabilidad de la pelicula es razonable, pero activa (reactiva)
en oscuridad en el intervalo de potencial analizado. La fotocorriente en esta pelicula es 20
veces menor que la obtenida por sol-gel, por lo que un factor importante puede ser el tipo
de microporosidad inducida. El didmetro interno de los microporos pudiera tener problemas
de penetrabilidad del electrolito. Las curvas de los electrodos obtenidos por anodizacion a
bajo potencial (S1, S2) no son muy diferentes a las obtenidas por sol-gel, lo que concuerda
con el tamafio macro de los poros. Dada la histéresis de las curvas de iluminacion durante
la polarizacidon positiva y negativa, es claro que, el numero de trampas y estados

superficiales también dependen del método de sintesis.

Figura 3.3. Curvas corriente — potencial (2 ciclos) de los diferentes electrodos de TiO, elaborados.

Mediciones con pulsos de iluminacion de 100 mW/cm®. S1: oxidacién anddica bajo potencial-
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(electrolito 1M H;PO,), S2: oxidacion anddica bajo potencial (electrolito 1M H,SO,). Electrolito
utilizado en la celda 1M Na,SO,

La Figura 3.4 compara las curvas representadas en la figura 3.3 con la curva del electrodo

obtenido por anodizacién a alto potencial S3.

J(mA/cm?)

T
T

| I
-0.4 0.0 0.4 0.8 1.2
Potencial (V)

—— Sol gel—— Solvotérmico------- S1------- S2—— S3

Figura 3.4. Curvas J-V de los electrodos de TiO, obtenidos por diferentes rutas de sintesis: Sol gel,
S1,S2: oxidacion anodica bajo potencial, S3: anodizacion alto potencial. Pulsos de iluminacion de
100 mW/cm?, electrolito 1M Na,SO,.

El incremento en la fotocorriente en el electrodo S3 puede deberse a un tamafio de poro

homogéneo que permita un libre acceso del electrolito provocando un incremento en el area

de interface TiO,/electrolito, donde IS nos puede proporcionar informacion a este respecto.
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Los parametros como corriente a corto circuito, potencial de bandas planas y factor de

llenado para las distintas sintesis se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros representativos de desempefio fotoelectroquimico

Sintesis Jsc (mA/cm?) E (V vs Ag/AgCl]) FF
Sol gel 0.2 -0.38 0.4
Solvotérmico 0.01 -0.4 0.2
S1 0.12 -0.4 0.35

S2 0.17 -0.4 0.32

S3 1.9 -0.45 0.4

La baja fotocorriente y menor FF del electrodo obtenido por sintesis solvotérmica obliga a
descartarlo; ésta pelicula ya no fue considerada en los estudios de sensibilizacion. La mayor
fotocorriente de S3 (~un orden de magnitud) respecto a la pelicula compacta y la obtenida

por anodizacion a bajo potencial, deberian corresponder al aumento en area superficial.

Para cuantificar el 4rea superficial de los electrodos TiO, 1-D, se hicieron dos estimaciones
1) la integracion del area de nanotubos/poros individuales (3 Ai) usando una distribucion
promedio obtenida por el andlisis de la imagen, normalizada por el area geométrica (Ag); 2)
el calculo del factor de rugosidad (FR) equivalente al area superficial interna del electrodo
por area proyectada, usando la ecuacion 3 [1], donde D corresponde al didmetro interno
nanotubo/nanoporo, W al espesor de pared y L a la longitud del tubo. Los resultados se

resumen en la Tabla 5

)

FR=1{ 47zL(D+W)}

3(D+2W)?
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Tabla 5. Area superficial interna de los arreglos de TiO, obtenidos por anodizacién

TiO, Diametro interno Longitud Espesor de pared FR SA/Aq

D (nm) L (pm) W (nm)
S1 700 + 20 0.6 £0.01 200+ 5.7 4 2
S2 400 £ 10 1+£0.02 250+ 6.3 7 4
S3 50+1 8+0.16 30+ 0.6 550 304

La irregularidad en la distribucion de poros en TiO, solvotérmico complico la obtencion de un valor de area
superficial confiable, por lo cual el valor de este electrodo no se incluye en la tabla.

La cuantificacion del area superficial indica que ésta se incrementa dos ordenes de
magnitud para el electrodo S3 elaborado a alto potencial comparado con S1 y S2. Este
resultado coincide de manera cualitativa con el aumento de fotocorriente; sin embargo, la
magnitud es diferente (Adrea>Afotocorriente). Aparentemente existen fenomenos limitantes
en S3que disminuyen la fotocorriente. Algunos podrian ser: la difusion restringida a lo
largo de los nanotubos, dipolos en defectos superficiales que originen la recombinacion en

la interface semiconductor/electrolito.

3.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las mediciones de IS permiten distinguir diferencias debidas a procesos difusivos,
transferencia, acumulacion y distribucion de carga en los diferentes electrodos de TiOs.
Para ello, se obtienen mediciones de IS a diferentes potenciales de polarizacion. El circuito
eléctrico equivalente RC de la Figura 3.5 se utilizd para el ajuste de los datos
experimentales [2]. En este circuito Ry representa la resistencia en el sustrato, Ry la
resistencia al transporte de carga, R la resistencia a la recombinacién en la interface

TiOx/electrolito y Cp la capacitancia en el semiconductor.
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Figura 3.5. Modelo del circuito eléctrico equivalente aplicado a TiO, nanotubos y nanoparticulas

Los ajustes de los espectros de impedancia obtenidos a diferentes potenciales se presentan
en la Figura 3.6. Se observa que a potenciales mas negativos hay una reduccion en el valor
de la resistencia a la recombinaciéon Ry, comportamiento que se fundamenta en la
variacion de la densidad electronica respecto a cambios con el potencial. Esto es, a
potenciales cercanos a la banda de conduccion hay una densidad de trampas mayor. Los
espectros de impedancia para los electrodos S1 y la pelicula compacta de TiO, son
parecidos, describiendo sistemas altamente resistivos y capacitivos en donde la
acumulacion de portadores se incrementa debido a una alta densidad de trampas y mayor

constante dieléctrica.
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Figura 3.6. Espectros de impedancia de electrodos de TiO, elaborados por diferentes técnicas de

sintesis: A) sol gel, B) anodizacion bajo potencial S1, C) S2, D) anodizacion a alto potencial S3.

