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RESUMEN

El diéxido de titanio (TiO2) es un material semiconductor que ha sido objeto de
investigacion en recientes afios debido a sus propiedades 6pticas y eléctricas, asi
como su alta estabilidad fotoquimica. Se sabe que dichas propiedades estan
fuertemente ligadas a multiples factores como al método de sintesis utilizado y a las
condiciones de procesamiento establecidas, como también a la impurificacion del
material. En este sentido, el TiO ha sido utilizado en areas como fotocatalisis, biologia
y electronica. Especificamente en el area de electronica, el TiO2 ha generado grandes
avances en el disefo y desarrollo de celdas fotovoltaicas, como las celdas Gratzel. En
el presente trabajo de tesis, se obtuvieron particulas nanoestructuradas de TiO2
intrinseco e impurificado con erbio (Er) a temperatura ambiente por un método sencillo
denominado Solvo-Precipitacién Organica (SPO). Para establecer los parametros de
sintesis y realizar las caracterizaciones de los materiales resultantes, se emplearon las
técnicas de microscopia electronica de barrido de emision de campo/espectroscopia
dispersiva de rayos-X (MEBEC/EDS), difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-Vis). Por otro lado, los materiales resultantes de TiO>
intrinseco, se implementaron en el desarrollo de heteroestructuras para electrodos de
trabajo basados en ITO/TiO2/colorante (clorofila y clorofila/moras) y se caracterizaron
por medio de mediciones eléctricas para obtener curvas |-V e identificar las estructuras

mas apropiadas para el disefio y el desarrollo de celdas Gratzel.
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1 INTRODUCCION

Los materiales funcionales basados en ceramicos y metales son de vital importancia
en el desarrollo de nuevas tecnologias en el campo de la tecnologia electrénica. En
dicho campo, los metales suelen ser usados como contactos o electrodos, mientras
que los materiales ceramicos se emplean como aislantes (eléctricos y térmicos) y
semiconductores." Especificamente en el disefio y desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos, la incorporacibn de nuevos materiales semiconductores
nanoestructurados ha generado avances significativos en el desempeno de celdas
fotovoltaicas y han permitido incrementar los valores de sus eficiencias que, en un
futuro, las recientes generaciones de celdas fotovoltaicas podran competir con las
eficiencias alcanzadas en celdas comerciales basadas en silicio (mono vy
policristalino).>* En este sentido, la implementacion de o&xidos metalicos
semiconductores ha generado un area de oportunidad para el desarrollo de celdas
solares sensibilizadas con colorantes (DSSC, por sus siglas en inglés), también
conocidas como celdas Gratzel. En este tipo de celdas, el uso de 6xido de titanio (TiO2)
permite abarcar un rango mas amplio del espectro electromagnético, ya que se
aprovechan las propiedades de absorcion del TiO2 en el rango ultravioleta (UV) y de
los colorantes en el rango visible. Lo cual, permite alcanzar eficiencias arriba del 15%
y de acuerdo a las predicciones tedricas es posible lograr eficiencias superiores (46%)
modificando los colorantes, el electrolito, los pares redox, las configuraciones de
celdas, los contra electrodos y los fotoanodos (electrodos de trabajo).>'? Para la
fabricacion de fotoanodos se ha trabajado con perovskitas y oxidos, de los cuales
destacan éxidos como el 6xido de zinc (ZnO), el 6xido de estafio (SnO2) y el Ti0o.13-1°
De los 6xidos mencionados, el 6xido de titanio se ha convertido en un material
atractivo, ya que es biocompatible y combina un excelente desempefio optico y
eléctrico con propiedades quimicas y estabilidad térmica requeridas en el disefo y
desarrollo de celdas solares Gratzel. Dichas caracteristicas dependen directamente
del método y de los parametros de procesamiento empleados para la sintesis y
crecimiento del TiO2. Por lo tanto, es importante modular las propiedades del TiO2
variando los parametros de procesamiento de las técnicas existentes y/o desarrollando
nuevas técnicas de procesamiento que permitan la fabricacion selectiva y uniforme de
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nanoesferas monodispersas para lograr mejores rendimientos en celdas solares. En
el disefio y desarrollo de celdas solares, uno de los retos principales es la generacion
de nuevos materiales funcionales a partir de metodologias de sintesis faciles que
empleen elementos de poco o nulo impacto ambiental y que permitan mejorar la
eficiencia. El TiO2 se ha obtenido por diferentes métodos en forma de nanoestructuras
y de peliculas delgadas. Sin embargo, un desafio importante es evitar la formacion de
mezclas de polimorfos del TiO2, ya que durante el procesamiento se obtienen
combinaciones de los diferentes polimorfos (Anatasa, Rutilo, Brookita y/o fases
intermedias). Lo anterior, esta asociado a efectos negativos en el desempefio de las
celdas Gratzel, debido a la captura de los portadores de carga que promueve los
procesos de recombinacion por las diferentes estructuras de bandas entre las fases.?
Cabe mencionar que los métodos mas empleados para la obtencién de nanoparticulas
de TiO2 requieren de un post-tratamiento térmico para conseguir los materiales en
forma cristalina, ya que se presentan en forma amorfa después de la sintesis. En este
sentido, para que el TiO2 se obtenga en forma cristalina es necesario usar
temperaturas de recocido en el rango de 300°C a 1200°C, lo que resulta en un
incremento del tamafio de particula y la formacion de mezclas de polimorfos de TiO2
que incidira directamente en el desempeio optico y eléctrico del semiconductor en la
celda Gratzel.®'%'8 Aunado a lo anterior, el TiO2 cuenta con un ancho de banda
prohibida (band gap Eg) relativamente alto que lo convierte en un material fotosensible
en el rango ultravioleta del espectro electromagnético y de acuerdo con diferentes
estudios es posible modular la eficiencia de absorcion de fotones en el rango visible si
se evita la formacion de mezclas de polimorfos, se agregan colorantes que absorban
en el rango visible y/o se incorporen impurezas al TiO». El dopado o incorporacion de
impurezas en materiales huéspedes como el TiO2 resulta en la formacion de sistemas
huésped (host)-impurezas mas afines que derivan en una amplia gama de materiales
con distintas propiedades Opticas y eléctricas de acuerdo con el tipo de impureza
utilizada (metales y no-metales).®'019-23 En algunos estudios, se ha encontrado que
impurificar el TiO2 con erbio (Er) introduce bandas de energia intermedias entre las
bandas de valencia y de conduccién del TiO2 que promueven los procesos conocidos

