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RESUMEN

En el proyecto presente de tesis se logrd, a partir de técnicas electroquimicas, construir un
fotoanodo (FA) en base a nanoestructuras de éxido de zinc (ZnO) con nanoparticulas de oro
ancladas a éstas, para posteriormente, recubrir el sistema con el polimero semiconductor
poli(3, 4-etilendioxitiofeno) sulfonato de poliestireno (PEDOT:PSS).

El ZnO es un o6xido metdlico semiconductor de tipo n que posee diversas morfologias
nanoestructurales. Es un material cuyo uso en celdas fotoelectroquimicas ha ido en aumento.
De igual manera, el oro, a niveles nanométricos, presenta diversas propiedades que lo
convierten en un material interesante para aplicar en este tipo de celdas ya que se ha
demostrado que puede incrementar la eficiencia de las mismas.

Al buscar incrementar la eficiencia del sistema se ha incorporado un pelicula de polimero
PEDOT:PSS para asi evaluar el efecto que tiene éste sobre el FA construido.

En la primera parte de este proyecto se realiza la sintesis de nanoestructuras de ZnO sobre un
sustrato conductor, asi como la deposicion de nanoparticulas de Au sobre la superficie de
éstas, aplicando técnicas electroquimicas en ambos casos.

En la segunda parte, se recubre el sistema anteriormente generado (ZnO/Au) con una pelicula
de PEDOT:PSS.

Finalmente, se evaluaron las propiedades conductoras y la eficiencia del sistema
ZnO/Au/PEDOT:PSS empleando caracterizaciones electroquimicas.
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GENERALIDADES

“If it is a miracle, any sort of evidence will answer.
But if it is a fact, proof is necessary."
-Mark Twain
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GENERALIDADES
Celdas fotovoltaicas

La energia proveniente del sol es la principal fuente de energia en la tierra. Esta llega en
forma de radiacion electromagnética® y es absorbida en la atmdsfera. La cantidad de
energia solar disponible anualmente es de 3, 850,000 EJ, y la principal fuente de
aprovechamiento de dicha energia es la tecnologia solar fotovoltaica.[1]

La energia solar fotovoltaica (FV) ha ganado importancia en la generacion de electricidad
en algunos paises. En 2014, ésta registrd un crecimiento anual con un estimado de 40 GW
instalados, lo que da una capacidad mundial total de aproximadamente 117 GW, como se
puede observar en la Figura 1.[2]

ENERGIA SOLAR FV

Capacidad mundial total de energia solar FV, 2004-2014

Gigawatts.
200 Total mundial

177 Gigawatts

138

70

23

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figura 1. Grafico de capacidad mundial total de energia solar FV, 2004-2014.[2]

La energia FV es obtenida a través de la conversion de luz en energia eléctrica a niveles
atémicos empleando dispositivos conocidos como celdas fotovoltaicas. Estos dispositivos
absorben radiacidn solar cuantizada (fotones) e internamente convierten esta energia solar
en electricidad de corriente continua, sin ocasionar contaminaciéon quimica durante el
proceso.[3]

Fundamentalmente, este dispositivo debe cumplir con dos funciones: fotogenerar
portadores de carga (huecos y electrones) en un material que absorba en el espectro
visible y la separacion de los portadores de carga a un contacto conductor el cual
transporte los portadores de carga. Esta conversion se conoce como efecto fotovoltaico.”

Existen distintos tipos de celdas las cuales cumplen con dichas funciones; éstas son
indicadas segun sus caracteristicas, aio de construccion y eficiencia (en el laboratorio) en
la Figura 2.

® Para mas informacién sobre radiacién electromagnética consultar la seccién de anexos.
Para mas informacidn sobre efecto fotovoltaico consultar la seccion de anexos.
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Celdas Gratzel

Michael Gratzel es conocido como el “padre” de la tercera generacion de celdas solares
sensibilizadas por colorante, DSSC por su nombre en inglés “dye-sensitized solar cells”. La
tecnologia aplicada para este tipo de celdas es también conocida como “fotosintesis
artificial” al tratar de imitar el proceso de fotosintesis con el uso de un colorante.[5]

Para la construccidn de estas celdas, primeramente se depositan nanoparticulas (NPs) de
TiO, sobre el electrodo conductor (dnodo), otorgando suficiente area superficial para
absorber moléculas de colorante. Tras la absorcion de fotones, los electrones de las
moléculas de colorante se excitan desde los orbitales moleculares de mayor energia
(HOMO) hasta los orbitales de menor energia (LUMO). Una vez que el electrén se
encuentra en LUMO, éste es inyectado a la banda de conduccién de la pelicula
nanoestructurada de TiO,, provocando que las moléculas de colorante se oxiden. El
electrén introducido es transportado entre las NPs de TiO, hasta el contacto, para después
ser extraido en forma de energia eléctrica. En este disefio de dispositivo
fotoelectroquimico se utilizan electrolitos que contengan iones redox (ejemplo, el par
redox yoduro/triyoduro 1|/l3) como mediadores de electrones entre el colorante
fotosensible y el contraelectrodo. Las moléculas de colorante oxidadas son regeneradas al
recibir electrones provenientes de los iones reducidos I, los cuales tras donar sus
electrones se oxidan a I3, como se puede observar en Figura 3. El movimiento de
electrones en la banda de conduccién del semiconductor va acompafado por la difusién de
huecos compensadores de carga en la capa de electrolito cercana a la superficie de las

NPs.[6]
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Figura 3. Representacion esquematica del principio operacional de las DSSC

Las celdas Gratzel se han convertido en un punto importante de investigacidon debido a
varias ventajas como: bajos costos de produccidn, procesos sencillos de fabricacidén, buenas
eficiencias de conversion fotoeléctrica (mayores al 10%) y la posibilidad de trabajar con
materiales mas ligeros y flexibles. Debido a estas razones es de esperarse que con el
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tiempo el equilibrio de la economia cambie lo suficiente para impulsar aun mas la
investigacion y produccién las DSSCs.[7, 8]

Funcionamiento de celdas fotoelectroquimicas

La operacion de las celdas fotoelectroquimicas se basa en la habilidad del semiconductor
presente en el dispositivo para convertir la luz solar en electricidad a través del efecto
fotovoltaico. Cuando la luz solar incide sobre la celda, los fotones pueden ser reflejados o
absorbidos por ésta y solo los fotones que son absorbidos contribuyen a la generacién de
electricidad. Para que dichos fotones puedan ser absorbidos, su energia debe ser mayor al
valor de banda prohibida de la celda.[9]

Los fotones absorbidos generan pares de portadores de carga (electrones y huecos), es
decir, algunos electrones son liberados de sus atomos, permitiendo que éstos fluyan a
través del material para producir electricidad. Por otro lado, las cargas positivas
complementarias que también son creadas, conocidas como “huecos”, fluyen en sentido
opuesto a los electrones en la celda.[9]

En el caso de las celdas DSSC, el transporte de portadores de carga se ilustra en la Figura 4,
dentro del sistema.

ITO Tio, Colorante Electrolito
soporte

Figura 4. Diagrama del sistema generado ilustrando el movimiento de pares electréon-hueco en
celdas DSSC.

En este tipo de celdas la eficiencia depende de 4 niveles de energia:

El orbital molecular no ocupado de mas baja energia (LUMO) del colorante.
El orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) del colorante.
La banda de conduccion del TiO,.

HwnN e

El potencial redox del electrolito.
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En las ultimas décadas se han hecho diversos cambios en el disefio de las celdas,
modificando los electrodos utilizados, empleando otros métodos de sintesis, utilizando
nuevos colorantes, etc.

Con estas modificaciones se ha buscado llevar la absorcién de las celdas al intervalo del
espectro visible, y asi poder incrementar la eficiencia. Ya que al someter éstas a la
suficiente cantidad de energia se podrd fomentar el transporte de portadores de carga
(electrones y huecos) dentro del sistema.[10] Algunas de estas modificaciones se realizan
en prototipos de celdas ya existentes o por combinacidon de las mismas, resultando en
celdas solares hibridas, plasticas, plasmdnicas, celdas de perovskita, entre otras.[11]

La mayor parte de la eficiencia de una celda se debe al disefio y construccion del FA. Dicho
FA debe cumplir con ciertos requerimientos para poder llevar a cabo un correcto
funcionamiento:

e Debe ser econdmico y facilmente reproducible a grandes escalas.

o Debe ser resistente para poder ser manipulado en la construccién del sistema.

e Debe constar de nanoestructuras Optimas que permitan optimizar el efecto
fotovoltaico; bajo indice de recombinacidn de carga y reducir las interfases/limites
de grano que favorezcan dicha recombinacion; defectos insignificantes y centros
gue favorezcan vias térmicas o radiactivas y rapido transporte de electrones a un
sustrato conductor.[12]

Recientemente se han construido distintos tipos de FAs variando las técnicas de
construccidon y materiales utilizados. Yatskyv et al. Desarrolléd un detector ultravioleta
(UV) de grafito/ZnO aplicando crecimiento hidrotérmico de nanopilares de ZnO vy
deposicidon de grafito coloidal. En ese proyecto se demostré que dichas nanoestructuras
tienen una alta sensibilidad a la luz UV con un alto grado de reproducibilidad,
proponiendo al ZnO como un buen candidato para su aplicacién en FAs.[13]

Asimismo, se han investigado diversas estructuras de ZnO para ser aplicadas en DSSCs.
Tras los estudios se ha descubierto que una red de nanocables o nanopilares son
estructuras favorables para la recoleccidn de electrones, sin embargo, su aplicacion en
DSSC no ha tenido muy buenos resultados, ya que a pesar de que este tipo de
morfologias proveen caminos mas directos para la conduccién de electrones desde el
punto de inyeccidn hasta el electrodo recolector, los porcentajes de eficiencia
reportados aun no son tan buenos como los reportados para aquellas celdas utilizando
NPs de TiO,. Sin embargo, se han obtenido mejores resultados utilizando estructuras de
nanoflores de ZnO generadas mediante crecimiento hidrotérmico a bajas
temperaturas, con eficiencias 90% en comparacién a las celdas que utilizan otro tipo de
nanoestructuras de Zn0.[14]
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Se han llevado a cabo otros estudios en los cuales se incorporan NPs de oro en DSSC
con nanoestructuras de ZnO para disminuir la recombinacion en los fotoelectrodos
gracias a la existencia de la barrera de Schottky, en las cuales se obtuvieron mejoras de
eficiencia de 2.41% a 3.27% en comparacion a aquellas que no incorporan estas NPs
metdlicas.[15]

Adicionalmente, en 2012 se reportd una eficiencia de 5.1% en DSSC con particulas
submicrénicas de SiO,/TiO, incorporadas en los FAs nanoestructurados de TiO,, debido
al efecto de dispersion de la luz de estas particulas agregadas.[16]
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CAPITULO/|

Antecedentes

“The farther backward you can look, the farther forward you will see”
- Winston S. Churchill




1. ANTECEDENTES
1.1 Nanotecnologia y Nanomateriales

El prefijo “nano”, derivado del griego “nanos”, se ha convertido en un prefijo muy utilizado
hoy en dia. Actualmente, el prefijo se refiere al grado dimensional de un objeto. Tomando
esto en consideracion, un nandmetro (nm) se define como una unidad métrica la cual
denota una billonésima parte de un metro, o 10° m. El campo de la ciencia dedicado al
estudio de materiales cuyos rangos de dimension se encuentran dentro de esta escala (1-
100 nm) es la nanotecnologia.[17] En la Figura 5 se muestra una escala comparativa de
distintas especies que van desde el tamafio de un atomo hasta el de una naranja,
mostrando de igual manera el rango que abarcan los nanomateriales.
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Figura 5. Escala métrica comparativa mostrando el rango de nanomateriales desde 10° a 10”7 m.