En la Figura 3.7 se presentan los valores de Rrec y Cp en funcion del potencial. Para un
andlisis comparable, se normaliz6 por el volumen ya que la recombinacion es funcion del

area. Los valores mas altos de la resistencia a la recombinacion se observan en los
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R _(Q/cm?)

rec

electrodos sol gel y S1, sin embargo, los valores de todos los electrodos son muy parecidos
a 0.5V. La capacitancia quimica también es mayor en electrodos S1 y sol gel y es cuatro
ordenes de magnitud mas baja en el electrodo S3. La mayor capacitancia quimica refleja
una mayor densidad de estados trampa y superficiales que afectan el transporte y movilidad

de las cargas.
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Figura 3.7. Resistencia a la recombinacion Rrec y Capacitancia quimica Cp a diferentes

potenciales aplicados

Los cambios en R de los electrodos S2 y S3 respecto al potencial son menores, lo cual
puede ser interpretado como una distribucion homogénea de estados entre bandas o una
baja densidad de estados, lo cual se confirma por los bajos valores de capacitancia quimica
para el electrodo S3. Se calcularon los valores de tiempos de vida media para los diferentes

electrodos, mismos que se presentan en la Tabla 6.
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Tabla6. Tiempos de vida media de los diferentes electrodos

Potencial (V) | g, gl (8)  Ts1(9) Ts2 (ms) Ts3 (us)
0 - - 0.52 0.70
0.1 - - 0.55 0.86
0.3 - - 0.54 0.75
0.5 2.11 0.37 0.18 0.68

11313

Los valores indicados con®-*, son tiempos mayores a 100 s

Menores tiempos de vida media del orden de ps son obtenidos para el electrodo S3,
producto de una baja resistencia a la recombinacion. Este resultado hace indispensable la
presencia de peliculas bloqueadoras que minimicen la recombinacion interfacial. El grado
de cobertura del sensibilizador en la matriz S3 tiene un papel muy importante en la

disminucién de la recombinacion.

Conclusiones

La sintesis obtenida por anodizacion a alto potencial mostrd buenas caracteristicas respecto
a las demas: una mayor area, mayor fotocorriente y baja densidad de estados trampa,

propiedades interesantes para su sensibilizacion con Bi,S;.
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Capitulo IV

TiO, 1D/Bi,S; (BQ)

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sensibilizacion de TiO; 1D con
Bi,S;. Se presentan los cambios estructurales y las diferencias en la relaciéon Bi/S en
funcion al tiempo de depdsito por bafio quimico. Los estudios se realizaron con la mejor
matriz de oxido de titanio del capitulo anterior. Se encontré un tiempo Optimo de
sensibilizacion y se correlacionaron las propiedades estructurales, dpticas y electronicas de

los materiales; con los espectros de impedancia.

4. 1 Electrolito

Dos de los electrolitos mas utilizados en la literatura cuando se utilizan calcogénuros
semiconductores como sensibilizadores de TiO; son el sulfuro de sodio Na;S y polisulfuros
[1, 2]. Con la finalidad de determinar un electrolito adecuado para la caracterizacion
electroquimica de los arreglos de TiO, sensibilizados con sulfuro de bismuto, se midi6é por
voltamperometria ciclica con luz pulsada el desempefio de una pelicula compacta de TiO;
(sol gel) sensibilizada con Bi,S; mediante bafio quimico de 1h (Figura 4.1); la temperatura
de bafio fue de 25°C y las peliculas se sometieron a un pos-tratamiento térmico 250°C por
30 minutos (P = 1torr, atmosfera N;). Del comportamiento de la curva J-V en condiciones
de oscuridad (10 mV/s) se observa estabilidad aceptable del material (corriente en
oscuridad cercana a cero) en ambos electrolitos, pero en polisulfuros la fotocorriente y el

factor de llenado son ligeramente mayores.
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Figura 4.1. Curva J-V del TiO, (sol-gel)/Bi,S;

Para considerar las pérdidas debido a la absorcion del electrolito se realizé un estudio de

diferentes polisulfuros a diferentes concentraciones y se compard con 1M Na,S (Figura

4.2).
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Figura 4.2. Espectro de absorcion para xM polisulfuro y 1M Na,S
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De la figura 4.2 se puede observar que la absorcion del polisulfuro ocurre en la region de
300 a 400 nm por lo tanto, su efecto tiene pocas implicaciones para el Bi,Ss, pues este

material absorbe principalmente en la region visible.

4. 2 Sensibilizacion con Bi,S; (BQ)

4.2.1 Caracterizacion morfologica.

Para optimizar la sensibilizacion de los arreglos TiO, 1D con Bi,S;, se estudié de manera

sistematica el efecto de tiempo de deposito (20 min, 1h, 3h).