como Up-Conversion, facilitando los mecanismos de transporte de electrones que
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permiten incrementar la densidad de corriente en corto circuito (Jsc) y la eficiencia de
fotocorriente inducida (IPCE, por sus siglas en inglés) en las celdas Gratzel. También
es posible reducir la resistividad del TiO2 y la recombinacién que se asocia a un
incremento en los valores de Jsc y en el voltaje en circuito abierto (Vo).
Simultaneamente, se puede lograr un cambio negativo del potencial de banda plana
(Ves) que también incide en el incremento del Voc.24?” Con base en lo antes
mencionado y dadas las propiedades y las ventajas que presenta el TiO: intrinseco e
impurificado para el disefo y el desarrollo de celdas Gratzel, asi como, las areas de
oportunidad identificadas en la literatura para contribuir al desarrollo de celdas mas
eficientes, en el presente trabajo de tesis se tiene como objetivo disenar y desarrollar
particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco e impurificado con Er a baja
temperatura para su potencial implementacion en el desarrollo de celdas Gratzel. Para
ello, se desarrolld un método sencillo a temperatura ambiente que se denominara
Solvo-Precipitaciéon Organica o SPO, por sus siglas. Posteriormente, los materiales
resultantes, esferas nanoestructuradas de TiO2, se implementaron en el desarrollo de
heteroestructuras para electrodos de trabajo basados en ITO/TiO2/Colorante (clorofila
y clorofila/mora) y se caracterizaron para su seleccién y futura aplicacion en Celdas
Gratzel. Por otra parte, para establecer los parametros de sintesis y realizar la
caracterizacion de los materiales resultantes se emplearon las técnicas de microscopia
electronica de barrido de emision de campo/espectroscopia dispersiva de rayos-X
(MEBEC/EDS) y Difraccion de Rayos-X (DRX), las cuales permiten conocer la
morfologia, la composicidon quimica elemental, las fases presentes y la estructura
cristalina del TiO2 intrinseco e impurificado con Er. También se hicieron
caracterizaciones mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) para
determinar el comportamiento 6ptico y el ancho de banda prohibida de los materiales
resultantes. Finalmente, las heteroestructuras para electrodos de trabajo
(ITO/TiO2/Colorante con particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco) se
sometieron a mediciones eléctricas para obtener curvas |-V e identificar las estructuras

mas apropiadas para el disefio y el desarrollo de celdas Gratzel.
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2 ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION

En los ultimos anos, la demanda de energética se ha estado incrementando debido a
que la mayor parte de la poblacion mundial emplea energia para desarrollar sus
necesidades basicas. Desde 1850, el uso global de fuentes fosiles (carbon, petréleo y
gas) para la generacién de energia ha aumentado considerablemente y domina el
mercado en el suministro de energia. Lo cual, impacta negativamente en el medio
ambiente debido al aumento de emisiones de didxido de carbono (CO3). Lo anterior,
genera areas de oportunidad para el desarrollo de tecnologias verdes de bajo o nulo

impacto ambiental para generar energia.

El gran avance en el sector de investigacion tecnologica ha dado lugar a varios
métodos para producir energias limpias y renovables de bajo costo, utilizando fuentes
naturales como: la biomasa, la bioenergia, el aire, el agua y el sol. Sin embargo, en el
informe 2017 de la situacion mundial de las energias renovables (GSR, por sus siglas
en inglés)?8 se menciona que “la transicion hacia el uso de renovables esta en camino,
pero esta avanzando con mas lentitud de lo que es posible o deseable” porque “para
lograr que la transicion energética se lleve a cabo, es necesario que los gobiernos
tengan liderazgo politico, por ejemplo, al eliminar los subsidios a los combustibles
fésiles y la energia nuclear, al realizar inversiones en la infraestructura necesaria, y al
establecer politicas y metas energéticas duras para los sectores de calentamiento,
enfriamiento y transporte.” Por otro lado, en 2017 se rompioé un nuevo récord en la
aplicacion global de energias renovables, destacando las energias edlica y
fotovoltaica, que ahora estan cerca de ser competitivas con la capacidad de

generacion energética proveniente de fuentes fosiles.?®

La tecnologia solar contempla dos areas: la energia térmica y la energia fotovoltaica.
Siendo de interés para el presente trabajo la energia fotovoltaica, la cual emplea celdas
solares para la generacion de energia. Las celdas solares basan su funcionamiento en
el efecto fotovoltaico, reconocido primeramente por A. E. Becquerel en 1839, que se
define como la habilidad de un dispositivo electrénico de convertir la luz solar en
electricidad para posteriormente almacenarla y usarla en un circuito eléctrico. Dicho
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efecto, a su vez, esta asociado al efecto fotoeléctrico, donde los fotones inciden
(debido a la radiacion solar o artificial) sobre la superficie de un material con energia
mayor o igual a su ancho de banda prohibida y promueve la generacién de pares
electron/hueco. Dichos pares electron/hueco son utilizados en los dispositivos

fotovoltaicos para la recoleccion y generacion de energia.30-31

Hoy dia hay varios tipos de celdas solares que se han clasificado segun el tipo de

materiales y estructuras por generaciones:

e Primera generacion (1G): Silicio monocristalino (Mono c¢-Si), silicio policristalino

(Poly c-Si), silicio amorfo.

La tecnologia de celdas solares mas antigua, popular y eficiente son las celdas solares
basadas en obleas delgadas de silicio (Mono c-Si). La primera celda solar basada en
silicio (Si) fue desarrollada por Bell Laboratories en 1954 con una eficiencia del 6%. La
produccion comercial de esta tecnologia empezd en 1963 por la Sharp Corporation of
Japan. El Si es el segundo compuesto mas abundante en la tierra, es por eso que es
el semiconductor mas estudiado y encuentra aplicaciones en celdas solares y otro tipo
de dispositivos electronicos. Sin embargo, la fabricacion de Mono c-Si es costosa
debido al proceso de purificacion del material. Por otro lado, la fabricacion de Poly c-
Siy a-Si es menos costosa, pero presenta eficiencias menores al Mono c-Si. La mayor

eficiencia alcanzada en una celda solar basada en Poly c-Si es de 21%.

e Segunda generaciéon (2G): Silicio amorfo (a-Si y a-Si/c-Si), telurio de cadmio

(CdTe) y seleniuro de galio cobre-indio (CIGS).