Los materiales a escala micrométrica, en su mayoria, exhiben propiedades fisicas iguales a
aquellos en su forma a masica; sin embargo, materiales a escala nanométrica pueden
exhibir propiedades diferentes de sus homdlogos a mayores escalas.[18]

La investigacién sobre nanomateriales ha sido impulsada por sus aplicaciones tecnoldgicas,
por ejemplo como catalizadores y pigmentos. Esto es debido a su gran area superficial en
relacion al volumen, lo cual incrementa su actividad quimica. Gracias a este incremento de
actividad, existen importantes ventajas en costos de fabricacién de catalizadores de
nanomateriales.[19]

1.1.1 Nanomateriales

El limite definido del tamano de los nanomateriales se ha establecido que varia desde
debajo de 1 micrdmetro hasta 1 nandmetro. Sin embargo, dicho limite de tamafo es
constantemente definido por la naturaleza del material utilizado asi como en ciertos casos
por los mismos investigadores que los generan, o por sus mismas formas, ya que éstos
pueden tener formas amorfas o cristalinas.[17]




1.1.1.1 Clasificacidon de nanomateriales

Los nanomateriales pueden ser clasificados de acuerdo a su dimensién, origen,
composicion, aplicaciones, etc. Algunas de sus clasificaciones mas comunes se mencionan a
continuacion:

De acuerdo a su dimensién, éstas pueden catalogarse en 4 grupos distintos (Figura 6):

e Dimensidn cero (0D): son aquellos materiales menores a 100 nm en todas las
dimensiones. Un ejemplo de estas son las nanoesferas y nanoclusteres.

e Unidimensional (1D): son aquellas NPs menores a 100 nm en al menos una
dimensién, tales como nanotubos, nanopilares y nanofibras.

e Bidimensional (2D): Son aquellos materiales que tienen dos dimensiones en la
escala nanométrica; en esta categoria se incluyen las nanopeliculas con un grosor
menor a 100 nm.

e Tridimensional (3D): son aquellos materiales con todas las dimensiones mayores a
100 nm. En este grupo se incluyen peliculas delgadas depositadas bajo condiciones
gue generan porosidad de escalas atédmicas, coloides y NPs libres con varias
morfologias.[7,10]

CC -
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Figura 6. Tipos de NPs determinadas por el tamafo de sus elementos estructurales.

De acuerdo a su composicion quimica los nanomateriales se dividen en nanometales,
nanoceramicos, nanopolimeros, nanovidrios y nanocristales. Igualmente, de acuerdo a las
propiedades del material éstos pueden ser nanomateriales magnéticos, superconductores,
termoeléctricos y semiconductores, entre otros. Asimismo se pueden clasificar segin sus
aplicaciones como nanomateriales eléctricos, optoelectrdnicos, de almacenaje energético,
sensores, biomédica, etc.[21]

1.1.1.2 Propiedades de los nanomateriales

Los nanomateriales, poseen caracteristicas distintas a las que presentan materiales de la
misma naturaleza pero en macroescala, tales como: alta emisién y absorcién dptica,
mejores propiedades estructurales que sus homodlogos masicos, uniformidad morfoldgica,




compatibilidad de crecimiento para determinados procesos de deposicidon y confinamiento
de energia potencial.[22]

Estas caracteristicas se observan debido a que los nanomateriales poseen una mayor
proporcién de atomos en la superficie que en el volumen. Otras propiedades también se
encuentran en funcién del tamano de particula, como color, y el punto de fusién. Por
ejemplo, a medida que el tamafiio de particula decrece, el punto de fusién disminuye.[23]

A continuacidén se describiran algunas propiedades de estos materiales:

1.1.1.2.1 Propiedades Opticas

Como se menciond con anterioridad, la disminucion de escala en los materiales conlleva a
un cambio de color en los mismos, como es el caso de los metales, que al encontrarse
como particulas nanométricas se muestran de color negro, ya que éstas tienen un indice
muy bajo de reflexién de la luz (menor al 1%).[24]

En el caso de las nanoparticulas metdlicas (MNPs), éstas presentan una resonancia en el
espectro electromagnético, conocido como resonancia de plasmén superficial (RPS). Los
electrones de la superficie de estos materiales son capaces de interactuar con la radiacion
electromagnética de una manera muy compleja, altamente dependiente del tamanio,
forma, cristalinidad y naturaleza quimica de las NPs, ademas de las condiciones fisicas y
quimicas del medio alrededor estas.[24]

1.1.1.2.2 Propiedades Térmicas

Cuando una dimension se reduce a niveles nanométricos el transporte de fotones en el
material cambiara significativamente debido al confinamiento de éstos, lo que lleva a la
modificacion de las propiedades térmicas. Ademas, su conductividad puede ser facilmente
modificada y controlada por la adicién de elementos quimicos en pequefias cantidades, los
cuales son conocidos como impurezas o dopantes.[25]

Un material tiene un punto de fusién fijo a escalas macrométricas, mientras que este punto
se reduciria significativamente al estar en su forma nanométrica.

Por ejemplo, el punto de fusién del oro a escala macrométrica es de 1,064°C. Sin embargo,
al reducir su tamafio de particula a 3 nm, el punto de fusidon de esta especie serd poco
menor a 800°C.[26]

1.2.1.2.3 Propiedades Magnéticas

Cuando algunos materiales son cambiados de escalas masicas a nanométricas, pueden
presentarse muchos cambios respecto a sus propiedades magnéticas.

¢ Para mayor informacién sobre RPS consultar pagina 7.




Se observa en clusteres (aproximadamente menos de 80 atomos) de sustancias no
magnéticas un momento magnético espontdneo, mientras que en el caso de NPs
magnéticas el momento magnético se reduce conforme es reducida su escala. Es el caso
del Fe, Co, Niy Gd, los cuales a escalas macroscépicas son ferromagnéticos®, pero exhiben
superparamagnetismo® a niveles nanométricos.[27]

1.2.1.2.4 Propiedades Mecanicas

Las particulas de nanomateriales presentan interesantes propiedades de dureza,
elasticidad, fuerza, flexibilidad, resistencia a fractura, etc. dependiendo de su naturaleza.
Estas propiedades en particular se deben a dos motivos. El primero, la modificacion de la
longitud de enlace, al alterar éste la fuerza de enlace cambia. Por lo tanto, también
cambian las propiedades mecéanicas del material, como la resistencia a fractura. Asi, entre
menor sea la longitud de enlace se obtendran materiales mas fuertes y rigidos.[28] El
segundo motivo esta relacionado con el tamafio limitado de unidades del material, el cual
disminuye la probabilidad de que se presente un gran numero de defectos en la
estructura.[29]

1.2.1.2.5 Propiedades Eléctricas

En el drea de nanomateriales, el movimiento electrénico esta restringido dentro de las NPs
en niveles energéticos discretos (por lo que ocurre la cuantizacidon de electrones). Como
resultado, metales utilizados como conductores, tales como el cobre, pierden su
conductividad conforme es reducido a tamafio nanométrico, mientras que materiales
aislantes, como el diéxido de silicio, pierden sus propiedades aislantes y muestran
propiedades semiconductoras.[30]

1.2.1.3 Nanomateriales de 6xidos metalicos

En general, gran parte del drea de los nanomateriales esta constituido por los éxidos
metalicos semiconductores, tales como: 6xido de hierro, 6xido de estafio, 6xido de titanio,
oxido de zinc, éxido de cobre, entre otros. Estos cobran gran relevancia, ya que presentan
propiedades estructurales y electrdénicas Unicas, llevando a la revelacion de propiedades
fisicoquimicas interesantes. La disminucidon en tamano promedio lleva a un cambio en la
ancho de la banda prohibida, y distorsiones en la celda unitaria (induciendo perturbaciones
estructurales).[31] Como se mencioné anteriormente, las propiedades aqui mencionadas
se encuentran en funcidn de su tamafio y su morfologia, por lo que surge el interés en

¢ Ferromagnetismo: fendmeno que se presenta debido a una interaccion intensa entre los electrones de una
banda parcialmente llena del metal o entre los electrones localizados que forman momentos magnéticos en
moléculas o atomos vecinos.[82]

¢ Superparamagnetismo: Fenémeno que se presenta a niveles nanométricos en el que la especie posee
algunas propiedades similares a los materiales paramagnéticos (cero magnetizaciéon en usencia de un campo
magnético aplicado) asi como también tienen alta susceptibilidad magnética similar a los materiales
ferromagnéticos.[83]




obtener nanoestructuras de 6xidos metalicos semiconductores de diferentes dimensiones
y formas.

Recientemente, se ha avanzado significativamente en la sintesis de nanoestructuras de
estas especies, las cuales tienen tamanos que van desde 1 a 100 nm y presentan diversas
morfologias, dentro de éstas las mas conocidas incluyen: nanocables, nanopilares,
nanotetrapodos, nanocinturones y nanoflores.[32]

Entre los nanomateriales de oxidos metalicos semiconductores, el 6xido de zinc (ZnO)
destaca, no solo por sus propiedades electrdnicas, sino por la sencillez de obtencion en una
variedad de morfologias, empleando distintas técnicas de sintesis.[33] Debido a ello, surge
el interés por su estudio para su aplicacién en una variedad de areas.

1.2.1.3.1 Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO es un importante y versatil semiconductor no estequiométrico de tipo n. Es uno de
los compuestos semiconductores de los grupos Il y VI, es imperfecto o no estequiométrico,
[34] con una energia de banda prohibida directa de 3.37 eV y una energia de enlace de 60
meV.

La estructura tipo wurtzita que posee el ZnO es una red hexagonal, y se caracteriza por
tener dos redes interconectadas de zZn** y 0%, de tal manera que cada ion de zinc esta
rodeado por un tetraedro de iones de oxigeno, y viceversa, como se puede observar en la
Figura 7.

a) . b)

Figura 7. a) Estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita de ZnO, b) estructura tetraédrica de ZnO.
Ena)yb) se muestran los iones de 0% como esferas azules y los iones de Zn** como esferas rojas.

Este tipo de coordinacidén tetraédrica da lugar a una simetria polar a lo largo del eje
hexagonal. Esta polaridad es responsable de diversas propiedades de ZnO, incluyendo su
piezoelectricidad y la polarizacion espontdnea, y es también un factor clave en el
crecimiento de cristales, el grabado y la generacién de defectos.[35]




El ZnO es facilmente manipulable para formar distintas morfologias en términos de sintesis
de nanoestructuras, debiendo esta caracteristica a su estructura cristalina hexagonal tipo
wurtzita. Hasta la fecha se han logrado obtener una gran variedad de morfologias,
incluyendo, nanocinturones, nanoplaquetas, nanoarcos, nanodiscos, nanoflores,
nanocables, “nanotetrapods” y nanopilares. [36] Gracias a su variedad morfoldgica, el ZnO
es un material prometedor en la fabricacidon de dispositivos nanométricos, como lo son,
transistores, sensores de gas, ventanas dpticas, sistemas emisores de luz, por mencionar
algunos.[37]

1.2.1.4 Nanoparticulas metalicas (MNPs)

Las MNPs son de particular interés por su facilidad para ser sintetizadas y modificadas
quimicamente. Asimismo, éstas ofrecen una ventaja sobre otros sistemas debido a que sus
constantes dpticas (o dieléctricas) son similares a aquellas de sus homdlogos.[38] Por otro
lado, poseen una alta energia superficial, lo cual les otorga una habilidad para adsorber
moléculas sobre su superficie. Esta propiedad es altamente empleada tanto en catalisis
como en analitica (sondas analiticas).

Michael Faraday fue el primero en identificar y estudiar las MNPs cuando investigd el color
rojo rubi de las suspensiones coloidales de oro y publicé que dicho color se debia al tamafio
tan pequefio de las particulas.[39] Sin embargo, no fue hasta las consideraciones tedricas
realizadas por Mie que se explicd que las distintas coloraciones de las NPs de oro se debian
a absorciones en la regién del espectro visible, ocasionado por “plasmones”.[40]

Las propiedades Opticas de las MNPs son dominadas por las oscilaciones colectivas de
electrones conductores. Esta respuesta es el resultado de la interaccidon de electrones de
conduccidn libres con radiacidn electromagnética, propiedad observada principalmente en
Au, Ag, y Cu. El campo eléctrico proveniente de la radiacidn incidente induce la formacién
de un dipolo en la nanoparticula, mientras que una fuerza de restauracion intenta
compensarlo, resultando en un movimiento ondulatorio, como se puede observar en la
Figura 8. A este fendmeno se le conoce como resonancia plasménica de superficie
(RPS).[41]
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Figura 8. Representacion esquematica de la interaccién de radiacién electromagnética en una
nanoparticula metalica

1.2.1.4.1 Nanoparticulas de oro (Aunps)

El oro siempre ha sido de gran interés, ya que posee una gran combinacion de propiedades
fisicas y quimicas, tanto a niveles macroscépicos como microscépicos.