La morfologia superficial de los nanotubos de TiO, antes y después de la sensibilizacion se
muestra en la Figura 4.3. Las micrografias corresponden a la parte superior y seccion
transversal de TiO, NT Figura4.3 (A-Al), asi como a diferentes tiempos de sensibilizacion:
20 minutos (B-B1), lhora (C-C1) y 3 horas (D-D1). Las caracteristicas morfoldgicas del
TiO, NT aparentemente no se modifican a 20 min de deposito de Bi,S;. A mayores tiempos
de sensibilizacion (1h, 3h), se observa la reduccion del tamafo de poro por el

engrosamiento del depdsito de Bi,S;.

Figura 4.3. Imagenes de SEM (vista superior y seccion transversal) de arreglos de nanotubos de
titania (NTA)sin y con sensibilizacion de sulfuro de bismuto. TNA (A, Al), TNA/Bi,S5 20 min) (B,
B1), TNA/Bi,S; (1) (C-C1), TNA/Bi,S;53n) (D-D1).

Los andlisis de la composicion quimica de los electrodos indican que la relacion Bi/S no

corresponde al valor estequeométrico y que se modifico con el tiempo de deposito. El

51



analisis cuantitativo obtenido por Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS) confirma el

incremento en la cantidad de Bi y S, depositados con el aumento en el tiempo de depdsito

por bafio quimico (Figura 4.4). A bajos tiempos de deposito (20 min) la relacion Bi/S es

cercana a uno, mientras que a mayores tiempos (3h) la relacion se acerca al valor

estequiométrico de 2/3. Aparentemente al comienzo del BQ la nucleacion del Bi es a través

de la formacion de hidroxidos, por lo que la pelicula es rica en hidroxidos; a largos tiempos

de deposito, el intercambio de hidroxidos por sulfuros se lleva a cabo [3].

Tabla 7. Composicion (% atdmico)

Ti 0 Bi S
TiO,NT 39.97 60.03 - -
Bi,S; (20 min) 24.32 73.64 1.08 0.96
Bi,S; (1h) 21.84 65.63 5.43 7.10
Bi,S; (3h) 21.05 62.89 6.02 10.04

Figura 4.4. EDS de electrodos de TiO, NT/Bi,S; presencia de elementos.
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4.2.2 Caracterizacion Optica

De los espectros de reflectancia difusa se calculd el coeficiente de absorcion mediante el
modelo Kubelka Munk [3]. La comparacion de la respuesta Optica de los diferentes
electrodos se presenta en la Figura 4.5, donde K es el coeficiente de absorcion y S el
coeficiente de dispersion. No se observan efectos cudnticos evidentes y/o corrimientos en el
pico exitonico alrededor de 650 nm en los diferentes tiempos de deposito. La comparacion
con los espectros de absorbancia de las matrices de TiO, NT y peliculas de Bi,S3 indican
que hay una buena correlacion con el pico de absorbancia del Bi,S; y que la intensidad

incrementa con el tiempo de sensibilizacion.

~---TiO,- - - BiS,
—— TiO,/Bi,S,(20min)
—— TiO,/Bi,S, (1h)

\’_A— TiO,/Bi S, (3h)
2 4

KIS

400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Espectros de absorbancia de TiO,, Bi,S; y electrodos TNA/Bi,S; sensibilizados a
diferentes tiempos: 20 min, 1h/, 3h.

La zona intermedia entre el pico absorcion de TiO; y el pico del Bi,S;, también presenta un
pico alrededor de 500 nm que sugiere la interaccion quimica entre el 6xido y el
calcogénuro. Trabajos teoricos [4] recientes indican la presencia de estados aceptores 3p de

S y estados donadores 6s del Bi dentro de la matriz de TiO,,
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4.2.3 Caracterizacion Fotoelectroquimica

El comportamiento fotoelectroquimico de los electrodos TiO,1D/Bi,S; se muestra en la
Figura 4.6. Es interesante la poca correlacion entre la Figura 4.5 y 4.6, pues la mayor
absorciéon obtenida a 3h de sensibilizacion no produce la mayor fotocorriente.
Recubrimientos muy gruesos del Bi,S; (superiores a la monocapa) casualmente generan
grandes resistencias en serie que van en detrimento de las propiedades de transporte de los
portadores. La mejor fotocorriente se obtiene con 1h de depdsito, acompafiada de un mejor
factor de forma (FF, 0.53 (20min), 0.78 (1h), 0.72 (3h)). La cantidad de sensibilizador a 20
min parece ser insuficiente para garantizar una buena fotocorriente lo que concuerda con

una menor absorcion y el pobre desempeio en celda.

TiO, NT /Bi,S,

0.8-____20 min 1h 3h

' i i NN ﬂ A

= MNEN NN
£
o AN

0.8 -0.4 0.0
E(V) vs Ag/AgCil

Figura 4.6. Curvas fotovoltaje-potencial de electrodos de TiO, NT/Bi,S; sensibilizados a diferentes
tiempos: 20 min, 1h, 3h.