La segunda generacion de celdas solares también es conocida como celdas solares
de pelicula delgada (thin film solar cells). Esta tecnologia podria potencialmente
proporcionar electricidad a menor costo que las celdas solares basadas en c¢-Si. Sin
embargo, la tecnologia desarrollada de la 1G cuenta con mayores eficiencias que la

2G. Las celdas solares de pelicula delgada estan compuestas de sucesivas capas
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delgadas de semiconductores depositados en substratos de vidrio, polimeros o
metales. Hay pocas diferencias fundamentales entre las celdas solares de la 1G y la
2G ya que funcionan bajo el mismo principio de union P-N. La diferencia mas notable
es el ancho de banda prohibida directo de los semiconductores usados en la 2G. Las
celdas solares con mayor eficiencia dentro de esta generacién son las CIGS con
21.6%; 21.4% para las celdas de CdTe y 11.8% para el a-Si.

e Tercera generacién (3G): Celdas de Gratzel fotoelectroquimicas, Celdas solares

poliméricas y Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC)

Debido al alto costo de las celdas solares de la 1G y la limitada disponibilidad de
materiales, la toxicidad y las bajas eficiencias de la 2G emerge una tercera generacion
de celdas solares. Con la introduccion de materiales organicos con propiedades
fotovoltaicas, las celdas Gratzel han demostrado ventajas especificas sobre otros
dispositivos por su potencial de bajo costo y alta absorcidn éptica. Este tipo de celdas
separa los procesos de absorcion de fotones de la generacion de energia, usualmente
comparado con el proceso de fotosintesis de las plantas. Ademas, en esta generacion
los materiales propuestos son de gran variedad que van desde nanomateriales con
diferentes morfologias, tintas solares, colorantes organicas, pares redox y plasticos
conductores. Esta generacion de celdas solares atiende al reto de generar menor
impacto ambiental con los componentes que la conforman, asi como mejorar la
eficiencia y bajar su costo. Estudios recientes de cada componente por individual, han
contribuido a reducir costos de produccién y alcanzar un alto rendimiento de las celdas

solares.

e Cuarta generacion (4G): Cristales inorganicos dentro de una matriz polimérica.

La 4G combina el bajo costo y la inmersién de polimeros de pelicula delgada con la

estabilidad del tiempo de vida de nanoestructuras inorganicas con el propdsito de

mejorar las propiedades Opticas de los dispositivos fotovoltaicos: como la recoleccion
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de energia en la seccion transversal, la disociacion de cargas y el transporte de cargas

dentro del dispositivo.?3?

Ya que el reto es generar dispositivos de bajo costo y que a su vez sean lo
suficientemente eficientes para las nuevas demandas energéticas, ademas de reducir
el impacto ambiental durante su fabricacion y posterior desecho, en los ultimos afios
gran parte de la comunidad cientifica ha puesto interés en el estudio de las celdas
solares Gratzel, debido a las eficiencias que se ha alcanzado del 15% y la posibilidad
de alcanzar las eficiencias teoricas del 32% para configuraciones tipicas y hasta un
46% en celdas Gratzel tipo tdndem.® Dejando abierta la oportunidad de generar
aportaciones en este tipo de celdas mediante la optimizaciéon de su desempeio

haciendo variaciones en los materiales y estructuras utilizadas.

21 CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON COLORANTE (CELDAS
GRATZEL)

Como se menciona anteriormente, las celdas solares de la 3G emergen debido a la
problematica del costo de produccion de la 1G y la limitada disponibilidad de
materiales, toxicidad y bajas eficiencias de la 2G. Cabe mencionar que las celdas
Gratzel son producidas comercialmente hoy dia. Sin embargo, estos dispositivos
siguen en investigacion implementando diferentes y nuevos materiales, técnicas de

procesamiento y disefo.

La primera celda solar basada en colorantes fue desarrollada en los comienzos de
1970. Esta basada en un semiconductor 6xido formado entre un anodo foto-
sensibilizado y un electrolito.3® Una posterior version de celdas que utiliza colorantes
fue la celda solar conocida como celda Gratzel o DSSC, inventada por Michael Gratzel
y Brian O'Regan en 1991, con una eficiencia de conversion de 7.12%. Después,
Gratzel encontré que usando particulas nanoestructuradas de TiO2 se incrementa el
area de absorcion del colorante a una mayor escala, desde el UV al infrarrojo cercano
(NIR, por sus siglas en inglés), y su eficiencia arriba del 10% usando colorantes

basados en rutenio (Ru).*3* A través del estudio e implementacién de diversos y
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nuevos métodos en el area de investigacion en las celdas Gratzel se han alcanzado
eficiencias arriba del 15%. Recientemente, celdas solares basadas en perovskitas han
alcanzado eficiencias del 20%.%° De acuerdo a lo anterior y a las predicciones de
eficiencias tedricas calculadas hay buenas perspectivas de que sus aplicaciones
comerciales sigan en aumento. En la Figura 1 se muestra un grafico de las eficiencias

obtenidas de las diferentes configuraciones de celdas solares emergentes.
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Figura 1. Eficiencias obtenidas a través del tiempo de celdas solares de la tercera y

cuarta generacion.®

En contraste al funcionamiento de los sistemas de celdas solares convencionales
basados en una unién P-N, donde el material semiconductor absorbe radiacion
electromagnética y, a su vez, transporta a los portadores de carga generados por la
radiacién, en las celdas Gratzel estos procesos ocurren por separado. Su principio de
funcionamiento es considerado similar al proceso de fotosintesis porque, la separacion

de cargas toma lugar en la interfaz y el electron foto-inducido es inyectado desde el
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colorante a la banda de conduccion del TiO2. Después, los electrones son
transportados a través de la banda de conduccion del TiO2 hacia el contacto. El uso
de colorantes con una amplia banda de absorcién en conjunto con peliculas de 6xidos

nano-cristalinos permite la recoleccién de una larga fraccion de la luz solar.3*

Una celda solar Gratzel moderna contiene seis principales componentes que se
enlistan y se muestra en la Figura 2a (de arriba hacia abajo). Ademas, se muestra el

transporte de cargas en una celda Gratzel (Figura 2b):

¢ Vidrio recubierto de un conductor 6xido transparente (TCO, por sus siglas en
inglés). Los vidrios conductores mas usados han sido el 6xido de indio y estafio
(ITO) y el 6xido de indio y fluor (FTO).

e Capa bloqueadora de huecos (Hole blocking layer, HBL), es una capa continua
de metal 6xido que bloquea el paso de los huecos al TCO previniendo de un
corto circuito en el dispositivo.

e Material transportador de electrones o foto-anodo. Consiste en un metal 6xido
mesoporoso nanocristalino, generalmente TiOo.

e Colorante que es adherido al metal 6xido. Este se encarga de absorber la luz
que penetra al dispositivo.

e Material transportador de huecos (Hole transport material, HTM). Generalmente
se usa electrolito liquido (habitualmente yoduro/tri-yoduro (I/13") pares redox) o
transportador de huecos sélido, el cual es infiltrado entre el colorante y el contra
electrodo.

e Contacto trasero metalico o contra electrodo.
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Figura 2. a) Esquema de disefio moderno de una celda solar Gratzel y b) Transporte

de cargas en una celda Gratzel.3

Cuando el dispositivo es iluminado, el colorante es excitado provocando que los
electrones del mayor orbital molecular ocupado (HOMO, por sus siglas en inglés)
pasen al menor orbital molecular desocupado (LUMO). Los electrones excitados del
colorante son inyectados a la banda de conduccién del TiO2, los cuales se difunden a
través de los niveles energéticos del metal 6xido hacia el TCO. Las moléculas oxidadas
resultantes del colorante son regeneradas por la donacién de electrones del ion yoduro
(I). Después, los iones oxidados de yoduro se difunden hacia el contra electrodo como

iones I3, donde son reducidos (regenerados), cerrando el circuito.