Una de las ventajas de trabajar con oro es su facilidad para producir varios tipos de
nanoestructuras y nanoclusteres, los cuales pueden asumir formas diferentes, incluidas
esferas, pilares, discos, cubos, cinturones, piramides y estrellas, en una variedad de
tamafios, segun las técnicas y pardmetros utilizados.[32]

El campo de aplicaciones para Aunps ha crecido rapidamente en areas como la electrdnica,
en terapia fotodinamica en el tratamiento de tumores, sensores, como biomarcadores,
como catalizadores, entre otras.[42]

A niveles nanométricos, su inusual configuracidn electréonica se suma a otros efectos
presentes debido a sus dimensiones tan pequefias como:

e Mas dtomos superficiales con respecto a su volumen

e Propiedades opticas

e Efectos cuanticos que explican el cambio de caracter metalico a semiconductor de
las particulas muy pequeiias (< 5 nm).[43]

Se ha demostrado que la eficiencia tanto de las celdas solares como de electrodos
fotocataliticos de peliculas delgadas puede incrementarse en la presencia de
nanoparticulas metalicas a causa de sus efectos plasmdnicos superficiales.[44]

Se han incorporado Auyps en celdas solares de tal manera que las capas fotoactivas de la
celda se benefician por su gran absorcién de luz. Por ejemplo, en el caso de las DSSC se han
incrustado Aupps €n una capa delgada de TiO, debajo de la capa de colorante, con el fin de
mejorar la absorcion de luz en la seccidn representativa de la celda.[44]

ubrimi UNPs i 2 ti i i
El recubrimiento de las A con TiO, es critico para evitar la corrosion de las NPs en
presencia de electrolitos liquidos. También se ha realizado un recubrimiento superficial con




Aunps €n las celdas de silicio para mejorar el rendimiento del dispositivo mediante la
ampliacion de su rango de longitud de onda y su absorcién de luz.[44]

Se han sintetizado nanopilares de ZnO decorados con Aupps para su uso en DSSC. Gracias a
la formacién de la barrera de Schottky’ en la interfase ZnO/Au y a la mejora de absorcidn
Optica de los fotoelectrodos ZnO/Au se ha logrado un incremento de eficiencia en estas
celdas en comparacién a aquellas que no incorporan Aupps.[15]

1.2.2 Polimeros semiconductores

Hoy en dia los polimeros organicos son usados no Unicamente como aislantes, sino
también como conductores de electricidad, en diversas areas, desde la electrénica hasta la
biomedicina. Este tipo de polimeros son ideales para su aplicacién en celdas solares ya que
se ha comprobado su gran utilidad al remplazar metales en éstas.[45]

El desarrollo de polimeros semiconductores ha sido muy relevante en la ultima década,
especialmente en el area de energia fotovoltaica al incluirlos en celdas solares. Estos
materiales destacan por sus propiedades tanto dpticas como electrénicas, bajo costo, y
versatilidad para su sintesis.[46]

Actualmente se han estudiado gran cantidad de polimeros debido a su facilidad de
comportarse como conductores de huecos, y por ser catalogados como materiales de tipo
p. Uno de los polimeros mas utilizado es el PEDOT: PSS, al ser un polimero conductor de
huecos empleado particularmente en las celdas organicas para mejorar la coleccidon de
huecos en el FA.[47]

1.2.2.1 Poli (3, 4-etilendioxitiofeno) sulfonato de poliestireno (PEDOT:PSS)

El polimero semiconductor poli(3, 4-etilendioxitiofeno) sulfonato de poliestireno, mejor
conocido como PEDOT:PSS (Figura 9), ha sido ampliamente utilizado en varios dispositivos
optoelectrénicos organicos. Este tipo de polimero cuenta con una alta conductividad
eléctrica y buena resistencia a la oxidacion, lo cual lo hacen adecuado para apantallamiento
electromagnético.®! Por estas razones, el PEDOT:PSS ha surgido como un material
prometedor para electrodos de celdas organicas, al ser usado normalmente como
“portador” de huecos para dichos electrodos.[38, 39]

f (s e .
Para mas informacién sobre barrera de Schottky consultar la seccion de anexos.
& para mas informacién sobre apantallamiento electromagnético consultar seccién anexos.




Figura 9. Estructura del polimero semiconductor PEDOT:PSS.

El grosor, color y conductividad de las peliculas de PEDOT:PSS tiende a variar un poco de
acuerdo al proceso y condiciones que se utilicen para su deposicion. En el caso de las
muestras producidas por spin coating a altas velocidades, éstas tienden a ser peliculas
delgadas (grosores menores a 1 um), con alta transmisién y mayor resistencia superficial,
por lo que dicho método es uno de los ideales para la deposicién de este polimero en
celdas fotoelectroquimicas.[46, 47]

Por otra parte, el método de dip-coating puede proporcionar una deposicion de PEDOT:PSS
de manera fécil y rdpida, dando como resultado peliculas homogéneas (sin presencia de
huecos) y de gran area superficial. Ademas, este método minimiza la pérdida del material
utilizado e incluso puede ser utilizado para la fabricacidon de dispositivos fotovoltaicos de
grandes escalas.[52]
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2. DESCRIPCION DEL PROYECTO
2.1 Justificacion

Actualmente el interés por las fuentes alternativas de energia ha aumentado, en especial
por la energia solar. Se han realizado estudios en los que se indica la cantidad de energia
solar disponible mundialmente y la cantidad que es utilizada en conversidn fotovoltaica. Sin
embargo la cifra indicando el aprovechamiento de dicha energia aun es muy baja, por
diversas razones como gasto econdmico para la construccién de celdas, insuficiente
eficiencia de las mismas, etc. por lo que con este proyecto se pretende construir un
fotoanodo implementando reactivos que incrementen la eficiencia de las celdas y los
cuales no impliquen un gasto monetario muy alto en su construccién.

2.2 Hipotesis

La respuesta optoelectroquimica del sistema vidrio-ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS generado
dependera del nivel de recubrimiento con Auyps. Dicha respuesta mejorara al disminuir los
tiempos de reaccion en la electrodeposicién de las NPs. De igual manera, la eficiencia del
sistema se vera incrementada al incorporar una pelicula delgada de PEDOT:PSS.

2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Construir un fotoanodo (FA) constituido por nanoestructuras de ZnO (ZnOyp,) decoradas
con Aupps utilizando técnicas electroquimicas y posteriormente recubrir el sistema con un
polimero semiconductor (PEDOT:PSS) para su posible uso en celdas fotoelectroquimicas
evaluando la eficiencia de la misma.

2.3.2 Objetivos particulares

e Electrodepositar ZnOypp sobre un sustrato de vidrio-ITO (6xido de indio-estafio)
aplicando la técnica de cronoamperometria y caracterizar el sistema generado por
métodos espectrofotométricos, microscépicos, y electroquimicos.

e Anclar Auyps a la superficie del sistema ITO/ZnOyp, por la técnica de amperometria
de pulsos.

e Caracterizar los productos obtenidos al finalizar cada procedimiento mediante las
técnicas pertinentes.

e Recubrir el sistema ITO/ZnOypp/Aunps con un polimero semiconductor: poli (3, 4-
etilenodioxitiofeno) sulfonato de poliestireno (PEDOT:PSS).

e Caracterizar 'y evaluar las propiedades conductoras del sistema
ITO/ZnOnpp/Aunps/PEDOT:PSS.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Sistema electroquimico empleado

Para la electrogeneracidon de ZnOypp ¥ de Aupps se utilizd una celda de 30 mL empleando un
sistema de tres electrodos (Figura 10). Donde una lamina de Pt fungié como
contraelectrodo (CE), como electrodo de referencia (ER) se utilizd un electrodo saturado de
Calomel (ESC). El electrodo de trabajo (ET) empleado varié dependiendo de la
electrodeposicién a realizar.

EF:

il
i

M

9

—

B '}

CE—

Figura 10. Sistema de tres electrodos empleado para la electrogeneracién de ZnOyp, Y Aunps

3.1.1 Construccion del electrodo de vidrio-6xido de indio estano

Para la construccion del electrodo se utilizéd una placa de vidrio recubierta con éxido de
indio estafo (vidrio-ITO, marca Cytodiagnostics con una resistencia de 8-12 Q), en la cual se
identificd la superficie conductora con ayuda de un multimetro. En la cara contraria (no
conductora) se hicieron cortes de 1.25 cm X 1.25 cm con ayuda de un lapiz de punta de
tungsteno.

Las placas de vidrio-ITO cortadas se sometieron a un lavado especial con ultrasonido, el
cual consistio en sumergir las placas en acetona hasta cubrir por completo la superficie, y
llevar a cabo su sonicacion en un bafio Ultrasonico ElImasonic S 30 (H) durante 10 minutos.

Transcurrido dicho tiempo, se repitid el mismo procedimiento con isopropanol, seguido de
agua desionizada y por ultimo con acetona para después dejar secar las placas de vidrio-
ITO atemperatura ambiente.

Una vez secas las placas, se aplico resina de plata conductora (CircuitWorks), con la cual se
adhirié un alambre de cobre de 5 cm a la cara conductora de la placa. Posteriormente, se
dejo secar la resina del electrodo en un horno a 100 °C durante 15 minutos. Finalmente, se
recubrid la parte de la resina con barniz transparente para evitar que reaccionara con
cualquier medio al que se expusiera en el futuro, dando como resultado un sistema como
el que se representa en la Figura 11.
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€ Alambre de

cobre

Resina conductora

)
V€ de plata

Parte no
conductora (vidrio)

€——— Parte conductora
(ITO)

Figura 11. Representacidon esquematica del ET de vidrio-ITO.

El electrodo de vidrio-ITO construido fue empleado como ET en la electrodeposicién de
Zn0.

3.1.2 Contraelectrodo (CE)

El CE utilizado fue una placa de Pt de 1.25 cm X 1.25 cm, donde una de sus caras se llevo a
terminacidon espejo. La parte contraria a ésta fue adherida de igual forma con resina
conductora de plata a un alambre de cobre de 5 cm (Figura 12).

&—— Alambre de

cobre

Placa de Pt

Figura 12. Representacion esquematica de CE de platino.

Para la limpieza de este electrodo se utilizé una disolucién pirafia 1:1 de acido sulfurico,
H,SO4 (Aldrich, 95-98% de pureza), y peréxido de hidrogeno, H,0, (Fermont, 30% de
pureza), en la cual se sumergié la placa de Pt durante 30 minutos. Transcurrido este
tiempo, se retird la placa y se lavd con abundante agua desionizada para eliminar cualquier
resto de disolucidon o impureza.

3.1.3 Electrodo de referencia

Como ER se utilizé un ESC, el cual esta formado por una capsula de vidrio, rellena por una
disolucién saturada de KCl y en su extremo inferior estd cerrado por un tapdn ceramico
poroso que permite el contacto con la disolucidn electrolitica, mientras que el contacto
eléctrico con el mercurio se establece a través de un alambre de platino (Figura 13).
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Dentro de la capsula se encuentra el elemento de referencia, mercurio/cloruro mercuroso.
El potencial de este electrodo se basa en la siguiente semireaccién:

2Hg + 2Cl™ < Hg,Cl, + 2e~

Contacto >
Alambre de Pt

&——Pasta de Calomel (Hg® +
Hg,Cl, + disolucion
saturada de KCl)

Contacto B\JE Disolucion

ceramico poroso saturada de KCI

Figura 13. Representacidn esquematica de la configuracién de un ESC.

3.2 Generacion del sistema vidrio-ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS

La obtencién del sistema vidrio-ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS por métodos electroquimicos y de
recubrimiento es detallado a continuacién. Cabe mencionar que la electrodeposicidon de
nanoestructuras de ZnO se realizd en dos etapas. La primera etapa consistié en la
electrodeposicion de una nanopelicula de ZnO (ZnOyp.) sobre el sustrato vidrio-ITO. Esta
pelicula funge como semilla de ZnOyp,, las cuales se electrodepositaron en la segunda
etapa. Esta técnica de obtencién es dominada en el grupo de investigacion, por lo cual se
conocen los parametros de reaccion a utilizar.

Una vez que se prepard el sistema vidrio-ITO/ZnOyp, se procedid a la electrodeposicion
directa de Auyps sobre la superficie de ZnOypy.

Finalmente, se recubrid tanto por spin-coating como por dip-coating con PEDOT:PSS el
sistema vidrio-ITO/ZnO/Au, dando como resultado el sistema vidrio-
ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS que se muestra en la Figura 14.

Figura 14. Diagrama representativo del sistema vidrio-ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS.
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3.2.1 Electrodeposicién de nanopelicula de ZnO (ZnOyp,)

Para realizar la electrodeposicién de la ZnOyp, se utilizd un potenciostato-galvanostato
Autolab PGSTAT100. La reaccidn se llevé a cabo en una celda de 30 mL de capacidad con 25
mL de una disolucién acuosa 0.1 M de KCl (Vetec, 99 % de pureza) actuando como
electrolito soporte, y 0.5 mM de Zn(NQs),-6H,0 (Aldrich, 98 % de pureza) como precursor de
ZnO. La electrodeposicién se realiz6 empleando la técnica de cronoamperometria”
aplicando un potencial constante de E,; = -1.2 V vs ESC durante un tiempo de reaccion de
trxn= 3600 s a una temperatura de T = 25 °C. Se utilizd un sistema de tres electrodos como
el que se muestra en la Figura 10, donde el sustrato vidrio-ITO es el ET. Al finalizar el
tiempo de reaccién, se retird el ET y se dejé secar a temperatura ambiente para después
sumergirlo en agua desionizada y someterlo a sonicacién durante 1 minuto para eliminar
impurezas que pudieran estar presentes en el electrodo. Posteriormente el ET se secd
aplicando un flujo de nitrégeno gaseoso (N,).