Tendencias similares como las comentadas en la Figura 4.6 aparecen también en los
espectros de eficiencia cudntica externa EQE mostrados en la Figura 4.7; la mayor EQE se
obtiene con el TiO, NT con 1h de sensibilizacion. Es claro que el espesor de la pelicula
absorbedora actiia como un factor limitante a largos tiempos de BQ, mientras que la

relacion Bi/S es critica a cortos tiempos.
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Figura 4.7. Espectros de EQE de electrodos TiO,/Bi,S; con diferentes tiempos de sensibilizacion y

temperatura de depdsito a 25°C
Con la finalidad de disminuir resistencias en serie (menor espesor del sensibilizador) y
tener un mejor control en el depdsito de Bi,S;, se disminuyd la temperatura del depdsito a

5°Cy se midi6 la fotocorriente y el factor de forma (Jsc, FF), los valores se muestran en la

—m— Jsc (25°C)
—e— FF (25°C) |- 0.9
--B-- Jsc(5°C)
--@-- FF (5°C)

0.7 4

o
(e}
1

Jsc (mA/em®)
o
(&)

o
~
1

0.3 1

0.0

0 2 4 6 8 10
tiempo de deposito (h)

Figura 4.8. Parametros de la celda solar respecto al tiempo de deposito por bafio quimico.
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La menor temperatura de BQ alenta el depdsito, por lo que la capa sensibilizadora no se
conforma adecuadamente a tiempos menores a Sh. A diferencia de lo que se observa la
temperatura de deposito de 25°C, las curvas de Jsc y FF no pasan por un maximo, sino que
alcanzan un limite asinbiotico. Los valores de los depdsitos a 5°C son menores a los

maximos obtenidos a 25°C, por lo que no fueron considerados para estudios posteriores.

4.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Se identificaron los fenomenos limitantes en los electrodos sensibilizados por IS. Los
electrodos se analizaron a diferentes potenciales en condiciones de oscuridad. La Figura 4.9
muestra los espectros de impedancia de los electrodos con 1h de sensibilizaciéon y el

circuito equivalente simplificado [5] usado para el ajuste de datos experimentales.

4
(a) 2 8Y°>v (b) Rs
o 0.5V
3- — it Wy
Rrec —Cyp
Zd

Z'(kQ)
Figura 4.9.Datos de impedancia ajustados. (a) Espectro de impedancia de TiO, NT sensibilizado
1h, (b) modelo del circuito equivalente: Rs/resistencia en serie, Rrec/resistencia a la recombinacion,

Cu/ capacitancia quimica, Zd/impedancia a la difusion del electrolito.

Considerando el modelo de distribucion exponencial de estados trampa [6], se espera que la
resistencia a la recombinacion disminuya con el potencial aplicado, debido a una mayor
cantidad de estados trampa asi como un incremento de la densidad de electrones que
recombinan con el electrolito. Esta transferencia de carga no deseada limita el
comportamiento de la celda, por lo que se espera obtener altos valores Rrec para arreglos

sensibilizados a 1h y bajos valores para los sensibilizados por 3h, expectativa que se
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confirma por los resultados de la Figura 4.10. La capacitancia quimica se asocia a la
acumulacion de carga en estados distribuidos exponencialmente entre las bandas de
conduccion y valencia del TiO,. Los estados del Bi,S; no son considerados en el modelo,
ya que se asume que son los fendmenos en la matriz los que determinan los procesos de

acumulacion y recombinacion.

10
(a) (b)
O‘O—O—o_o 1E—3'
< —O
E D—D_D_D\S\ . |
S 14 E]\D =
£ < S
by L 1E-5 o
o S o/
o N AN o—0—0—0""
0.1 - — 3 Oo—O0—0O—oO—Oo—0O—0O0
/\
T T T 1E‘7 T T T
0.0 0.3 0.6 0.0 0.3 0.6
Vapp (V vs Ag/AgCl) Vapp(V vs Ag/AgCl)

Figura 4.10. Valores de Rrec (a) y Cp (b) de los electrodos TiO, NT sensibilizados a diferentes
tiempos: 20 min/(), 1h/(0), 3h/(A).

Aun asi, se observa que hay una mayor concentracion de carga (capacitancia) que se puede
correlacionar con una mayor cantidad de deposito y/o con los cambios en la relacion Bi/S:
Los tiempos de vida media de los portadores (1,), en este caso tiempo de vida de los
electrones por que los estudios se hicieron en oscuridad, se determinaron del producto Rrec
y Cu y siguen el orden 5 (0.8 s)> 31 (0.2 $)> T20 min (0.5ms) a un potencial aplicado de
0.6V; este orden concuerda con el comportamiento fotoelectroquimico. El tiempo de vida
muestra una diferencia de tres 6rdenes de magnitud entre los electrodos sensibilizados por
tiempos cortos (20 min) y los sensibilizados a tiempos mayores (1h, 3h). La capacitancia
quimica es un promedio espacial en el cual, la region con mayor densidad de estados es la
que domina. Los estados trampa en la pelicula absorbedora probablemente determinan el
tiempo de vida de segundos, mientras que los estados localizados en el interior del 6xido
metalico o en la interface con deficiencia de azufre determina tiempos de vida en el orden

de ms.
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El analisis de los valores de Zd en los diagramas de la Figura 4.11 obtenidos a 0.6 V,
7d=550Q2 en los arreglos sensibilizados por 20 min, lo que sugiere poca resistencia a la
difusion del electrolito mientras que los sensibilizados por 1h con Zd=1564Q; lo que
concuerda con un menor didmetro del poro en este material. Para arreglos sensibilizados
durante 3h, la de-convulocion del espectro de impedancia no fue posible, pero es claro que
Zd esté cerca del cero, tendencia caracteristica de sistemas con alta recombinacion, lo que

es congruente con el bajo valor de Rrec en arreglos sensibilizados 3h.

0.1
1.2
080 a.1
S o6
~N
0.04 =
0.0 0.6 1.2
Z'(kQ)

Figura 4.11 Mediciones IS de TiO,/Bi,S; diferentes tiempos de sensibilizacion aplicado potenciales de 05-0.6
V en condiciones de oscuridad: 20 min/([), 1h/(O), 3h/(A).