Hay tres parametros importantes involucrados con la eficiencia de las celdas solares

Gratzel:

e Corriente de corto circuito (Jsc): Es la corriente a través del dispositivo en
ausencia de voltaje, es decir, cuando el dispositivo estd en corto circuito.
Depende fuertemente de la absorcién de la luz y de la eficiencia en el transporte
de carga.

e Voltaje de circuito abierto (Voc): Es el voltaje a través del dispositivo en ausencia
de corriente. Este parametro depende de la diferencia de energia entre el nivel
de energia de Fermi (Ef) del TiO2 y de la banda de valencia, u HOMO, del HTM.
Ademas, dicho parametro depende de los procesos de recombinacion del

electron inducido dentro del TiO2y en la transferencia de carga en las interfaces.
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e Factor de llenado (Fill Factor, FF): Este parametro cuantifica la potencia que
puede entregar el dispositivo. Se define dividiendo la potencia maxima (Pmax)
de salida por Jsc X Voc. Su magnitud depende de las resistencias series (Rs) y

deriva (Rsh) en el dispositivo.

Desde la primera celda Gratzel reportada, los dispositivos con mejor desempefio han
utilizado el semiconductor TiO2 nanoestructurado como foto-anodo. Asi mismo, como
capa de bloqueo de huecos (HBL).3"38 Con el reciente avance en la optimizaciéon de
colorantes, transportadores de huecos (HTM) y estructura de los dispositivos, recientes
investigaciones se han centrado en controlar la morfologia del TiO2*° y buscar la
formaciéon de nanoesferas rugosas, con el fin de mejorar el area superficial del
colorante-TiO2 y la absorcién de la luz, y las propiedades electronicas del TiO2 a través
de diferentes métodos de sintesis, parametros de procesamiento e impurificacion del

material con diversos elementos.

2.1.1 CIRCUITO ELECTRICO EQUIVALENTE DE CELDA GRATZEL

Los mecanismos de una celda solar convencional han sido bien entendidos con el
desarrollo y uso de circuitos eléctricos equivalentes. Los circuitos eléctricos
equivalentes de las celdas solares suelen ser una herramienta util, ya que permiten
analizar y desarrollar el desempeino de las celdas solares. Las propuestas de un
circuito eléctrico equivalente para una celda Gratzel han sido complicadas debido a las
variadas respuestas caracteristicas del TiO2 en funcion de los procesos de sintesis y
parametros establecidos para obtenerlo. En algunos estudios, por medio de la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés) y la
curva |-V caracteristica se han analizado las resistencias internas de las celdas Gratzel

y se han encontrado tres resistencias internas.*°
En general, una celda solar debe tener un elemento resistivo tipo diodo, una fuente de
corriente en directa, que simula la luz incidente en la celda y resistencias parasitas.

Los efectos resistivos en una celda solar reducen su eficiencia disipando parte de la
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potencia generada por la celda en las resistencias parasitas. La Figura 3 muestra el

circuito eléctrico equivalente.
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Figura 3. Circuito equivalente de una celda Gratzel.4°

Las resistencias parasitas mas comunes son las resistencias series (Rs) y de deriva
(Rsh). Rs es la suma de varios fendmenos resistivos que se presentan en las celdas
Gratzel como transferencia y difusion de cargas entre las diferentes interfaces de los
materiales que componen a la celda. El mayor efecto de las resistencias series en una
celda solar recae en el factor de llenado (FF) y en la corriente de corto circuito (Jsc) a
valores elevados de Rs. Una resistencia de deriva no adecuada en el dispositivo puede
afectar fuertemente el voltaje de circuito abierto (Vo) y a la potencia entregada. Valores
relativamente bajos de Rsh desvia el flujo de electrones hacia ella. Esta desviacion del
flujo de corriente reduce la cantidad de electrones que fluyen a través de la celda solar

reduciendo, a su vez, la caida de voltaje en la celda.®%4
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2.2 SEMICONDUCTORES

La fisica del estado sdlido esta fundamentalmente relacionada con los cristales y con
los electrones en los cristales. El estudio de la fisica del estado sdélido empezo a
principios del siglo XX después del descubrimiento de la difraccion de los rayos X.
Muchos estudios de los materiales semiconductores estan basados en términos de su
estructura cristalina. Cuando un cristal crece en un medio constante los atomos del
material se juntan de una manera similar, de modo que un cristal es una distribucién
periddica tridimensional de atomos. La estructura de enlace entre los atomos en un
semiconductor determina las propiedades del material. Dichos atomos son elementos
clasificados en la tabla periddica lo que da la posibilidad a investigadores y
disefiadores de obtener materiales semiconductores de diferentes grupos en la tabla

periddica segun las propiedades dpticas y eléctricas necesitadas.*?

Los materiales que son buenos conductores eléctricos contienen una alta densidad de
portadores de carga, mientras que en los materiales aislantes la presencia de
portadores de carga es casi nula. Los materiales semiconductores presentan una
densidad de portadores de carga intermedia entre conductores y aislantes, por lo cual
son importantes tecnolégicamente hablando porque presentan un comportamiento

electronico especifico frente a una fuente de excitacion.

Un estudio clave de los semiconductores son los niveles de energia que los electrones
pueden ocupar y como pueden moverse sobre la red cristalina. La corriente en un
material es el movimiento de los electrones los cuales responden a una fuente de
excitacion, por ejemplo, un campo eléctrico aplicado al material. Para que los
electrones respondan al campo eléctrico deben moverse hacia un estado de energia
mas alto sobre un diagrama de bandas de energia. La Figura 4 representa un

diagrama de bandas de energia de un conductor, un aislante y un semiconductor.
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Figura 4. Bandas de conduccién y valencia de un conductor (a), un aislante (b) y un

semiconductor (c)."