3.2.2 Electrodeposicion de nanoestructuras de ZnO (ZnOypp)

Para llevar a cabo la electrodeposicion de ZnOypp se utilizéd un sistema de tres electrodos
semejante al mencionado anteriormente. En este caso el ET utilizado es el sistema vidrio-
ITO/ZnOyp, previamente obtenido. Se utilizaron 25 mL de una disolucion acuosa 0.5 mM de
Zn(NOs),-6H,0 con 1% de 6xido de polietileno, OPE (Aldrich, Mv= 10,000) como electrolito
soporte y precursor. Nuevamente, se empled la técnica de cronoamperometria con ayuda
de un potenciostato-galvanostato Autolab. Se aplicé un E,,= -0.9 V vs ESC a una
temperatura de T = 80 °C durante trxy = 3600 s. Concluido trxy Se retird el ET y se dejé secar
a temperatura ambiente, para posteriormente someterlo a sonicacidon durante 1 minuto
sumergido en agua desionizada. Finalmente, éste se secé con un flujo de N,.

3.2.3 Electrodeposicién de nanoparticulas de Au (Aupps)

Para la electrodeposicion de Aunps se utilizé un sistema de tres electrodos, en el cual el
sistema vidrio-ITO/ZnOyp, fue el ET, una ldmina de Pt fungié como CE, y como ER un ESC,
en una disolucion acuosa 1 mM de HAuCl, (Aldrich, 99% de pureza) la cual actué como
electrolito soporte y como precursor de Auyps. El sistema se purgd con nitrégeno gas por un
tiempo de 20 minutos. Posteriormente, la sintesis se llevd a cabo en un potenciostato-
galvanostato Autolab, con la técnica de cronoamperometria' por pulsos con E,, = -0.9 V vs
ESC, con un tiempo de encendido ty, = 0.1 s y un tiempo de apagado to=0.2 s a T= 25 °C.
La variable a estudiar en esta etapa es el tiempo de deposicidon, tomando como valores
trxn= 1, 3 ¥ 5 s. Una vez finalizado el tiempo de reaccion se retird el ET y se sometid a
sonicacion por 1 minuto sumergido en agua desionizada y posteriormente se secd con N,.

3.2.4 Recubrimiento del electrodo de vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps con PEDOT:PSS

Para mas informacién sobre cronoamperometria consultar la seccion de anexos
" Para mas informacién sobre cronoamperometria por pulsos consultar la seccién de anexos
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Para llevar a cabo el recubrimiento de los sistemas vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps donde los
electrodepodsitos de Auyps fueron de tgyy = 1, 3 y 5 s, con PEDOT:PSS, se utilizaron dos
técnicas. Esto con la finalidad de determinar cudl técnica permitia obtener la mejor
cobertura con el polimero conductor.

Para la primera técnica se realizé la deposicién de la pelicula por medio de spin- coating.
Para ello, se colocaron 20 uL de PEDOT:PSS (Aldrich, 1.3 wt% dispersiéon en H,0) sobre el
sistema de vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps previamente obtenido y se llevé a cabo el spin-coating
a 4000 rpm durante 30 s. Posteriormente, el electrodo se dejé secara T =110 °C.

En el caso de la segunda técnica se realizo el depdsito por medio de dip-coating. Para esta
metodologia, 1 mL de PEDOT:PSS se diluydé con agua desionizada en una relacién 1:5 y se
sometid a sonicacion por 2 minutos. Posteriormente se sumergid el sistema vidrio-
ITO/ZnOnpp/Aunps en la dilucién por 5 minutos para asegurar el correcto recubrimiento del
electrodo. Una vez concluido este tiempo, se dejo secar el sistema por 12 h en un
desecador, para posteriormente llevarlo a una T= 110 °C durante 1 h.

En total se obtuvieron seis sistemas recubiertos:

a) Tres sistemas vidrio-ITO/ZnOnpp/Aunps/PEDOT:PSS recubiertos por spin-coating.
b) Tres sistemas vidrio-ITO/ZnOypp/Aunes/PEDOT:PSS recubiertos por dip-coating.

3.3 Construccién del contralectrodo de la celda fotoelectroquimica

Para esta parte de la metodologia se construyeron 2 distintos tipos de CE para su uso y
comparacion en la celda fotoelectroquimica.

3.3.1 Construccion de CE de plata

El primer CE fue elaborado con una resina conductora de plata (CircuitWorks), aplicando
dicha resina sobre la superficie conductora de un sustrato vidrio-ITO, mediante técnica de
Dr. Blade. Es decir, una gota de la resina se colocd en el extremo del sustrato, al cual en
cada uno de sus lados se coloco cinta adhesiva transparente. Después, con una navaja, se
dispersé la resina sobre el sustrato, intentando generar una superficie homogénea.
Posteriormente, se dejé secar el CE a T= 110 °C por 1 h (Figura 15).
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a)

D

Figura 15. a) Representacidon esquematica para construccion de CE de plata; b) fotografia del CE
obtenido al final de su construccidn.

3.3.2 Construccién de CE de grafito

El segundo CE construido fue un electrodo de grafito. Esta seccidn se divide en dos partes.
Primeramente se elabord una pasta de grafito a base de diferentes disolventes. La segunda
parte, consistid en su aplicacion sobre la superficie de un sustrato vidrio-ITO mediante la
técnica de Dr. Blade. El CE de grafito se sometid a un tratamiento térmico antes de que se
empleara en la construccion de la celda fotoelectroquimica.

3.3.2.1 Elaboracién de pasta de grafito

Para la elaboracion de la pasta de grafito se mezclaron 4.5 mL de PEDOT:PSS y 1 mL de
dimetilsulféxido (DMSO, Aldrich, 99% de pureza) y se dejd agitando la mezcla durante 3 h a
temperatura ambiente para producir una mezcla uniforme y alcanzar cierta viscosidad.
Concluido el tiempo de agitacion se agregd 1 g de polivinilpirrolidona (PVP, Sigma Aldrich,
P.M.= 10, 000) y 1.5 g de polvo de grafito (Aldrich, < 20 um). La mezcla se dejé en agitacién
continua por 12 h. Finalmente se incorpord 1 g de polietilenglicol (PEG, Sigma, P.M.= 600) a
la mezcla y se dejé agitando por 12 h. [53]

3.3.2.2 Recubrimiento de CE de vidrio-ITO

Se deposité una gota de la mezcla de grafito en un sustrato de vidrio-ITO sobre la parte
conductora, y se extendid la mezcla a lo largo del sustrato aplicando técnica de Dr. Blade
(analogo al procedimiento de la seccién 3.3.1, p. 18). Posteriormente, se dejé secar el
electrodo a 100°C durante 1 h (Figura 16).

a)

Figura 16. a) Representacidn esquematica para construccion de CE de grafito; b) fotografia del CE
obtenido al final de su construccién.
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3.4 Elaboracion de electrolito

Se prepararon 10 mL de una disolucién 0.1 M de I, (Aldrich, 99.99%), 0.1 M de Lil (Aldrich,
99.99%), 0.6 M yoduro de 1-metil-3-propil imidazolio (Aldrich, 98%) y 0.5 M terbutilpiridina
(Aldrich, 96%) en acetonitrilo anhidro. Se dejé la mezcla en agitacion constante durante 10
h antes de utilizar el electrolito en la construccién de la celda.[54]

3.5 Construccion de la celda fotoelectroquimica

Se construyeron diferentes prototipos de celdas fotoelectroquimicas, donde lo que cambid
fue el orden de los elementos de la celda (Figura 17). Se buscé comparar el FA construido
con otros sistemas, es decir, en ausencia de PEDOT:PSS y en ausencia de Aupps para
determinar su desempefio. En la Figura 17a, se muestra el orden CE/electrolito/FA (FA =
ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS). En la Figura 17b, el orden es CE/electrolito/FA (FA =
ITO/ZnO/Au). Un tercer prototipo es representado por la Figura 17c, donde no hay
electrolito presente, y solo estan los elementos CE/FA (FA = ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS).
Finalmente, un cuarto prototipo se propuso (Figura 17d), donde en el sistema consiste de
CE/electrolito/FA (FA = ITO/Zn0).

a) b)
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soporte

Electrolito
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Vidrio

Vidrio
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[l
£ Qo £ 2o
Q o]
2|58l ~| = 2[5 SE

Figura 17. Representacidon esquematica de los diferentes dispositivos generados.

Sobre el CE a utilizar (grafito o plata) se depositaron 10 uL del electrolito previamente
preparado. Dependiendo del prototipo de la celda (Figura 17) a preparar. Se colocé el FA
correspondiente un poco desplazado con respecto al CE y se sellé el sistema con silicon
(Figura 18).
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a) Electrolito b) Electrolito

\4 v

Contraelectrodo___ <&—— Fotoanodo CO"“E'E|EC_”0dO_) «<——Fotoanodo
de plata de grafito

Figura 18. Representacion esquematica de la celda fotoelectroquimica a) utilizando CE de platay b)
utilizando CE de grafito.

3.4 Técnicas de caracterizacion
3.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El estudio de morfologia y tamafio de las ZnOypp Yy Aunps de los sistemas obtenidos se
realizé mediante SEM, para lo cual se empled un microscopio TESCAN modelo VEGA 3 SBU,
con un filamento de tungsteno. Las micrografias se obtuvieron a un voltaje de 20 KV a alto
vacio.

Igualmente se obtuvieron micrografias SEM-UHR empleando un microscopio electrénico de
barrido de ultra alta resoluciéon de doble haz FEI-Helios Nanolab 600, operado a un voltaje
acelerado de 5 KV.

3.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de las estructuras cristalinas de ZnO y Au presentes en el sistema se llevd a cabo
mediante la técnica de DRX. Se empled un difractdmetro de polvos Bruker D8 Advance con
geometria Bragg-Bretano, radiacion CuK, y detector Linxeye. La muestra se barrid en un
intervalo de 10° a 80° a una velocidad de 0.03° s™.

3.4.3 Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Los sistemas vidrio-ITO/ZnOypy, vidrio-ITO/ZnOnpp/Aunps y vidrio-
ITO/ZnOnpp/Aunps/PEDOT:PSS se caracterizaron mediante espectrofotometria UV-Vis en el
modo de absorbancia. Para ello se utilizd un espectrofotometro de UV-Vis Genesys 10S
Thermo/Scientific. Los espectros se generaron de 190 nm a 1100 nm, con una velocidad de
barrido de 1 nm s,

3.4.4 Voltamperometria ciclica

En la determinacion de las Auyps se utilizé un sistema de tres electrodos fungiendo como CE
una lamina de Pt, como ER un ESC y para ET se construyd un electrodo de pasta de grafito
mezclando 20 mg de polvo de grafito con 5 mg de Aupps secas. Este electrodo fue utilizado
Unicamente para realizar la caracterizacion comparativa entre las Auyps Y las Aupps
presentes en el sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Aunps. Se empled una disolucién acuosa 1 M de
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HCIO,4 (Aldrich, 70.6% de pureza) como electrolito soporte, el cual fue purgado con N, por
20 minutos. Una vez finalizado el tiempo de burbujeo, se efectudé la voltamperometria
ciclica con un barrido de potencial de E=-0.6 V vs ESC a Es= 1.3 V vs ESC y una velocidad de
barrido de 50 mV s

La finalidad del estudio fue determinar las especies presentes, es decir, ZnO y Au sobre el
sustrato de vidrio-ITO. Para ello, se utilizd un potenciostato-galvanostato Autolab
PGSTAT100, con un sistema de tres electrodos, siendo el ET el sistema vidrio-
ITO/ZnOpp/Aunps, €l CE una ldmina de Pt y el ER un ESC. De igual manera, se empled una
disolucién 1 M de HCIO4 como electrolito soporte, que fue purgado con N, por 20 minutos.
Terminado el tiempo de burbujeo, voltamperograma con un barrido de potencial de E;= -
0.6 Vvs ESC a E= 1.3V vs ESCy una velocidad de barrido de 50 mV s,

3.4.5 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El estudio de la morfologia del polimero depositado sobre el sistema se llevé a cabo
mediante la técnica de AFM (atomic force microscopy, por sus siglas en inglés) con ayuda
de un microscopio Asylum Research modelo MFP-3D Origin. Se utilizaron puntas de silicio
Asylum Research modelo AC 240TS-R3 (f = 45 — 95 KHz) con un radio de punta de 942 nm.
Se midieron zonas de 2mm X 2mm en presencia de aire en modo tapping en un area de 10
pm X 10 um. El nimero de lineas de barrido fue de 426, con una velocidad de barrido de
0.25 Hz.