De los estudios en oscuridad, se deduce que el espesor y estequeometria de la pelicula de
Bi,S; impacta no sdlo a la resistencia en serie del electrodo, sino también a la resistencia a
la recombinacion, capacitancia quimica e impedancia a la difusion del electrolito, lo que

difiere de las interpretaciones tipicas de los electrodos en QDSSC y DSSC.

4.5 Microscopia electroquimica de barrido (Sonda kelvin)

Los cambios en la funcion de trabajo (nivel de fermi, Eg) respecto los tiempos de

sensibilizacion se realiz6 de manera indirecta por sonda Kelvin. Esta técnica proporciona
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informacion superficial y electronica de materiales semiconductores. La figura 4.12
muestra un mapa de potencial de superficie del electrodoTiO2NT y TiO, NT/Bi,S;
sensibilizado por 1h, en donde se observa una clara diferencia entre el potencial de contacto
(CPD) del sustrato de titanio Ti y el del TiO,/Bi,S; al compararlo con la imagen real del

electrodo.

Ti0O,

T10,/B1,S»

Ti0,/Bi,S;
44—

— Ti

Figura 4.12. Mapas de potencial obtenida por SKP para el TiO,/Bi,S; sensibilizado por 1h

Las mediciones se corrigieron por el efecto causado por la topografia de la muestra, de
manera que los cambios en color se correlacionan principalmente con los cambios
electronicos del material. La Figura 4.13 compara los mapas de potencial de nanoarreglos
de TiO, y Bi;S; con diferentes tiempos de sensibilizacion. Se puede observar que el
potencial de contacto es mas positivo en las matrices de TiO, La Figura 4.14 (a) muestra de
manera mas clara la tendencia del potencial de contacto con respecto a la presencia de
Bi,S;. Tomando en cuenta la ecuacion 5 del capitulo II, este resultado implica que existe
una mayor funcion de trabajo en la matriz de TiO, que en la sensibilizada con Bi,S;. Esto
es, el nivel de fermi del TiO; y Bi,S; se posiciona como lo indica el diagrama de la Figura

4.14 (b).
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Figura 4.13. Mapas de potencial obtenida por SKP para e TNA/Bi,S;

-0.1 A T, (b)
A TiO/BiS,
—_fit TR AT AT AT A7 Nivel de vacio
— 021 E(eV) | |
b
2 i
§ 031 w2 WF —
c TiO2/Bi2S3 ——X——
8 4.4 ; (1h) TiO2/Bi2S3
o = —— (3h)
S -0.4+ 46 TiO2/Bi253
'g - (20 min)
§ 4.8 —<—FF
o -0.5- Tio2 —
S 0.5 ! Bi2S3 valor
| Tedrico*
0.6 A

00 05 10 15 20 25 3.0
Tiempo (h)
Figura 4.14. (a)Medicion de la diferencia de potencial de contacto a diferentes tiempos de BQ para
TNA/BI,S; sensibilizado a diferentes tiempos, (b) esquema de los valores de la funcion de trabajo
para los electrodos.* Ref [7]
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4.5.1 Fotosaturacion

La sonda Kelvin acoplada a un sistema de iluminacion también da informacion de los
cambios espaciales del nivel de Fermi con iluminacion (Fig. 4.15).Bajo la hipdtesis de que
con suficiente intensidad irradiada se alcanza una condicion de bandas planas y/o la
fotosaturacion del material nanoestructurado, la diferencia en el potencial de contacto
respecto a la intensidad de luz puede emular una curva J-V. La Figura 4.16 ejemplifica los
resultados obtenidos para electrodos de TiO,/Bi,S; (1h). La iluminacién la proporciond un
led rojo (A= 627 nm) que corresponde al maximo del espectro de absorcion del Bi,S; y
Ti10,/Bi,S;. Se observa que alcanza la fotosaturacion del potencial de contacto a niveles de
iluminacién de 5mW/cm®. La intensidad de iluminacién impacta principalmente en la
fotogeneracion y origina un incremento en la fotocorriente, mientras que el Voc esta
determinado por los potenciales quimicos (Ep-E;eqox), €ncontrando su valor maximo cuando
Er se desplaza a valores cercanos a la BC se observa que el desplazamiento del nivel de
fermi entre una condicion estable (oscuridad) y de no equilibrio (iluminacidon) es
aproximadamente 120 mV, si suponemos que el potencial redox del polisulfuro coincide
con el Er en oscuridad, este valor seria el valor maximo de Voc. La curva corriente-
potencial para una celda de dos electrodos iluminada (100mW/cm?), utilizando Cu,S como
contraelectrodo y polisulfuros como electrolito se presenta en la figura 4.16 b) en donde el
valor de Voc coincide con las mediciones de fotosaturacion en ausencia de electrolito. Este
resultado parece indicar, una situacion de niveles de Fermi pinchada entre el TiO, y el
Bi,S;.

Ti0,/Bi1,S;
Iluminacion Oscuridad [luminacion

Figura 4.15. Diagramas de mapas de potencial oscuridad e iluminacion para electrodos TiO,/Bi,S;

con 1h de sensibilizacion.
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Figura 4.16. A) Diferencia de potencial de contacto respecto a intensidad de iluminacion (A= 627

nm) para TiO, NT/Bi,S; sensibilizado por 1h. B). Curva (J-V) electrodo de TiO, NT/Bi,S; (1h)
electrolito polisulfuros.