Si consideramos los niveles de energia de un material semiconductor a T=0 K, la
banda inferior esta llena de electrones y la banda superior vacia por lo que su
comportamiento es como el de un material aislante. La banda inferior se conoce como
banda de valencia y la banda superior como banda de conduccién. Cuando un electrén
gana suficiente energia para participar en la conduccion esta en un estado de energia
alto (Figura 4c). Cuando el electron esta en el enlace covalente, no participa en la
conduccién y se dice que esta en un estado de energia bajo. Por lo tanto, la presencia
de enlace entre dos atomos iguales introduce dos estados de energia distintos para el
electrén. Cuando el electrén esta en un estado de energia alto tiene un valor minimo
energeético el cual es conocido como ancho de banda prohibida. Dicho de otra forma,
el ancho de banda prohibida de un material es la energia requerida para que un
electron pase de la banda de valencia a la banda de conduccién. En los

semiconductores existen mas electrones libres a temperatura ambiente (T=300K) que
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en un material aislante, lo cual nos dice que es mas facil que los electrones sean
excitados y pasen de la banda de valencia a la banda de conducciéon en
semiconductores que en aislantes. Los materiales semiconductores mas comunmente
usados en celdas solares son: silicio (Si), germanio (Ge), arseniuro de galio (GaAs),
fosfuro de indio (InP), telururo de cadmio (CdTe), seleniuro de galio cobre-indio (CIGS),

oxido de estaiio (ZnO), diéxido de titanio (TiO2), entre otros.22943-45

2.21 SEMICONDUCTORES INTRINSECOS

Los semiconductores intrinsecos son materiales que han sido cuidadosamente
refinados para reducir el numero de impurezas en él. Los semiconductores en estado
puro y a bajas temperaturas presentan una conductividad relativamente baja. Al
contrario de los metales, los semiconductores cuentan con un coeficiente negativo de
temperatura, esto quiere decir que el aumento en la temperatura es directamente
proporcional a la conductividad en el semiconductor. Entonces, un semiconductor
intrinseco tiene una banda de valencia llena y una banda de conduccién vacia a T=0K.
Al incrementar la temperatura una fraccion de electrones pasa de la banda de valencia
a la banda de conduccion, tal que e~ = h*. Para empezar el estudio de un material
semiconductor, es clave que sea en su manera intrinseca para tratar de comprender
eficientemente los procesos de conduccion en el material. Es de esta manera que los
materiales Si y Ge han aportado mucho a la teoria de semiconductores, pero la
comprension sigue siendo un reto para los nuevos materiales desarrollados. Por otra
parte, los procesos de purificacion de los materiales requieren de equipo sofisticado y

eleva sus precios de produccion.

2.2.2 SEMICONDUCTORES EXTRINSECOS

Un material semiconductor que tiene atomos de impureza en su estructura cristalina
se conoce como semiconductor extrinseco. Para tratar de explicar esto y por
practicidad, tomemos en cuenta el elemento silicio (Si) de la tabla periédica del grupo
IV. En su forma cristalina cada atomo de Si comparte electrones con el atomo vecino,

en este estado aun es un material intrinseco (Figura 5a). Ahora, si tomamos en cuenta
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un elemento del grupo Ill, como el Boro (B), e introducimos una pequena porcion de
atomos de B a la estructura cristalina del Si queda insuficiencia de enlaces covalentes
entre cada atomo de la estructura dejando un hueco libre. Dicho hueco contribuye al
proceso de conduccion y el material es conocido como aceptor tipo p: “Las impurezas
difundidas que cuentan con tres electrones de valencia se denominan atomos
aceptores” (Figura 5b). De manera analoga, si se utiliza un elemento del grupo V de la
tabla periddica como el fésforo (P) para introducirlo a la estructura cristalina del Si, el
material es conocido como donador tipo n. Asi, “las impurezas difundidas que cuentan
con cinco electrones de valencia se denominan atomos donadores”.'3146 En este caso,
en los enlaces covalentes entre cada atomo queda sobrando un electron como se

muestra en la Figura 5c.
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Figura 5. Estructuras cristalinas para los diferentes tipos de semiconductores.®

2.3 DIOXIDO DE TITANIO

El dioxido de titanio (TiO2), también conocido como Titania, es uno de los
semiconductores mas usados e investigados recientemente debido a que presenta
diferentes propiedades y aplicaciones que dependen de varios factores, como el

método de sintesis y condiciones de procesamiento.
Entre sus propiedades se encuentra que el TiO2 es de los semiconductores mas
estables quimica y térmicamente, no presenta toxicidad, cuenta con un ancho de

banda prohibida relativamente grande que oscila =3.0 eV - 3.3 eV, que lo hace foto
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sensible en el rango cercano al UV del espectro electromagnético. Ademas, presenta
un prolongado tiempo de vida de los electrones excitados, resistencia a la foto-
corrosion, es un material intrinseco tipo-n que cuenta con adecuados niveles de
energia para la eficiente inyeccion y extraccién de electrones. Dichas propiedades
hacen del TiO2 un material promisorio para aplicaciones fotovoltaicas, como las celdas
Gratzel 31921234748 E| TiO, se encuentra en la naturaleza en tres estructuras
cristalinas: Anatasa, Rutilo y Brookita (de izquierda a derecha), como se muestra en la
Figura 6.
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Figura 6. Estructuras cristalinas del TiO2: Anatasa (tetragonal), Rutilo (tetragonal) y

Brookita (ortorrémbica).®

Se sabe que las fases Rutilo y Anatasa son las mas estables y presentan propiedades
semiconductoras con un ancho de banda prohibida directo e indirecto de 3.05 eV y
3.30 eV, respectivamente. Mientras que la fase cristalina Brookita es la que menos ha
sido estudiada debido a su dificil obtenciéon en forma pura (monofasico), ya que se
requieren condiciones de procesamiento especiales, tales como: altas temperaturas,
altas presiones y en algunos casos, medios acuosos acidos.*®%° En este sentido, la

temperatura de cristalizacion esta limitada a la transicion de fase Anatasa-Rutilo, ya
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que el Rutilo es el polimorfo mas estable termodinamicamente. Ademas de las fases
naturales existentes del material TiO2, se pueden obtener otras fases a altas presiones
(Baddeleyita, Columbita, Ortorrombica, Cotunita, Pirita y Flourita), sin embargo, las

fases mencionadas presentan inestabilidad a presion atmosférica.'®?

El dioxido de titanio encuentra diferentes aplicaciones en areas como biologia,
fotocatalisis y optoelectronica teniendo lugar en dispositivos como transistores de
pelicula delgada, sensores de gas, dispositivos electrocromicos y celdas solares
Gratzel. Para aplicaciones en celdas Gratzel, la fase cristalina Anatasa es la mas
usada debido a su superior habilidad de transporte de carga en comparacion con la

fase Rutilo.%153

El TiO2 juega dos roles importantes en las celdas Gratzel, funge como portador del
colorante y como transportador de electrones inyectados por el colorante. Las
particulas nanoestructuradas de TiO2 han sido objeto de intensa investigacion como
material foto-anodo para las celdas Gratzel debido a su larga area superficial que
ayuda a absorber mas moléculas de colorante, esto promueve a una mayor inyeccién
de electrones al material. Es por esta razén que se requiere de un material
morfoldgicamente homogéneo y con estructurado nanométrico. Se han reportado otros
materiales metal-6xidos (Sn0;'*"5, ZnO'3, etc.) como foto-anodos en las celdas
Gratzel, pero el TiO2 ha exhibido mayores ventajas por sus propiedades
optoelectrénicas dando lugar a una mayor eficiencia en la conversion de energia.
Aunado a lo anterior, el TiO2 ha sido obtenido por diversos métodos e impurificado con
diversos elementos (metales y no-metales) para modificar sus propiedades épticas y

eléctricas para el desarrollo de celdas Gratzel.