3.4.5 Curvas de corriente vs voltaje (i vs V)

La generacion de curvas de i vs V se llevd a cabo en un potenciostato-galvanostato Autolab
PGSTAT100 acoplado a un Autolab LED Driver Kit (Figura 19). Se emplearon dos LEDs con
diferentes longitudes de onda, rojo-naranja a 617 nm y azul a 470 nm. La distancia entre la
celda y la fuente de luz fue ajustada a 10 cm.

Figura 19. Autolab LED Driver Kit empleado para la obtencion de curvasivs V.

Se llevd a cabo un barrido de voltaje a partir del potencial de circuito abierto (Voc) hasta 0
V, determinando la respuesta de corriente de la celda. La velocidad de barrido fue de 100
mV s™ en ambos casos.
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CAPITULO IV

Resultados y
Discusion

“In youth we learn; in age we understand."
- Marie von Ebner-Eschenbach
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Las ZnOpnp. se obtuvieron sobre sustratos de vidrio-ITO, aplicando la técnica de
cronoamperometria con un E;;= -1.2 V vs ESC a T= 25 °C durante tgxn= 3600s. Dichas
nanopeliculas sirvieron como semilla para posteriormente electrogenerar ZnOp, utilizando
de igual manera la técnica de cronoamperometria, en este caso con un E,,=-0.9 V vs ESC,
con una T= 80 °C durante tgryn= 3600s.

El proceso de electrogeneracion de ZnOyp, se lleva a cabo al presentarse diversas
reacciones. Inicialmente, ocurre la electroreduccion de los iones nitrato (NO3),
procedentes de la disolucion de Zn(NOs),, a iones nitrito (NO,) (Reaccion 1).
Consecuentemente, se generan iones hidroxilo (OH’), los cuales reaccionan con el n*
presente en el medio, formando asi Zn(OH), sobre la superficie del ET (Reaccidn 2), el cual
al deshidratarse rapidamente resulta en una deposicidon de ZnO sobre el ET (Reaccion 3).

NO; + H,0 +2e~ - NO, + 20H™ Reaccién 1
Zn** + 20H™ - Zn(OH), Reaccién 2
Zn(OH), =» Zn0O | +H,0 Reaccion 3

Los cronoamperogramas generados para la electrodeposiciéon de ZnO sobre ITO muestran
como la superficie de ITO va cambiando conforme el ZnO crece sobre la superficie (Figura
20).

ZnO
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Figura 20. Cronoamperograma generado por la electrodeposicion de ZnO sobre la superficie del
electrodo vidrio-ITO.

Una vez generados los sistemas vidrio-ITO/ZnOyp,, se procedid a la decoracién de su
superficie con Aunps. La electrodeposicion se llevé a cabo a E,p=-0.9 V vs ESC, un valor por
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encima del valor de reduccion de oro (Eg,, = —0.73 V vs ESC) para asegurar su presencia
en la superficie de ZnOyp, (Figura 21).
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€——— Ep, =—-073VvsESC
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-0.00008 . . . . : , ;
-0.5 0.0 0.5 1.0
Potencial (V vs ESC)

Figura 21. Voltamperograma de HAuCl, 1 mM sobre vidrio-ITO/ZnOygp,.

Para esta parte del proyecto se estudiaron tres tiempos de electrodeposiciéon, tgxn=1,3y 5
s. Para ello, se obtuvieron los transitorios de corriente para cada tiempo. En estos casos se
observa que al iniciar la reaccién existe una disminuciéon en la corriente a lo largo del
tiempo (Figura 22). Este comportamiento se debe a la modificacidon que sufre la superficie
del electrodo conforme el tiempo de reaccién aumenta. La respuesta observada es la
esperada para electrodeposiciones de clusteres, en el que el valor de E,, se encuentra por
debajo del potencial de deposicidn (es decir, es un subpotencial). En nuestro caso, ésta no
es la situacion, ya que el potencial aplicado es un sobrepotencial con respecto al potencial
de reduccién de oro. Probablemente, este comportamiento se deba a la presencia de
defectos en la superficie de las nanoestructuras de ZnO. Los defectos actian como sitios de
crecimiento, lo que permitiria que no se observara una nucleacién. Al aplicar el modelo de
Bosco y Rangarajan [55] sobre los transitorios de corriente, se obtiene que los procesos son
puramente de desorcidn-adsorcidn instantanea, sin contribucién alguna de nucleacién vy
crecimiento (Figura 23).
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Figura 22. Transitorios de corriente generados para los distintos tzyy €n la electrodeposicion de

Aupyps.
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Figura 23. Ajuste de los transitorios de corriente obtenidos para la deposicion de oro durante a) 1s;
b) 3s;yc)5sal modelo de Bosco y Rangarajan.

4.1 Caracterizacion de los sistemas vidrio-ITO/ZnOyp, y vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps

En la Figura 24 se muestran tres micrografias obtenidas del sistema vidrio-ITO/ZnOyp, a
diferentes aumentos. En las primeras dos micrografias se observa la morfologia de las
ZnOypp electrodepositadas. Dichas estructuras se presentan en forma de columnas
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hexagonales a lo largo del eje ¢, o nanopilares, los cuales presentan un diametro promedio
de d= 348 nm con una desviacidn estandar de 6= 63 nm.

Un estudio mas profundo, permitid establecer que las columnas hexagonales estan
compuestas por placas apiladas (Figura 24c). Es decir, se trata de nanoestructuras 3D. Este
tipo de estructuras proveen una mayor area de superficie en comparacion con estructuras
1D, lo cual se traduce en mayor sitio de anclaje para las Aunps Y mayor inyeccidon de
electrones al semiconductor.

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.63 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 10.4 ym Det: SE
SEM MAG: 20.1 kx  Date(m/dly): 09/22/15 Moreno's lab

L "0 123
View fass 413 Oer B4
SEM BAQ: M0 ke Dempevy) SR

Figura 24. Micrografia SEM del sistema vidrio-ITO/ZnOyp, con una distancia de a) 2 pmy b) 1 um,
mostrando en ambos casos la presencia de nanoestructuras en forma de nanopilares; c) detalle
sobre una de las columnas hexagonales de ZnO donde se observa su construccion a partir de placas
apiladas.

Asi mismo, se realizé la caracterizacion de las Auyps electrodepositadas sobre el sistema por
UHR-SEM. En las micrografias es posible observar que dichas NPs fueron depositadas sobre
los defectos de la superficie de las ZnOyp, aplicando la técnica de cronoamperometria por
pulsos con los pardmetros ya mencionados en la seccion de metodologia (p. 17).

Al observar la micrografia del sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunpes (Figura 25) se puede
apreciar la presencia de Auyps distribuidas homogéneamente sobre las distintas ZnOypp.
Estas NPs presentan una moda de d= 6 nm con una distribuciéon de tamafio muy amplia
para un tgxn= 1 s, mientras que para un trxy= 3 s éstas poseen un didmetro promedio de d=
21 nm y una desviacién estandar de o= 9 nm (Figura 26).
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Figura 25. Micrografia SEM del sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Aunps y un aumento de la misma
resaltando la presencia de Auyps.
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Figura 26. Distribucidn de tamafio de Auyp, para a) tgxn=15sy b) taxn=3 s.

Por otra parte, se compararon los sistemas vidrio-ITO/ZnOyp, y Vidrio-ITO/ZnOnpp/Aunes por
difraccion de rayos X (DRX), con la finalidad de detectar la presencia de Auyps.

En el difractograma correspondiente al sistema vidrio-ITO/ZnO (Figura 27a) se observa que
a 206=31.8°, 34.4°, 36.3°, 47.5°, 56.6°, 62.8° y 72.6° se presentan picos relacionados con las
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direcciones cristalograficas de la wurtzita, los cuales se compararon con aquellos presentes
en la carta JCPDS 70-2551 del ZnO (Figura 27b).
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Figura 27. a) Difractograma obtenido del sistema vidrio-ITO/ZnOyp, donde * es referente a los

patrones de difraccion de ITO y * patrones de difraccién de ZnO; b) difractograma de XRD para
estructura de tipo wurtzita de ZnO.

Para el mismo sistema también se pueden apreciar algunos picos correspondientes a la
difracciéon del ITO (Figura 27a), los cuales se encuentran a 26= 21.3°, 30.3°, 35.3°, 37.4°,

50.6°, 60.2°y 67.8°.

El difractograma del sistema vidrio-ITO/ZnO/Au, mostrado en la Figura 28, muestra picos a
20= 38.3°, 44.4°, 64.5° y 77.7°, caracteristicos de la estructura cubica centrada en las caras
(CCC) que presenta el Au en las direcciones cristalograficas (111),(200),(220)y(311).
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Sin embargo, los picos pueden deberse al ruido y no a la presencia de oro. Ya que la
presencia de Auynps N0 puede ser confirmada en el difractograma debido a la baja cantidad
de oro presente en la muestra, se decidid determinar la presencia de Auyps en el sistema

empleando otros métodos analiticos, como voltamperometria ciclica y espectrofotometria
UV-Vis.
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Figura 28. Difractograma del sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Auyps donde * es referente al patrén de

difraccion de ITO, * patrones de difraccion de ZnO y ° para los patrones de difraccion de Au.

4.2 Caracterizacion electroquimica

Se utilizd la técnica de voltamperometria ciclica’ para determinar la presencia de las
especies depositadas (ZnO y del Au) sobre el sustrato de vidrio-ITO.

Con la finalidad de determinar los potenciales de oxidacidén y reduccién de Auyps ¥ poder
hacer la comparacién con los resultados obtenidos del sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps,
primero se obtuvo el voltamperograma de las Auyps. Para este estudio, se utilizé como ET
un electrodo de pasta de grafito, en el cual se incorporaron 5 mg de Auyps.

En el voltamperograma generado para Aunps (Figura 29) se aprecia una senal en el proceso
catddico a E;= 0.85 V vs ESC correspondiente a la reduccién de oro.

) Para més informacion sobre voltamperometria ciclica consultar la seccién de anexos.
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Figura 29. Voltamperograma generado para Auyps utilizando una disoluciéon 1 M de HCIO, como
electrolito soporte a una velocidad de barrido de 50 mV s™.

En el voltamperograma obtenido del sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunes (Figura 30) se pueden
observar dos sefales en el proceso anddico a E;= 0.36 V vs ESC, caracteristica de la
formacién de ZnO y la segunda a E;= 0.97 V vs ESC debido a la oxidacién de oro. Por otro
lado, en el proceso catddico son apreciables dos sefiales distintas: la primera a E;= 0.26 V
vs ESC correspondiente a la formacién de hidréxidos de zinc y la segunda a E,= 0.82 V vs
ESC indicativo de la reduccién de oro.

De manera que se confirma la presencia de oro para el sistema vidrio-ITO/ZnOnpp/Aunps,
donde las Aunps electrodepositadas sobre el sistema quedaron ancladas sobre los defectos
de las nanoestructuras de ZnO generadas anteriormente.
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Figura 30. Voltamperograma generado para el sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Aupps utilizando una
disolucién 1M de HCIO, como electrolito soporte con una velocidad de barrido de 50 mV st
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Una vez caracterizado el sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps, Se procedid a realizar el estudio
del sistema vidrio-ITO/ZnOnpp/Aunes/PEDOT:PSS, el cual se obtuvo aplicando las técnicas de
spin-coating y dip-coating.

El sistema final se caracterizé por espectrofotometria UV-Vis, FTIR, AFM, SEM vy realizando
curvas i-V.

4.3 Caracterizacion del sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps/PEDOT:PSS

Se midieron los espectros de UV-Vis de cada sistema para obtener la longitud de onda
maxima (Ansx) de las especies depositadas y su contribucidn éptica en el sistema final.

1.0 vidrio-ITO
vidrio-ITO/ZnO
vidrio-ITO/ZnO/Au

0.8 vidrio-ITO/ZnO/Au/PEDOT:PSS

Absorbancia (U.A.)

o777 T T 7
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 31. Espectro UV-vis comparativo del sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Auyps/PEDOT:PSS.

En la Figura 31 se aprecia la sefial caracteristica del ZnO a una longitud de onda (Azn0) de
380 nm, misma que se sigue presentando en el sistema conforme se van incorporando las
distintas especies. De igual manera, se observa el maximo de absorbancia para Au,
relacionado con la RPS de Aupps electrodepositadas a Aa,= 540-555 nm, la cual es también
visible en el espectro generado para el PEDOT:PSS¥, cuya sefial caracteristica comienza a
notarse cerca de 500 nm y va aumentando a mayores A.[55, 56]

4.3.1 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

Tras la deposicion de PEDOT:PSS sobre el sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunps se realizé la
caracterizacion de éste mediante AFM, para evaluar la morfologia de la pelicula de
polimero y su correcta deposicion. Se obtuvo la micrografia mostrada en la Figura 32 en la
cual se puede apreciar una pelicula homogénea del polimero utilizado. En cuanto a su

Para mas informacidn sobre espectro UV-vis generado para PEDOT:PSS consultar la seccidn de anexos.
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morfologia, se puede apreciar una estructura granular, que se pueden asignar a NPs de
polimero presentes en la disolucion. Esta morfologia se debe a la capacidad de disolucion
del polimero. Por lo tanto, su grado de agregacién, dependera del sustrato y de su
concentracion en la disolucion empleada.