Conclusiones

Los nanoarreglos de TiO; fueron sensibilizados con Bi,S3; encontrando un tiempo 6ptimo
de deposito de 1lh: Estos electrodos presentaron la mayor fotocorriente y eficiencia
cuantica. Las mediciones de impedancia electroquimica demostraron que los mayores
tiempos de vida media dependen del espesor y de la estequeometria de la pelicula
absorbedora. La capacitancia quimica y la resistencia de recombinacion son determinantes
y tienden a compensarse. Los resultados sugieren un cambio en la naturaleza de las trampas
en electrodos sensibilizados a cortos tiempos mas afines a las caracteristicas quimicas y
microestructurales del oOxido. Estudios de matrices sensibilizadas en funciéon de la
intensidad de iluminacién, indican la posibilidad de niveles de fermi pinchados, lo que

constituye una limitante del sistema TiO,/Bi,S;.
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Capitulo V

Efecto de pasivacion en QDSSC

Se tiene como objetivo pasivar el TiO,/Bi,S3, debido a que en el capitulo anterior resulto
una limitante importante (origina niveles de Fermi pinchados) que compromete el Voc.
Para ello se evaluaron peliculas de TiO,, sensibilizadas con diferentes semiconductores
(sulfuro de cadmio, sulfuro de zinc, sulfuro de bismuto y sulfuro de plomo). El efecto de la
pasivacion del semiconductor en celdas sensibilizadas con puntos cudnticos QDSSC se
caracterizo sistematicamente para CdS y CdS/ZnS. Se observéd que la pasivacion depende
del agente pasivador, obteniendo un mejoramiento en eficiencia de celda para los grupos
amina y tioles en contraste con los grupos acidos. Se demostré que la pasivacion induce
cambios en la velocidad y naturaleza de recombinacion. El estudio se hizo con peliculas de
nanoparticulas de TiO,, pues proporcionan mayor area superficial que el TiO, 1D, sin

embargo, los resultados se pueden extrapolar a matrices 1D.

5. 1 Co-sensibilizacion

Las peliculas de TiO, (NP) sensibilizadas con sulfuro de bismuto por baio quimico de 1h,
se co-sensibilizaron con CdS y ZnS QD. La Figura 5.1 muestra la curva J-V de los
electrodos en una celda de dos electrodos utilizando como electrolito (0.25M) polisulfuros
y un contraelectrodo de Cu,S. Se muestra un bajo desempefio en celda del TiO,NP/Bi,S;3
(1h), incluso una menor fotocorriente con respecto a la celda TiO, NT/Bi1,S; de la Figura
4.16 (B). Incrementos en Jsc y Voc son importantes posterior al deposito de CdS y ZnS, los
cuales pueden abrir el espectro de absorcidn, liberar el nivel de fermi y favorecer el

posicionamiento de las bandas, todo lo cual incrementa el Voc.
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Figura 5.1. Curvas J-V de TiO,NP sensibilizado con Bi,S; por BQ 1h y co.sensibilizacion de CdS y
ZnS.

El deposito de ZnS también produce un incremento considerable en fotocorriente debido a
que actiia como una barrera bloqueadora que disminuye la recombinacion en la interface
semiconductor/electrolito. Mas aun, estudios recientes [1-3] indican que funciona también

como un pasivador inorganico en QD.

Actualmente se investigan diferentes ligandos que minimizan el espacio entre puntos
cudnticos con la finalidad de promover un mejor transporte electronico, estos pasivadores

disminuyen la densidad de defectos los cuales funcionan como centros recombinacion para

los portadores fotogenerados.
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5.2 Pasivacion en QDSSC

El uso de pasivadores organicos e inorganicos en QDs coloidales inspird su aplicacion en
electrodos sensibilizados con QD en celdas solares [4-5]. Para analizar el efecto de la
pasivacion se elaboraron peliculas de TiO, NP mediante serigrafia y se sensibilizaron con
CdS, CdS/ZnS y PbS/CdS/ZnS QDs por SILAR. Se seleccionaron algunos pasivadores
organicos e inorganicos utilizados en la literatura, para pasivar los electrodos: dimetilamina
(DMA), etilendiamida (ETDA), etanditiol (EDT), acido tioglicolico (TGA), acido férmico
(FA), hexadecil cloruro de trimetilamonio (HTAC) asi como yoduro de tetrabutil de
amonio (TBAI). Las curvas (J-V) de celdas de dos electrodos bajo iluminaciéon de un
simulador solar (AM 1.5, 100mW/cm?) se muestran en la Figura 5.2. Los pardmetros de

celda se resumen en la Tabla 8

a
) 12 b) 12
—CdS —CdSizns
DMA DMA

101 —ETDA —ETDA
~ EDT ~ EDT
o - N - TGA
5 81 e £ - -FA
< HTAC < HATC
£ 6 — TBAI 13 — TBAI
0 0
T T
2 44 0
o o
(O] 94 O

0 T T T T . T 0 T T T T T T T T T

00 01 02 03 04 05 00 01 02 03 04 05

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 5.2. Curvas (J-V) electrodos de TiO, (NP) sensibilizados con: a) CdS y b) CdS/ZnS QD con
y sin pasivacion.
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Tabla 8. Parametros de celda de TiO, (NP) sensibilizada con CdS y CdS/ZnS QD
de las graficas presentadas en la Figura 5.2.

Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) N (%)
Cds 0.460 7.39 43.1 1.45
DMA 0.503 8.56 52.5 2.36
ETDA 0.484 7.93 512 1.97
EDT 0.469 6.71 51.8 1.66
TGA 0.458 6.04 53.9 1.49
FA 0.348 3.53 48.4 0.61
HTAC 0.471 8.03 47.8 1.82
TBAI 0.386 5.98 432 1.00
CdS/ZnS 0.500 9.10 49.6 2.23
DMA 0.513 9.59 49.8 2.34
ETDA 0.508 9.53 532 2.64
EDT 0.520 8.91 52.9 2.50
TGA 0.490 7.59 53.6 1.99
FA 0.498 7.75 50.2 1.97
HTAC 0.542 7.07 475 1.95
TBAI 0.534 9.77 499 2.68

Las celdas de electrodos de TiO»(NP) sensibilizados con CdS y CdS/ZnS y sin someterse al
tratamiento de pasivacion, constituyeron los dispositivos de referencia estandar. A pesar de
una alta dispersion en los resultados, se pueden observar algunas tendencias generales con
ayuda de la Figura 5.3. En esta se presentan los parametros representativos de celda, las

lineas punteadas indican los valores de la celda sin tratamiento.
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Figura 5.3. Analisis de los parametros de celda de electrodos de TiO, (NP) sensibilizados con CdS
y CdS/ZnS y tratados con diferentes agentes pasivadores .El area sombreada muestra la desviacion

estandar de cada parametro de celda CdS (rosa) y ZnS( azul). Las lineas punteadas negras indican el
valor de referencia estandar.

De la figura se observa que el ZnS mejora la corriente a corto circuito Jsc, el potencial a
circuito abierto Voc y el factor de llenado FF, y por lo tanto la eficiencia de conversion
1n(%). El efecto de los agentes pasivadores es menos significativo que el efecto del ZnS. Las
aminas y los tioles promueven un claro incremento en la eficiencia de la celda en contraste
con los grupos carboxilicos (TGA, FA) que reducen su valor. En la pasivacion con agentes
inorganicos, el resultado depende del semiconductor; para CdS la eficiencia se incrementa

conel CI'TI rcr rce y ,mientras que para CdS/ZnS el comportamiento es opuesto.

En lo concerniente a la variacion en fotocorriente, los diferentes electrodos muestran curvas

similares de absorcion (Figura 5.4); este hecho indica que los cambios en Jsc no pueden ser
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atribuidos a variaciones en la absorcion de luz y que no hay pérdida de material después del

tratamiento superficial.
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Figura 5.4. Espectros de absorcion de electrodos sensibilizados con a) CdS y b) CdS/ZnS con
diferentes pasivadores organicos e inorganicos.

Los estudios de pasivacion incluyeron curvas de impedancia electroquimica IS, para

encontrar una explicacion a las tendencias observadas en los parametros de celda. La Figura

5.5 muestra la resistencia a la recombinacion Rrec y capacitancia quimica Cp obtenida de

las mediciones de IS en condiciones de oscuridad para CdS (Figura 5.5a-b) y CdS/ZnS

(Figura 5.5¢-d). Rrec y Cp se representan en funciéon de Vg que es el potencial aplicado

corregido por caidas de voltaje debido a resistencias en serie.
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Figura 5.5. Resistencia a la recombinacién Rrec, obtenido por mediciones de IS bajo condiciones
de oscuridad para las muestras de CdS (a), CdS/ZnS (c) y capacitancia quimica Cu de CdS, (b) y
CdS/ZnS (d).

Comparando Rrec y Cu es posible descifrar el origen de la variacion en Voc. Un mayor
Voc puede ser producto de un desplazamiento en la banda de conduccion del TiO, o de una
disminucién de la recombinacion. Los desplazamientos de la BC del TiO; se identifican por
desplazamientos horizontales en Cp a altos potenciales (Figura 5.5 b,d), mientras que la
reduccion en recombinacion se interpreta como un incremento en Rrec. Estos procesos de
recombinacion corresponden a recombinacion de electrones en el TiO, con estados
aceptores del material absorbedor o con el electrolito. Tomando en cuenta estas
consideraciones, se pueden explicar algunas variaciones producto de la pasivacion. E1 CdS
pasivado con ETDA muestra el mayor valor de Rrec mientras los cambios en la BC del
Ti0; no son evidentes, lo que ocasiona que el incremento de Voc no sea mucho, en claro
contraste con la pasivacion con DMA, donde se presentan corrimientos de la BC del TiO,

(Figura 5.5b).
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Las diferencias de comportamiento observadas con la pasivacion inorgénica (HTAC,
TBAI) para CdS y CdS/ZnS se explican con los valores de las resistencias de
recombinacion. Los electrodos de CdS pasivados con CI™ presentan mayor Rrec que los
pasivados con I"(Figura 5.5a). Sin embargo, los valores relativos de Rrec son opuestos para
CdS/ZnS, por lo que consecuentemente en este electrodo el mejor comportamiento se

obtiene con I.”

Al observar que los mejores resultados se obtuvieron con CdS/ZnS y encontrando
diferencias importantes con los diferentes tratamientos superficiales, se decidié aplicar
antes y después de la sensibilizacion con calcogénuros, obteniendo por ejemplo una
configuracion CdS/pasivador/ZnS/pasivador; en esta configuracion se probaron las aminas,
tioles y el pasivador inorganico. Como se indica en la Figura 5.6 y en la Tabla 9, los
tratamientos mejoraron el comportamiento de las celdas respecto a los obtenidos después de
someterlos a pasivacion simple. La Figura 5.6 muestra las curvas J-V y la Tabla 9 resume
los parametros de celda; en todos los casos, el comportamiento del dispositivo mejora
respecto al dispositivo de referencia CdS/ZnS. El valor de FF para EDT present6 un

incremento del 20%.