2.4 METODOS DE SINTESIS DE TiO; INTRINSECO E IMPURIFICADO PARA SU
IMPLEMENTACION EN CELDAS GRATZEL

Las propiedades fisicas, Opticas y eléctricas del TiO2 estan fuertemente ligadas a los
métodos de sintesis y a los parametros de procesamiento empleados, ya que varia su

composicidn-estructura (transicion de fases y/o fases intermedias) y morfologia segun
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los parametros empleados. El TiO2 se ha obtenido por diferentes métodos en forma de
nanoestructuras y de peliculas delgadas. Entre los métodos de sintesis se encuentran
los siguientes: sintesis hidrotérmica®*, sintesis solvotérmica®, sol-gel®¢-%’, depdsito por
vapor quimico con metal/organicos (MOCVD)%®, depésito por capas atémicas (ALD)%®
y su variante mejorado con plasma (PEALD, por sus siglas en inglés)®, entre
otros'6.1961: de los cuales la ruta de sol-gel y método de sintesis hidrotérmica han sido
de los mas utilizados, ya que permiten alcanzar buena homogeneidad, composicion
estequiométrica, buen control del tamafo de particula y morfologia versatil en las
particulas de TiO», asi como adecuado control del grosor y uniformidad en las peliculas
delgadas de TiOa.

Por los métodos de sintesis antes mencionados, se ha obtenido el TiO2 impurificado
con diversos materiales, ya que sus propiedades fisicas, opticas y eléctricas también
son afectadas por el material impureza. Durante la impurificacion del TiO», es posible
reemplazar, los cationes (Ti**) por elementos metalicos o los aniones (O?%) por
elementos no-metalicos. Al impurificar el TiO2 con elementos metalicos, se afecta
fuertemente la estructura de la banda de conduccién y es de esperarse que la
incorporacion de cationes genere una modificacion del nivel mas bajo de la banda de
conduccién, misma que esta conformada por bandas Ti** 3d. De manera analoga, si
se impurifica el material con elementos no-metalicos se afecta fuertemente la
estructura del nivel mas alto de la banda de valencia, que esta conformada por bandas
0% 2p.3

En estudios anteriores, se ha utilizado erbio como impureza en el sistema huésped de
TiO2 y se ha encontrado que el elemento metalico Er introduce bandas de energias
intermedias entre la banda de conduccién y el nivel de Fermi, las cuales promueven
los procesos conocidos como Up-conversion. Dichos procesos facilitan los
mecanismos de transporte de electrones, lo que conlleva a un incremento en la
densidad de corriente de corto circuito (Jsc) en las celdas Gratzel. Ademas, es posible
reducir la resistividad y la recombinacion en el TiO2 que se asocia a un incremento en

los valores de Jsc y de voltaje de circuito abierto (Voc), respectivamente. Por otro lado,
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impurificar el TiO2 con metales, como el Er, afecta fuertemente la banda de
conduccion, modificando su estructura con un cambio negativo del voltaje de banda
plana (Vrs) (indica un cambio hacia arriba de la banda de conduccion como también
del nivel energético de Fermi EF) que también incide en el incremento del Vq, pero una

reduccion de la Jsc.2327.62:63

Para aplicaciones en celdas Gratzel es importante obtener materiales base TiO2
nanoestructurados para lograr una mayor absorcién de luz del colorante que se
traduce directamente a una mayor tasa de inyeccion de electrones desde el colorante
al TiO2. Empleando los métodos de sintesis de TiO2 existentes, es posible obtener
diferentes morfologias nanoestructuradas, como: tubos, fibras, barras, estructuras
mesoporosas y esferas. Sin embargo, no es posible trabajar con estructuras tipo
tandem en celdas Gratzel, ya que los métodos existentes requieren tratamientos
térmicos posteriores a la sintesis, requeridos para obtener la estructura cristalina
deseada, condiciones que afectarian al colorante descomponiéndolo y, ademas,
genera un marcado incremento en el tamafio de particula y mezcla de fases en el TiOa.
Cabe mencionar que no solo los materiales a escala nanométrica influyen en el area
superficial de trabajo TiO2-colorante, también es importante la morfologia del material.
Por lo tanto, es necesario el uso de métodos de sintesis a baja temperatura que
permitan tener un control adecuado del grado de cristalinidad, morfologia y tamafio de
particula, condiciones que generan areas de oportunidad para desarrollar celdas

solares mas eficientes, como celdas Gratzel tipo tandem.8:16-18.39
2.5 JUSTIFICACION

Con base a lo antes mencionado, se identificé que existen pocos estudios
encaminados al desarrollo de métodos de sintesis que utilicen temperaturas
relativamente bajas y se pueden encontrar escasos estudios sobre métodos de
sintesis a temperatura ambiente para la obtencion de TiO2 nanoestructurado. Por lo
cual, en el presente trabajo, se considera el desarrollo de métodos de sintesis de TiO>
nanoestructurado, como la técnica propuesta (SPO). El método de solvo-precipitacion

organica (SPO) permite la obtencién directa de materiales cristalinos, la modificacién
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de la morfologia ad-hoc e impurificacion del TiO2 a temperatura ambiente, lo que
permite contar con un método versatil que evita el uso de equipo sofisticado y
postratamientos térmicos a temperaturas de 300°C a 1200°C, requeridos en los
métodos existentes para lograr la cristalizacion del material. Por otra parte,
aprovechando la versatilidad de la técnica propuesta para la obtencion del TiO2
nanoestructurado e impurificado, asi como las propiedades (alta estabilidad quimica,
Opticas y eléctricas) y potenciales aplicaciones en diversos campos de la electrénica
del material propuesto, en el presente trabajo también se considera la implementacién
de particulas nanoestructuradas de TiO2 para el desarrollo de electrodos de trabajo
(ITO/TiO2/Colorante) para celdas sensibilizada por colorante o Gratzel. En este
sentido, es importante obtener TiO2> con morfologias especificas tipo esferas rugosas
nanoestructuradas para lograr un arreglo homogéneo en peliculas y una elevada area
superficial para incrementar el area de trabajo y la interaccion entre el TiO2 y el
colorante. Ademas, se ha encontrado en la literatura que impurificar el TiO2 con erbio
permite disminuir la resistividad y agrega bandas de energia respecto al material
huésped que facilitan la transferencia de los portadores o procesos conocidos como
Up-conversion que inciden en el aumento de la eficiencia en las celdas Gratzel. Dadas
las propiedades y las ventajas que presenta el TiO2 intrinseco e impurificado para el
disefio y el desarrollo de celdas Gratzel, asi como, las areas de oportunidad
identificadas en la literatura para contribuir al desarrollo de celdas solares mas
eficientes, en el presente trabajo de tesis se tiene como propdésito disefiar y desarrollar
particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco e impurificado con Er a baja
temperatura para su potencial implementacion en el desarrollo de celdas Gratzel. Para
ello, se desarrollé un método sencillo a temperatura ambiente que se denominara
Solvo-Precipitacion Organica o SPO, por sus siglas. Con los materiales resultantes,
esferas nanoestructuradas de TiO», se contempla el desarrollo de heteroestructuras
para electrodos de trabajo basados en ITO/TiO2/Colorante (clorofila y clorofila-mora) y
su caracterizacion para potencial aplicacion en Celdas Gratzel. Por otra parte, se
pretende establecer parametros de sintesis y realizar la caracterizacion de los
materiales mediante las técnicas de microscopia electronica de barrido de emision de