Figura 32. Micrografia AFM obtenida para el sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Aunps/PEDOT:PSS.

4.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realizé la caracterizacion del sistema vidrio-ITO/ZnOypp/Aunes/PEDOT:PSS por SEM para
estudiar y determinar si el sistema vidrio-ITO/ZnOnpp/Aunes se veia afectado por la
presencia del PEDOT:PSS (Figura 33). La micrografia muestra la presencia de las
nanoestructuras de ZnO. Estas pueden ser apreciadas aun después de la deposicién de
PEDOT:PSS sobre las mismas. Igualmente, se puede observar que los espacios entre las
nanoestructuras se encuentran recubiertos con el polimero, por lo que el contacto entre
todos los componentes del sistema puede ser alcanzado, evitando asi posibles falsos
contactos con el resto de los componentes de una celda fotoelectroquimica.
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Figura 33. Micrografia SEM del sistema vidrio-ITO/ZnOyp,/Auyps/PEDOT:PSS.

Una vez caracterizado el sistema, y confirmado el recubrimiento con PEDOT:PSS de vidrio-
ITO/ZnOnpp/Aunps, Se prosiguid a la construccidn de diferentes dispositivos. La construccion
de todos estos prototipos fue con la intencién de hacer comparativas con los diferentes

modelos.
Los dispositivos fotoelectroquimicos generados se encuentran representados en la Figura

34. En ella se puede ver que el orden de los componentes cambia. El par redox empleado
fue I'/I3°, mientras que el CE empleado fue una placa de vidrio-ITO recubierta con grafito o

plata, segun se especifique.
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Figura 34. Representacion esquemadtica de los diferentes dispositivos generados utilizando CE de
grafito.
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El electrolito empleado en este trabajo es ampliamente utilizado en celdas
fotoelectroquimicas debido a su lenta cinética de recombinacion. El par redox I'/I3” permite
la rapida difusion del medio dentro de los poros del material, y el sistema de dos electrones
permite que pase una mayor cantidad de corriente, dependiendo de la concentracién del
electrolito. Desafortunadamente, este sistema es muy corrosivo y disuelve muchos de los
metales comunmente utilizados en los electrodos de las celdas, como plata, cobre,
aluminio y oro. [58] En este caso, al entrar en contacto el electrolito sobre el FA construido,
tanto las Auyps como las ZnOypp, fueron disueltas por la especie I5” resultante de la reaccion
de I, y I, dando como resultado una falta de contacto adecuado dentro de la celda
(prototipos presentados en la Figura 34b y d).[59] Se descartaron entonces a los prototipos
donde no hay PEDOT:PSS presente en el FA, ya que el dispositivo final se pierde.

Por otro lado, el sistema ejemplificado en la Figura 34a, presenta una alta resistencia a la
corrosién de la especie I3 El arreglo del FA, impide que tanto las nanoestructuras de ZnO
como Aupps sean degradados. El polimero PEDOT:PSS actia como una barrera, el cual
permite que el sistema tolere la presencia de las especies redox I'/I3". El transporte de carga
ionica se lleva a cabo, debido a que las especies yoduro difunden desde el electrolito hacia
el polimero, quedando “atrapadas” dentro de la pelicula de PEDOT:PSS. Por otro lado, el
tiempo de vida de PEDOT:PSS puede verse comprometido, ya que las especies yoduro
también pueden ser sobre-oxidadas (dopaje tipo p), lo que permitiria reducir la
conductividad de la pelicula de PEDOT:PSS.[51] Esta Uultima parte fue explorada,
encontrandose que el PEDOT:PSS depositado por spin-coating se comprometia al momento
de afiadirse el electrolito. Por otro lado, el revestimiento de PEDOT:PSS por dip-coating
mostré un mayor robustez frente al electrolito, eligiéndose este método para la
construccion de los dispositivos fotoelectroquimicos. Un problema claro y obvio fue
observado en estos prototipos con CE de grafito. Al colocar el electrolito con el CE, el
depdsito de grafito perdia su estabilidad al disolverse. Por esta razén, se construyeron
dispositivos empleando entonces como CE, la pasta de Ag.

Para el prototipo presentado en la Figura 34a no se observaron problemas en la
construccidn. Por lo tanto, se decidié estudiarlo junto con el prototipo presentado en la
Figura 34c para su evaluacion electroquimica. Para ambos casos, se decidid emplear tanto
los CE de grafito como los de resina de Ag.

4.4 Curvas de corriente vs voltaje (i vs V) de la celda fotoelectroquimica

Se evalud la respuesta de las celdas fotoelectroquimicas construidas con dos LEDs con
longitudes de onda, rojo-naranja a 617 nm y azul a 470 nm. Los dispositivos utilizados
fueron nueve, los cuales se describen en la Tabla 1. La diferencia entre los dispositivos
construidos se basa en el prototipo y en la naturaleza del CE empleado.
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Tabla 1. Dispositivos fotoelectroquimicos construidos para su evaluacién de curvas i-V.

Prototipo A Prototipo C
FA en funcidn de Auyps CE de Ag CE de grafito CE de Ag
1s DAAg1 DCG1 DCAgl
3s DAAg3 DCG3 DCAg3
5s DAAg5 DCG5 DCAg5

Se registrd la respuesta 6ptica para los dispositivos del prototipo A de la Tabla 1 al ser
expuestos a la luz del LED rojo-naranja. Los resultados se muestran en la Figura 35.
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Figura 35. Curvas de J vs V de celda fotoelectroquimica al utilizar LED con luz roja-naranja a una
longitud de onda a 617 nm para los dispositivos DAAg1, DAAg3 y DAAg5.

En los tres dispositivos (DAAgl, DAAg3 y DAAg5), y sobre todo en el dispositivo DAAg3 se
observa una respuesta no-6hmica. Este tipo de respuesta probablemente se deba a falsos
contactos entre los electrodos. El tradicional modelo para corrientes de shunt predice una
respuesta lineal, y cualquier desviacion de este comportamiento implica presencia de
corrientes no-6hmicas de shunt.[60] Esta falta de contacto dptimo entre los electrodos son
los causantes de que la respuesta de los dispositivos no fuera la esperada.

Sin embargo, resulta interesante que la respuesta mas intensa haya sido registrada para el
dispositivo DAAg3, lo cual es un indicativo de que la respuesta dptica podria resultar
prometedora, si los problemas de contacto son resueltos en el prototipo.

De igual manera, se generaron las curvas de J vs V para los tres sistemas utilizando un CE
de plata y luz azul. La luz azul se utilizé debido a que es la mds cercana al ultravioleta, zona
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donde el ZnO es fotoactivo debido a su alto valor de banda prohibida. Al implementar
dicha metodologia se obtuvieron mejores respuestas, especialmente por parte del DAAg1
(Figura 36). A pesar de emplear otra longitud de onda en el estudio, los dispositivos DAAg3
y DAAg5 siguieron presentando corrientes no-6hmicas de shunt. Vale la pena mencionar,
gue nuevamente el dispositivo DAAg3 presenta la mayor respuesta dptica, aun cuando la
respuesta generada no sea la deseada.
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Figura 36. Curvas de J vs V de celda fotoelectroquimica al utilizar LED azul a una longitud de onda
de 470 nm.

En el grafito del dispositivo DAAg1, se observa que la morfologia no es completamente
rectangular. En realidad, se pueden observar dos pendientes, una con respeto a lsc y otra
con respecto a Voc, las cuales se relacionan con las resistencias en serie y en shunt
(paralelo) que el sistema presenta. La resistencia en serie (R;s) presenta un valor de 4629.6
Q cm? de mientras que la resistencia de shunt (Rg,) presenta un valor de 13986 Q cm?!

Se realizaron los cdlculos debidos™ para la obtencién de la eficiencia de la celda DAAg1 al
haber sido irradiada con distintas potencias, de 0.01 y 0.025 W/cm? con luz azul. Para el
primer caso se obtuvo un valor de “fill factor” (FF) de 34.07 % y una eficiencia de 0.10 %
mientras que para el segundo caso la eficiencia obtenida fue de 0.04 %.

Por otro lado, la respuesta Optica de los prototipos tipo C fue nula para ambos CE
utilizados. Al no haber presente un electrolito con un par redox como el I'/I'3 no se pudo
llevar a cabo una correcta transferencia de carga, asi como la falta de contacto entre
ambos electrodos del sistema, por lo que estos prototipos no presentan un correcto
funcionamiento.

Para mas informacién sobre los calculos realizados consultar la seccidon de anexos.
™ Para mas informacion sobre los calculos realizados consultar la seccidn de anexos.
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CAPITULO V

Conclusiones

“There are no happy endings.
Endings are the saddest part,
so just give me a happy middle
and a very happy start.”

-Shel Silverstein
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5. CONCLUSIONES

Se logré la correcta electrogeneracién de nanoestructuras de ZnO sobre sustratos de
vidrio-ITO debido a los pardmetros previamente definidos por el equipo de investigacién,
indicativo de la posibilidad de reproduccién del experimento.

Asi mismo, se comprobdé que la electrodeposicion de Auyps sobre las ZnOyp, fue exitosa al
poder anclar las mismas en los defectos de superficie de las estructuras. Se comprobé que
al electrodepositar Aunps con diferentes tryxn, s€ obtienen diferentes tamafios promedio de
particula. Sin embargo, al incrementar los tiempos comienzan a formarse aglomerados de
Au.

Al utilizar la técnica de spin coating para la deposicién de PEDOT:PSS no se logra obtener
una pelicula de grosor adecuado que cumpla con el funcionamiento esperado del sistema,
dando como resultado la degradacién de los componentes dentro de la celda
fotoelectroquimica. Sin embargo, al evaluar los sistemas en los que se realizd un depdsito
de PEDOT:PSS por dip-coating éstos demostraron respuesta positiva al estar en contacto
con el electrolito dentro de la celda.

De igual manera se llevé a cabo una comparacion de los sistemas fotoelectroguimicos al
utilizar un CE de plata y de grafito. La mejor estabilidad del dispositivo se obtuvo al utilizar
el CE de resina de Ag, ya que al incorporar un CE de grafito éste se veia destruido por el
electrolito, lo que ocasionaba un incorrecto contacto en la celda. Asi, el CE de plata resultd
ser mas robusto ante el electrolito.

Se observaron diferentes problemas durante la construccion de los dispositivos
fotoelectroquimicos, entre los cuales se mencionan: falsos contactos entre los electrodos,
fuga del electrolito y degradacién del sistema debido al prolongado contacto con el
electrolito sin tener una pelicula de PEDOT:PSS del grosor adecuado.

Fue evaluada y comparada la eficiencia de la celda fotoelectroquimica elaborada con los
distintos FAs con tiempos de deposicion de Auyps de 1, 3 y 5 segundos, al incidir sobre las
mismas diferentes longitudes de onda. En casi todos los casos se obtuvieron respuestas no-
6hmicas, probablemente debidas a fallas en la construccidn de los dispositivos. Aun asi se
logré determinar que el prototipo que presentaba una mayor respuesta dptica era el
DAAg3, el sistema con 3 segundos de deposicion de Aupps.

Se obtuvo una respuesta positiva para el prototipo DAAgl, sistema con 1 segundo de
deposicidn de Aupps. El dispositivo posee una eficiencia de 0.1 % al utilizar una intensidad
incidente de luz de 0.01 W/cmz, empleando luz azul.
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La eficiencia del sistema no se ve incrementada, sin embargo esto parece deberse a
problemas de conexion entre los electrodos y errores humanos, como un cierre incorrecto
de la celda y mala manipulacién del sistema al momento de realizar las respectivas
mediciones.
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TRABAJOS A FUTURO

Se buscara la implementacion de NPs bimetalicas Au/Cu en el sistema para evaluar su
eficiencia y funcionamiento.

De igual manera se espera realizar la comparacién de distintos sistemas al utilizar
fotoanodos construidos con Aunps Y NPs bimetdlicas Au/Cu mediante técnicas de
deposicion tanto coloidal como electroquimica.
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ANEXOS

“In life, unlike chess, the game continues after checkmate”
- Isaac Asimov
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ANEXOS
A.1 Barrera de Schottky

El contacto generado entre un material semiconductor y un metal es conocido como la
barrera de Schottky, la cual surge de la separacién de cargas en la interfaz metal-
semiconductor.[61]

Partiendo de un semiconductor de tipo n (ZnO), con el nivel de Fermi situado a la altura
energética a la que aparecen los niveles donadores, y un metal con su nivel de Fermi mas
abajo, los electrones de los niveles donadores buscaran situarse en los niveles de menor
energia del metal, el cual ganard una carga negativa mientras que el semiconductor una
carga positiva, que se opondra al proceso de transferencia electrénica hasta que se llegue a
un equilibrio (Figura 37).