-
N

——CdS/ZnS
EDT .
— 107 DMA Tabla 9. Parametros de celda solar, Figura 5.6
€ 1 —— TBAI
S 8y
. Voo (V) Jic (mA/em?’)  FF (%) M (%)
% 4 CdS/ZnS  0.500 9.08 49.6 2.23
2 )
L:) 5] EDT 0.515 9.60 60.1 2.97
0 , , , , \ DMA 0.534 9.78 52.9 2.76
00 01 02 03 04 05
Potencial (V) TBAI 0.472 9.07 62.2 2.67

Figura 5.6. Curvas J-V de dispositivos con
Doble pasivacion superficial.

Aunque el CdS es un excelente material para el andlisis y optimizacion de diferentes

tratamientos y procedimientos para QD, su eficiencia esta limitada por su brecha de banda,
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en contraste con el PbS que tiene una menor brecha lo que permite extender la absorcion de

luz hacia la region infrarrojo cercano (Figura 5.7).
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Figura 5.7. Eficiencia cuantica, TiO,/CdS/Polisulfuros/Cu,S; TiO,/CdS/ZnS/Polisulfuros/Cu,S

Ti0,/PbS/CdS/ZnS/Polisulfuros/Cu,S.

Tomando estas ventajas del sensibilizador y usando la metodologia de doble pasivacion y

co-sensibilizacion PbS/CdS/ZnS, se obtuvieron importantes mejoras (Figura 5.8, Tabla 10).

Con EDT se reporta una eficiencia n=4.65, que incrementa 11% la obtenida sin

tratamientos superficiales.
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Tabla 10. Parametros de celda , Figura 5.8

Voc (V) Jsc (mA/cm?)

FF (%) M (%)

00 01 02 03 04 05 06
Potencial (V)

Figura 5.8. Curvas J-V de dispositivos con

doble pasivacion basada en PbS/CdS/ZnS.

PbS/CdS/ZnS
EDT?
EDTY

TBAI

0.471

0.532

0.529

0.468

15.37

19.64

16.98

16.63

49.8 3.57
44.5 4.65
45.6 4.09
50.7 3.94
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Se nota, ademas, que el principal aumento no es debido al FF si no a incrementos en la
fotocorriente, lo que habla de cambios superfiales importantes que mitigan las pérdidas de

portadores fotogenerados.

Conclusiones

El efecto de la pasivacion en QDSSC con compuestos organicos e inorganicos se estudio a
detalle en este capitulo. En el caso de pasivadores organicos, las aminas y tioles mostraron
mejores resultados respecto a grupos carboxilicos. En el caso del tratamiento superficial
con I y CI', los resultados muestran un mejor comportamiento de celda dependiendo del
material (CdS, CdS/ZnS). Mediante estrategias como la doble pasivacion y co-

sensibilizacién se alcanzaron eficiencias del 4.65% para PbS/CdS/ZnS.
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Capitulo VI

Conclusiones generales y perspectivas de trabajos futuros.

6.1 Conclusiones generales.

Se abordod el estudio de materiales unidimensionales sensibilizados con semiconductores,

particularmente el uso de matrices de TiO, 1D sensibilizadas con calcogénuros. Algunas

conclusiones generales de acuerdo con los objetivos especificos se citan a continuacion, asi

como las perspectivas de trabajos futuros.

X/
L X4

Se encontr6 que la hipotesis de mejorar el transporte electronico debido a la
geometria 1D de la matriz de 6xido de titanio debe de tomar en cuenta las pérdidas
de area superficial del material 1D respecto al de nanoparticula. Se encontraron
nuevos fendémenos limitantes a nivel de la interfaz TiO,/Bi,S;3, que tienen que ver

con la recombinacion electronica.

Los parametros de tiempo y temperatura de bafio quimico del Bi2S3 resultaron
eficaces para controlar el grado de cobertura y espesor de la pelicula absorbedora,
pero no hubo evidencia de que se incidiera en el tamafio de particula y
posicionamiento de las bandas de conduccion y de valencia. Por otro lado, el tiempo
de deposito modifica la relacion Bi/S lo que impacta en la naturaleza de las trampas
y tiempo de vida del electron: Los estudios de la funcion de trabajo sugieren el

“pinchamiento de los niveles de Fermi” lo que es un Voc en estos sistemas.

Los estudios de pasivacion con compuestos organicos € inorganicos mostréo un
sensible aumento en el desempeinio de celdas de TiO, sensibilizados con
calcogénuros (puntos cudnticos). Los compuestos orgdnicos aminas y tioles
manifestaron mejores resultados respecto a grupos carboxilicos. Los agentes
pasivadores como el yodo y el cloro dependen del semiconductor. La doble

pasivacion y co-sensibilizaciéon fue la estrategia que permitidé obtener altas
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eficiencias, cercanas, al objetivo tecnologico comprometido en este estudio

doctoral.

6.2 Perspectivas

Como continuacion de este trabajo se siguiere abordar las siguientes lineas de

investigacion.

o

Estudiar el efecto de barreras bloqueadoras en la matriz de 6xido de titanio.

Incorporar nuevas estrategias en la construccion de matrices 1D con la finalidad de

incrementar el area superficial.

Sensibilizar matrices de diferentes 6xidos con Bi,S;, en donde las limitaciones en el

potencial de circuito abierto sean superadas.

La pasivacion con compuestos organicos e inorganicos a nivel de la matriz de 6xido

de titanio es un tema importante a considerar, que podria proporcionar un mayor

entendimiento de las limitantes en celdas sensibilizadas con puntos cudnticos.
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