campo/espectroscopia dispersiva de rayos-X (MEBEC/EDS) y Difraccién de Rayos-X
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(DRX) para las caracteristicas microestructurales del TiO: intrinseco e impurificado con
Er. Ademas, se estudiara el comportamiento Optico y el ancho de banda prohibida de
los materiales resultantes empleando espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).
Finalmente, se espera fabricar heteroestructuras para electrodos de trabajo basadas
en ITO/TiO2/Colorante conteniendo particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco y
caracterizarlas eléctricamente para su posible incorporacion en el disefio y el

desarrollo de celdas Gratzel.
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3 OBJETIVOS Y METAS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Preparar, caracterizar y optimizar semiconductores nanoestructurados de TiO2
intrinsecos e impurificados con erbio (Er) empleando la técnica de solvo-precipitacion
organica, con la finalidad de implementarlos como electrodos de trabajo para el

desarrollo de celdas Gratzel.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Procesar y caracterizar quimica y estructuralmente materiales base TiO>
intrinsecos e impurificados con Er para establecer condiciones 6ptimas que
permitan la obtencion de esferas nanoestructuradas mediante la técnica de

solvo-precipitacion organica aplicables en el desarrollo de celdas Gratzel.

o Caracterizar y determinar el comportamiento Optico y ancho de banda
prohibida de las particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinsecas e

impurificadas con Er.

o Implementar peliculas de esferas nanoestructuras de TiO en el desarrollo de
electrodos de trabajo para celdas Gratzel empleado estructuras de
ITO/TiO2/Colorante.

. Correlacionar los resultados obtenidos del procesamiento y la caracterizacion
quimica, estructural, optica y eléctrica para la optimizacion de los materiales
y estructuras de electrodos de trabajo propuestos para el desarrollo de celdas

Gratzel.
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3.3 METAS

. Contar con técnicas de procesamiento adecuadas para la obtencién de
particulas nanoestructuradas de TiO: intrinseco e impurificado con Er bajo
condiciones Optimas, asi como, determinar sus caracteristicas quimicas y

estructurales.

. Establecer el comportamiento Optico y determinar el ancho de banda
prohibida éptico de las particulas nanoestructuradas de TiO: intrinsecas e

impurificadas con Er obtenidas mediante la técnica propuesta.

° Contar con estructuras de ITO/TiO2/Colorante aplicables en el desarrollo de
electrodos de trabajo que incorporen peliculas de esferas nanoestructuradas

de TiO2 para su potencial implementacion en celdas Gratzel.

. Definir la relacion que existe entre el procesamiento, las caracteristicas
quimicas, estructurales, opticas y eléctricas para la optimizacion de los
materiales y estructuras empleadas en los electrodos de trabajo propuestos

para el desarrollo de celdas Gratzel.
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4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La sintesis de particulas nanoestructuradas de TiO2 y TiO2:Er se llevd a cabo por un
nuevo y sencillo método llamado Solvo-Precipitacion Organica (SPO), el cual fue
desarrollado por el grupo de trabajo. En dicho método, las particulas
nanoestructuradas de TiO2 y TiO2:Er se obtienen en forma cristalina a temperatura
ambiente, es decir, sin tratamiento térmico posterior. Este método consiste en la
preparacion de soluciones de TiFz (ST) mediante la solvatacion de los materiales
metalicos en una solucion acuosa acida en concentraciones relativamente bajas
(Ecuacion quimica 1); seguido por la precipitacidn reactiva al mezclar las soluciones de
titanio con un medio organico (solvente) para obtener nanoestructuras de didéxido de

titanio.

4Ti +6HF — TiFs+ TiF2+ TiF+Ti+ 3 H2 (Ecuacion quimica l)

TiFs3 + TiF2 + TiF + Ti + 8 H20 [en MO]— 4TiO, + 6HF + 6 H2  (Ecuacion quimica Il)

4 Ti+8 HO [en MO] — 4TiO, + 8 H2 (Ecuacion global I1I)

41 MATERIALES

Para la preparacion de las nanoestructuras de TiO2 mediante el método de solvo-

precipitacion organica (SPO) se usaron los siguientes materiales:

e Acido fluorhidrico (HF).
. Titanio solido (pellets de Ti).
o Medios organicos (acetona, etanol e isopropanol).

o Agua desionizada.

En el caso del dioxido de titanio impurificado con erbio (TiO2:Er) se empled nitrato de

erbio pentahidratado como precursor de Er.
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4.2 METODOS

4.2.1 PREPARACION DE PARTICULAS NANOESTRUCTURADAS DE TiO,
Y TiO,:Er

La sintesis inicié con la preparacion de las soluciones de titanio, se usaron pellets
de titanio (99.99% puras por Sigma-Aldrich) y acido fluorhidrico a relativamente
bajas concentraciones volumétricas (1, 2 y 5%). En el caso del TiO2:Er se uso
nitrato de erbio pentahidratado, como precursor de Er, a diferentes
concentraciones atomicas (0.0, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0% at). De una solucion
transparente del HF pasa a una solucion verde-oscuro cuando los pellets de Ti
son vertidos en el HF, como se muestra en la Figura 7. Este proceso es conocido

como solvataciéon (Ecuacion quimica ).

Figura 7. Proceso de solvatacion de Ti en una solucién acuosa acida (HF).

Una vez estables las soluciones de titanio, a fin de obtener las nanoestructuras de
TiO2, fueron mezcladas individualmente con tres diferentes medios organicos
(acetona, etanol e isopropanol) (Ecuacion quimica Il) usando diferentes relaciones

volumétricas de acuoso/organico (A/O) (1:1, 1:2 y 1:4).

Mediante una inspeccion visual, los resultados de las pruebas de sintesis nos permiten
identificar la formacién de nuevas fases en el sistema de reaccion. En la Tabla | se
muestra el disefio de experimentos con los parametros empleados y los resultados de
dicha inspeccidn del total de las muestras procesadas por el método SPO.
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Tabla |. Disefio factorial (3%) para la sintesis y optimizacion de TiO2 por SPO.