MO0 RPS
”

”
Banda de L’ rd \ I
Conduccion

Nivel de Fermi

Banda de @@@ ®J

Valencia

Semiconductortipon Metal

Figura 37. Diagrama de la barrera de Schottky.

En las celdas que presentan la barrera de Schottky los fotones son absorbidos en la zona de
unién formandose los pares electron-hueco que son impulsados por el campo eléctrico
formado en la unién: los electrones hacia el interior del semiconductor y los huecos hacia
el metal.[62]

Tras someter a radiacién electromagnética una DSSC, los electrones excitados del colorante
son inyectados en las Auyps incrustadas sobre superficie de las nanoestructuras de ZnO,
resultando en una acumulacién de carga negativa en las Auyps. Como resultado, la energia
de Fermi de dichas NPs se acerca a la banda de conduccion (BC) del ZnO y ocurre una
transferencia de electrones desde las NPs al ZnO para establecer un equilibrio de cargas en
el sistema, incluso puede suceder que algunos de los electrones provenientes del colorante
sean inyectados directamente hacia el ZnO. En contraste, debido a la existencia de la
barrera de Schottky en la interfaz ZnO/Au, los electrones en la BC del ZnO no pueden
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regresar, por lo que contintan fluyendo impidiendo su recombinacion (Figura 38), dando
como resultado una mejora en la corriente fotoeléctrica.[15]

Figura 38. Diagrama esquematico de barrera de Schottky y mecanismo de transferencia de cargas
en DSSC.

A.2 Radiacion electromagnética

La radiacién electromagnética es una forma de energia liberada y absorbida por particulas
cargadas. Esta radiacién tiene propiedades especificas tanto eléctricas como magnéticas,
abarca todos los tipos de energia radiante[63] y tiene un comportamiento dual. En algunos
aspectos, tiene las propiedades de una particula (llamada fotdén) mientras que en otros se
comporta como una onda de energia.

Como todas las ondas, la radiacion electromagnética se caracteriza por una longitud de
onda (A), una frecuencia (v), y una amplitud.

Cuando esta radiacion es separada en sus componentes de longitudes de onda diferentes
se produce un espectro[64], el cual es conocido como espectro electromagnético, y se
divide en distintas regiones como se puede observar en la Figura 39.
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El espectro electromagnético es definido por tres factores basicos, los cuales son v, A, y
energia de fotdn, (E). Estos factores se relacionan mediante algunas ecuaciones mostradas
a continuacion (Ec. Al):

c
V==

A
Ec. Al

Donde c se refiere a la velocidad del recorrido de toda radiacion electromagnética en el
vacio, cuyo valor constante es de 2.997925458 X 10® ms™, mejor conocido como “velocidad
de la luz”. A es la distancia de un maximo de onda al siguiente, mientras que v es el nimero
de ondas que pasan por un punto fijo por unidad de tiempo, dado por lo regular en
segundos reciprocos, st o Hertz, Hz (1Hz=1 s'l).[66]

La energia radiante, expresada por E, se transmite en cantidades discretas llamadas
cuantos y la cantidad correspondiente a un cuanto (1 fotdn) de una frecuencia dada se
expresa por la ecuacién de Planck Ec. A2 [67]:

E=h-v
Ec. A2

Donde
h = Constante de Planck (6.62 X 1073% ] - s)

Al sustituir la ecuacion Ec. Al en la Ec. A2 se obtiene la relacion entre los tres factores que
intervienen en la determinacion de energia radiante (Ec. A3):

_hc

=7

Ec. A3 Ecuacién de Planck

La ecuacion fundamental de la teoria cuantica de Planck (Ec. A3) [67] indica que la energia
de un fotén dado varia directamente con su v pero inversamente con su A. Es decir, las
frecuencias altas y longitudes de onda cortas corresponden a una radiacion de alta energia,
mientras que las frecuencias bajas y longitudes de onda largas corresponden a radiaciones
de baja energia.[66]

A.3 Espectroscopia Ultravioleta

La region ultravioleta (UV) del espectro electromagnético se extiende del extremo de
longitud de onda corta de la regién visible (4 X 107 m) al extremo de longitud de onda larga
de la region de rayos X (10 m).[66]
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La absorcion de radiacidén electromagnética implica el paso de una especie de su estado
fundamental de minima energia (E,) a un estado excitado (E*) de mayor energia[68] como
se puede observar en la Ec. A4

Ey+ hv > E*
Ec. A4

Un espectro UV se puede registrar al irradiar la muestra de interés con luz UV que cambia
continuamente su A. Cuando ésta corresponde al nivel de energia requerido para excitar un
electréon a un nivel mas alto, dicha energia es absorbida.

La espectroscopia UV permite dos modos de andlisis, absorbancia y transmitancia. En el
caso de andlisis por absorbancia, se genera un espectro que es Unico y propio de cada
especie a analizar, ya que la diferencia de energia entre los distintos niveles para cada
especie es caracteristica de la misma. Esto permite emplear dichos espectros para la
identificacidon de analitos.[68]

Por lo regular, los espectros de UV son bastante sencillos, ya que con frecuencia solo se
muestra un pico, en donde éste es ancho e identificamos su posicidon anotando la longitud
de onda en la parte mas alta, lo que conocemos como Ansx.[66]

Los métodos cuantitativos de absorcion requieren de dos medidas: una antes de que el haz
pase a través del medio que contiene el analito (Pg) y otra después (P).

Disoluciaon absorbente
de concentracion ©

i} P=’

Figura 40. Representacion esquematica de atenuacion de un haz de radiacién mediante una
disolucién absorbente.

Como se muestra en la Figura 40, después de haber pasado un haz de radiacién a través de
un medio que tiene un espesor de b en cm y una concentracion (C) de una especie
absorbente, la potencia del rayo se atenla desde Py a P, esto como consecuencia de las
interacciones entre los fotones y los atomos o moléculas absorbentes de la muestra.

El modo de transmitancia (T) se define como la fraccidén de radiaciéon incidente transmitida
por el medio (Ec. A5), a menudo expresada como porcentaje (Ec. A6):
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%T = x 100 %

Ec. A6

En el caso de la absorbancia, (A) ocurre lo contrario, ya que ésta aumenta cuando se
incrementa la atenuacidn de un haz, al pasar por un medio.

De acuerdo con la ley de Lambert-Beer, la A esta relacionada linealmente con la C de las
especies absorbentes y con la longitud de la trayectoria de la radiacién en el medio
absorbente (b) y se expresa mediante la Ec. A7 [69]

Py
A= logF = abc

Ec. A7

donde a es una constante de proporcionalidad conocida como absortividad y su magnitud
depende de las unidades de b y C. Para disoluciones de una especie absorbente, b esta con
frecuencia en cm y C en gramos por litro.[70]

Tanto A como T pueden ser medidas mediante un haz filtrado de radiacion visible y con
ayuda de un instrumento llamado espectrofotdmetro, el cual es un instrumento que
proporciona informacion relacionada con la intensidad de radiacion en funcion de la A o de
la v. Estd equipado con una o mas rendijas de salida y transductores fotoeléctricos que
facilitan la determinacion de la relacidn entre la potencia radiante de dos haces en funcion
de A, usa filtros o monocromadores para aislar una parte del espectro y poder medirla.[70]

En general, este instrumento debe ser capaz de producir un ancho de banda lo
suficientemente estrecho para separar la linea que se ha elegido para realizar la medicién
de otras lineas que podrian interferir o disminuir la sensibilidad de la determinaciéon.[70]

Los instrumentos para medir la radiacién UV y UV-Vis estan compuestos por uno o mas de
los siguientes componentes:

a) Fuentes: pueden ser ldmparas de deuterio e hidrégeno, de filamentos de
tungsteno, diodos emisores de luz o [|dmparas de arco de xendn. La ultima, como es
el caso del equipo utilizado para este proyecto, produce una radiacién intensa al
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pasar la corriente a través de una atmodsfera de xendn. El espectro es continuo en
un intervalo comprendido entre casi 200 y 1000 nm.

b) Selectores de onda

c) Recipientes para la muestra

d) Transductores de la radiaciéon

e) Procesadores de seial y dispositivos de lectura

En la Figura 41 se muestra una comparacion de dos tipos de espectrofotémetros, el
primero siendo de un solo haz y el segundo de doble haz, especificando las partes de cada

uno:

a)
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Figura 41. Representacidon esquematica de un espectrofotdmetro de a) un haz y b) doble haz.




A.4 Espectroscopia atdmica de rayos X

Los rayos X son radiacidon electromagnética de longitud de onda corta que se produce
cuando se desaceleran los electrones de alta energia o por transiciones de electrones que
estan en los orbitales internos de los dtomos. Los valores de las A de los rayos X estan entre
10” A y 100 A aproximadamente. Sin embargo la espectroscopia de rayos X ordinaria se
limita a la regién de casi 0.1 A a 25 A.[70]

A.5 Emision de rayos X

Los rayos X se obtienen principalmente de 3 maneras:

e Por bombardeo de un blanco metélico con un haz de electrones de elevada energia.

e Por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo de
generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X.

e Al usar una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracion produce una emision
de rayos X.

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, cuando la radiacion X
atraviesa una muestra de materia, el vector eléctrico de la radiacién interactia con los
electrones de los atomos de la materia para producir difusion. Cuando los rayos X son
difundidos por el entorno ordenado de un cristal, hay interferencias tanto constructivas
como destructivas entre los rayos dispersados porque las distancias entre los centros de
difusidon son del mismo orden de magnitud que la A de la radiacién. El resultado es la
difraccién.[70]

A.5 Ley de Bragg (difraccién de rayos X)

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un dngulo 6,
una porcién del haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcion no
dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es
difundida, mientras que la fraccion restante pasa a la tercera capa, y asi sucesivamente,
como se muestra en la Figura 42.
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Figura 42. Difraccidn de rayos X por medio de un cristal

El efecto acumulativo de esta difusion producida por los centros con separaciones
regulares del cristal es la difraccidn del haz, de la misma forma que la radiacion visible se
difracta en una red de reflexion. La difusién tiene lugar como consecuencia de la
interaccidn de la radiacidn con los atomos localizados en los puntos O, P y R mostrados en
la Figura 42 donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi pues los rayos X parecen ser
reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia cumple con la condicién:

G_n/'l
sen = o7

Ec. A8

Los instrumentos utilizados para la difraccién de los rayos X estan constituidos por
componentes cuyas funciones son analogas a las de los que se emplean en las mediciones
en espectroscopia dptica. Estos instrumentos se describen a menudo como instrumentos
que dispersan la A o la energia, lo cual depende del método mediante el cual
descompongan el espectro.[70]

A.5 Microscopia electrénica de barrido

La resolucién de la microscopia éptica esta limitada por los efectos de difraccion respecto a
la A de la luz. La mayor parte de la informacidn de resolucidn superior se obtiene al utilizar
uno de los métodos de microscopia electrdnica: microscopia electrdnica de barrido, SEM
por sus siglas en inglés scanning electron microscopy y la microscopia electrénica de
transmisién, TEM por sus siglas en inglés transmission electron microscopy.

A pesar de que ambos métodos mencionados tienen muchas similitudes, se puede pensar
que SEM proporciona imagenes de morfologia externa, similares a las que se ven con el ojo
humano. En cambio, la microscopia TEM investiga la estructura interna de los sélidos y
proporciona informacidn sobre detalles microestructurales que no son tan familiares a la
vista del ser humano.
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Para obtener una imagen por SEM, se utiliza un microscopio electrénico de barrido (Figura
43) en el cual se enfoca un haz de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra.
Con instrumentos andlogos, el haz de electrones se pasa por la muestra en un barrido de
trama mediante bobinas especializadas. El patron de barrido de trama resultante recorre la
superficie en linea recta en la direccién x para después volver a su posicion inicial y
finalmente se desplaza hacia abajo en la direccién y. El proceso se repite hasta que el area
deseada de la superficie ha sido sondeada por completo. En el caso del barrido analdgico se
recibe una sefial por encima de la superficie (direccién z), y se almacena en una
computadora donde en ultima instancia se convierte en una imagen. En este proceso se
generan varios tipos de electrones desde la superficie, incluidos electrones retrodispersos,
secundarios y Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de
diversas energias. Todas las respuestas pueden ser detectadas mediante diferentes
dispositivos. En los instrumentos para SEM los electrones retrodispersos y secundarios se
detectan y se utilizan para construir la imagen.

| Carion de electrones

Haz de e

[

Lentes compensadoras

magnéticas
Lentes magnéticas
del objetivo
[ 1
Detector de e

| Detector de rayos X ‘ - -— 4

A lasbombas de vacio

Camara de la muestra

Pantalla de CRT

Figura 43. Representacion esquematica de un microscopio electréonico de barrido.

El funcionamiento del equipo es el siguiente. Los electrones provenientes del cafidn son
acelerados hasta una energia entre 1 y 30 keV generando un haz. Los sistemas magnéticos
de las lentes condensadoras y de las lentes del objetivo reducen las dimensiones del haz
hasta un punto con un didmetro de 2 a 10 nm cuando llega a la muestra. El sistema de
lentes condensadoras se encarga de que el haz de electrones llegue a la lente del objetivo,
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y ésta determina el tamafio del haz de electrones que incide sobre la superficie de la
muestra.[70]

A.6 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica (atomic force microscopy por sus siglas en inglés AFM) es
un método que sirve para poder observar detalladamente la forma o morfologia de cierta
superficie en tres dimensiones (3D), hasta la escala nanométrica. La técnica de AFM puede
producir imagenes de todo tipo de materiales, sin importar su rigidez, dureza,
conductividad, opacidad, etc. Generalmente las imagenes de las muestras analizadas se
generan en presencia de aire, aunque también pueden generarse en medio liquido o en
algunos casos en vacio. En cada punto o pixel dentro de una matriz bidimensional sobre la
superficie se realiza una medicion de la altura de dicha superficie utilizando una sonda
afilada de fuerza sélida, es decir, a través de tacto genera una imagen de la superficie.

El rango tipico de medida de estos experimentos es de varios micrometros verticalmente
con resoluciéon de altura subnanométrica y varias decenas de micrometros lateralmente,
gue van hasta ~100 um, con una resolucién lateral maxima de ~1 nm. Gracias a este tipo de
mediciones se pueden obtener imagenes en perspectiva 3D.

Este tipo de técnica puede determinar la morfologia o altura de una superficie conforme la
va sondeando con un objeto afilado mediante la medicién del desplazamiento vertical
necesario para llevarlo a cabo. Este sondeo, sin embargo, puede ser muy sutil, ya que las
distintas alturas son medidas indirectamente. En los microscopios AFM la punta afilada
(también conocida como aguja o sonda) estd unida a un microcantiléver flexible, el cual se
dobla tras la influencia de una fuerza. El movimiento es similar a aquel de una punta unida
a un resorte. El doblamiento es medido mediante el reflejo de un rayo laser emitido desde
el cantiléver hacia un fotodiodo dividido.[71] Dicho proceso es ejemplificado en la Figura
44,
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Figura 44. Representacion esquemadtica de un microscopio de AFM.

A.7 Efecto Fotovoltaico

El efecto fotovoltaico consiste en la conversidon de luz en electricidad.[72] Al presentarse
este fendmeno la luz genera cierto voltaje a través de un semiconductor. En este aspecto la
luz Unicamente produce un exceso de electrones libres, los cuales, en respuesta se mueven
a campos cercanos y se depositan en regiones en donde producen una acumulacion de
carga negativa.[73]

Este efecto es desencadenado por los fotones incidentes provenientes de la luz, generando
pares electron-hueco, los cuales se dirigen en direcciones contrarias dentro del sistema,
especificamente, los electrones se dirigen a la regiéon negativa. Es decir, hacia el
semiconductor de tipo n, y los huecos se dirigen hacia la regién en donde se encuentra el
semiconductor de tipo p.[74]

A.8 Cronoamperometria

La cronoamperometria (CA) es una técnica comunmente utilizada en electroanalitica para
determinar coeficientes de difusidon y para la investigacion de mecanismos y cinética. La
técnica de CA implica pasar el potencial aplicado al electrodo de trabajo, donde
inicialmente se lleva a cabo a un valor en el que no ocurren procesos faradaicos; esta
regidon es conocida como E;. Sin embargo, también se puede encontrar una regién con un
potencial negativo en la que la cinética de reduccidn del electrolito en el sistema ocurre tan
rapidamente que no puede coexistir electrolito sin reducir con el electrodo, por lo que su
concentracidn superficial se acerca a cero. Dicha regién se considera como E;, en la que
existe una regién de transferencia de masa limitada (Figura 45).
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Figura 45. Diagrama generado para cronoamperometria (E vs t) donde E; es el potencial de
equilibrio y E, el potencial aplicado.[75]

Para que este proceso se lleve a cabo primero, el electrodo debe reducir el electrolito
cercano a la regién estable. Este suceso requiere una gran cantidad de corriente, ya que
ocurre instantdneamente. Dicha corriente fluye subsecuentemente para mantener la
condicién de reducciéon total en la superficie del electrodo. La reduccion inicial crea un
gradiente de concentracion que produce un flujo continuo del electrolito a la superficie del
electrodo. Como este electrolito proveniente no puede coexistir con el electrodo en E,,
éste debe ser eliminado mediante reduccion.[75]

El proceso de transporte de masa se rige Unicamente por difusidn, y como tal la curva
corriente-tiempo generada en esta técnica refleja el cambio de concentracién en la
superficie de los electrodos. Esto implica el continuo crecimiento de la capa de difusidn
asociado con el agotamiento de la sustancia reaccionante. Por lo tanto, se observa una
disminucién en el gradiente de concentracién a medida que avanza el tiempo. [76]

Esta es una técnica en la que se varia rapidamente el potencial de un electrodo de trabajo,
sumergido en una disoluciéon en reposo, mientras se mide la corriente que pasa entre el
electrodo de trabajo y el CE.[77]

A.8.1 Cronoamperometria por pulsos

Se considera la transicion de E; a E; en un t= 0 s, como se explicé en el apartado de
cronoamperometria. Durante un cierto periodo, ocurre una acumulacion del producto
reducido en la regién cercana al electrodo. Sin embargo, en la segunda fase del
experimento después de t siendo un valor cualquiera distinto a cero, el potencial regresa a
E,, donde solo la forma oxidada es estable en el electrodo. La especie reducida no puede
coexistir ahi, por lo que una alta corriente anddica fluye conforme reinicia la oxidacién.
Este tipo de experimento es conocido como cronoamperometria de doble potencial y su
respuesta se ilustra en la Figura 46.
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Figura 46. Diagrama generado para cronoamperometria por pulsos (E vs t) donde E; es el potencial
de equilibrio y E, el potencial aplicado.[54]

A.9 Apantallamiento electromagnético

El apantallamiento electromagnético, comunmente referido solo como apantallamiento,
reduce o evita el acoplamiento de energia electromagnética no deseada proveniente del
ambiente exterior en un dispositivo electrénico, mientras que también reduce la
transmisién de emisiones no deseadas desde el dispositivo hacia el ambiente exterior.

En general, el apantallamiento puede conseguirse utilizando una pantalla o barrera
conductora o metalica adecuada entre dos regiones del espacio tal que controle o detenga
la transmisién de campos eléctricos y magnéticos de un lado a otro y viceversa.[78]

A.10 Voltamperometria ciclica

En este tipo de caracterizacion se aplica un cierto potencial al electrodo de trabajo. Este
potencial va cambiando con el tiempo que se lleve a cabo este experimento.

El experimento recopila los datos de la corriente que fluye a través del electrodo de trabajo
como una funcién del potencial aplicado y se genera una gréfica de corriente vs potencial,
la cual es conocida como voltamperograma (Figura 47). El potencial del electrodo de
trabajo tiene un valor inicial de E4, el cual comunmente es un valor donde no existe flujo
de corriente. Generalmente, este valor se elige conforme a un voltaje en el cual la especie a
estudiar no se reduzca u oxide. El potencial es después impuesto en forma de un barrido
lineal hasta un voltaje E,, en el cual la direccidn del escaneo es revertido, y el potencial del
electrodo de trabajo es regresado a su valor original. El valor de E; es usualmente definido
de tal manera que el intervalo de potencial (E,-E1) contenga el proceso de oxidacion y/o
reduccion de la especie a estudiar.[79]
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Figura 47. Ejemplo de voltamperograma ciclico en sentido catddico.
A.11 Espectrofotometria UV-Vis de PEDOT:PSS

Se midid el espectro de UV-Vis de una disolucién 1:50 de PEDOT:PSS (Figura 48) como
referencia para la sefal caracteristica de la especie a bajas concentraciones.
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Figura 48. Espectro UV-vis de dilucién 1:50 PEDOT:PSS en agua desionizada.
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A.12 Curvas de corriente vs voltaje (i vs V) para celdas fotoelectroquimicas

Las curvas corriente-voltaje de las celdas solares describen importantes parametros
operacionales de dicha celda. Dentro de éstos se tiene la corriente de cortocircuito (lsc), el
voltaje de circuito abierto (Voc) y la corriente (I,) y voltaje (V,,) en el punto de potencia
maxima (P.,).[80] A partir de estos datos se puede obtener el “fill factor” (FF) como se
muestra en la Ec. A9:

Vinlm B

F.F. X 100%

Voclse  Voclsc
Ec. A9

El FF es definido como la relaciéon de la P,, de salida de una celda solar con el producto de
su Voc y la Isc. Cabe mencionar que este FF no depende del area del dispositivo
analizado.[81]

Para obtener la eficiencia de una celda, se debe contar con los parametros antes
mencionados. Dicha eficiencia es dada por la Ec. A10:

— VOCISC
Ps

X FF
Ec. A10
Donde Pses la potencia de luz irradiada hacia la celda y es dada en W/m2 o] W/cmz.

A.13 Calculos de resistencias para la celda fotoelectroquimica.

Para la obtencion de los valores de resistencia en serie y de shunt se calcularon las
pendientes de ambos casos, a partir de la curva obtenida para la celda fotoelectroquimica
utilizando el DAAg1 como se muestra en la Figura 49.
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Figura 49. Respuesta de la celda fotoelectroquimica utilizando DAAg1 al ser irradiada con PS =
0.01W/cm? de luz azul representando las pendientes de resistencia en serie (pendiente roja) y
resistencia de shunt (pendiente negra).

Se obtuvieron los valores de ambas pendientes de manera grafica, utilizando el programa
OriginPro 8. Dichos valores se muestran a continuacion:

Pendiente resistencia en serie (mps) = 2.16 x 107*
Pendiente resistencia de shunt (mgg,) = 7.15 x 107°

Los valores de ambas resistencias se calcularon mediante las pendientes inversas como se
muestra en las Ec. A11y Ec. A 12:

1 1
R, =— = = 4629.6 Qcm?
S T Mes 2.16 x 10 cm
Ec.A 11
1 1

= 13986 Qcm?

" Mpen 715 x 1075

Ec.A12
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A.14 Calculos de eficiencia para la celda fotoelectroquimica.

Se irradid la celda construida con dos distintas potencias, Ps= 0.01 y 0.025 W/cm2 de luz
azul, las cuales se utilizaron para obtener el porcentaje de eficiencia de la celda con

respecto a éstas.

Se analizé la curva obtenida para la celda fotoelectroquimica usando DAAg1 (Figura 50). A
partir de ella se obtuvieron los valores necesarios para llevar a cabo los calculos
pertinentes para la obtencién del valor de FF y de eficiencia segln las ecuaciones Ec. A9 y

Ec. A10.

0.00005 -
0.00004 -

0.00003 -

J (A/em?)

0.00002 -

0.00001 -+

0.00000 - - . - l : l . ; . .
0.5 0.4 0.3 0.2 -0.1 0.0

Voltaje (V)

Figura 50. Respuesta de la celda fotoelectroquimica utilizando DAAg1 al ser irradiada con Ps=
0.01W/cm? de luz azul.

Aplicando la ecuacion Ec. A13 se obtiene el valor de P,

A w
— — -5 — -
P, =V, XL, =(-0321V) x (2.9741 x 10 . 2) = —-9.54x107° p—;

Ec. A13

Para la obtencidn del valor de FF se utilizan los valores respectivos a partir de la curvaJ vs V
(Figura 50) donde J es la densidad de corriente por cm’® del drea de la celda

fotoelectroquimica analizada.

Siendo:

P, = —9.54x 10° w
mo cm?
VOC = _050 V
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A
I¢- =56 Xx107° —
sc cm?

Aplicando la Ec. A9

—9.54 X 10‘6ﬂ2
F.F.= cim

- x 100% = 34.07%
(=050 V) x (5.6 x 1075 =)

Ec. Al14

Para calcular el valor de la eficiencia de la celda DAAg1 se utiliza la Ec. A10, donde:

w
Py =1%x107%2—
51 cm?

w
Ps, =25x107%2—
S2 cm?2

(—0.50 V) X (5.6 x 10~5 —4-)

2
n = N x (34.07%) = 0.095 ~ 0.1%

(1x1072 %)

Ec. A15

(—0.50 V) x (5.6 x 10~5 —4)
Ny = " % (34.07%) = 0.038 ~ 0.04%
-2 _
(2.5 x 1072 ——)

Ec. A16
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