Muestra Concentraciéon Tipo de Relacion vol. Observaciones:
de HF (% vol.) solvente A/O formacion (Si/No)
M1 1 Acetona 1:1 Si
M2 1 Acetona 1:2 Si
M3 1 Acetona 1:4 No
M4 2 Acetona 1:1 No
M5 2 Acetona 1:2 No
M6 2 Acetona 1:4 No
M7 5 Acetona 1:1 No
M8 5 Acetona 1:2 No
M9 5 Acetona 1:4 No
M10 1 Etanol 1:1 Si
M11 1 Etanol 1:2 Si
M12 1 Etanol 1:4 No
M13 2 Etanol 1:1 No
M14 2 Etanol 1:2 No
M15 2 Etanol 1:4 No
M16 5 Etanol 1:1 No
M17 5 Etanol 1:2 No
M18 5 Etanol 1:4 No
M19 1 Isopropanol 1:1 Si
M20 1 Isopropanol 1:2 Si
M21 1 Isopropanol 1:4 No
M22 2 Isopropanol 1:1 No
M23 2 Isopropanol 1:2 No
M24 2 Isopropanol 1:4 No
M25 5 Isopropanol 1:1 No
M26 5 Isopropanol 1:2 No
M27 5 Isopropanol 1:4 No




De acuerdo con los resultados anteriores durante el proceso de sintesis del TiO2 bajo
las condiciones de las pruebas M3-M9, M12-M18 y M21-M27 la formacién de TiO2 no
ocurre y la solucién vuelve a su estado transparente para altas concentraciones de HF
(2 'y 5% vol.) y alta relacién volumétrica de A/O (1:4). Mientras que las muestras M1-
M2, M10-M11, M19-M20 procesadas en los tres medios organicos se observo un viraje
de verde-oscuro a lechosas cuando fueron mezcladas con el medio organico y usando
las soluciones de titanio con 1% vol. de HF y relaciones volumétricas de A/O de 1:1y

1:2 (ver Figura 8).

Figura 8. Soluciones de color lechoso después de mezclar las soluciones de titanio

con los medios organicos.

Este cambio de color en la solucion se atribuye a la formacién de TiO2, lo cual
posteriormente se confirma mediante las caracterizaciones MEBEC/EDS y DRX que
se describiran en secciones posteriores. Finalmente, una vez formado el material, se
lava con agua desionizada para eliminar los agentes que no hicieron reaccion en el

sistema SPO y se prepara para su posterior caracterizacion.
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Las muestras de TiO2 extrinseco se obtuvieron tomando en cuenta las condiciones y
las observaciones de procesamiento de la Tabla | para el TiOz intrinseco, variando el

tipo de solvente y la concentracion atomica de Erbio, como se muestra en la Tabla Il.

Tabla Il. Muestras procesadas de TiO2 extrinseco variando el tipo de solvente y

concentracion de Er% at.

Muestra Tipo de solvente Concentracion de Er (% at)
M1 Acetona 0.00
M2 Acetona 0.50
M3 Acetona 1.00
M4 Acetona 2.50
M5 Acetona 5.00
M6 Etanol 0.00
M7 Etanol 0.50
M8 Etanol 1.00
M9 Etanol 2.50

M10 Etanol 5.00
M11 Isopropanol 0.00
M12 Isopropanol 0.50
M13 Isopropanol 1.00
M14 Isopropanol 2.50
M15 Isopropanol 5.00

En la Figura 9 se muestra un diagrama esquematico de los pasos del proceso de
sintesis de particulas nanoestructuradas de TiO2 y TiO2:Er por el método SPO. El
método de SPO consiste en la preparacion de los precursores en solucion, mediante
la solvatacion de los materiales metalicos (Ti) en el HF a relativamente bajas
concentraciones volumétricas (1, 2 y 5%) (ecuacion quimica |). En el caso de obtener
particulas nanoestructuradas de TiO2:Er, se agrega nitrato de erbio pentahidratado,

como precursor de Er, en las soluciones de titanio a diferentes concentraciones
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atomicas (0.0, 0.5, 1.0, 2.5 y 5.0% at). Después, se ajusta el volumen de A/O a
diferentes relaciones volumétricas (1:4, 1:2 y 1:1) (ecuacion quimica II).
Posteriormente, se espera a la formacion y asentamiento de las particulas
nanoestructuradas. Seguidamente, se extrae la solucién acuosa y se limpian las
muestras mediante sucesivos lavados con agua desionizada para eliminar los residuos

o remanentes de los reactantes empleados para la sintesis de las particulas.

Precursores:

Solucién de Ti
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Figura 9. Pasos del proceso de sintesis de TiO2 y TiO2:Er por el método SPO.

4.2.2 IMPLEMENTACION DE TIO, INTRINSECO COMO ELECTRODOS DE
TRABAJO EN CELDAS GRATZEL

Con el fin de establecer un sistema de electrodo de trabajo menos resistivo, se usé la
muestra obtenida bajo condiciones éptimas por SPO para la obtencién de esferas
nanoestructuradas de TiO2 intrinseco monofasico en forma de pelicula sobre
substratos de ITO, la cual corresponde a la muestra M1 de la Tabla |. Ademas, se
usaron dos tipos de colorantes (clorofila y clorofila/moras) y dos tipos de
contraelectrodos (grafito (C) y plata (Ag)) para la caracterizacion eléctrica de la
estructura, como se muestra en el esquema de la Figura 10. Cabe mencionar que el
electrodo de trabajo o fotoelectrodo de una celda Gratzel, hace referencia a las

sucesivas capas de ITO/TiO2/Colorante, donde se llevan a cabo los procesos de
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absorcion y transporte de cargas en la celda Gratzel. Por lo tanto, el estudio de los
componentes (electrodo de trabajo y contra electrodo) de manera individual es
relevante en el disefio y la optimizacion de las celdas solares de este tipo, ya que en
dichas interfaces ocurren parte de los procesos eléctricos y los procesos Opticos que
mediante un analisis detallado permitirian maximizar el transporte de cargas y mejorar
la eficiencia de Celdas Gratzel, asi como profundizar en los posibles mecanismos de
funcionamiento de estos dispositivos. Por otra parte, existe poca o nula informacién en
la literatura sobre las caracteristicas eléctricas de los colorantes y el comportamiento
eléctrico de las estructuras empleadas como electrodos de trabajo, asi como valores
de resistencia en este tipo de estructuras que permita la realizacién de estudios

tedricos y simulaciones de los circuitos equivalentes propuestos para celdas Gratzel.

a)
I 1O
ﬁ Clorofila

Ag C

Figura 10. Esquema estructural de electrodo de trabajo de una celda Gratzel. Vista

lateral (a) e isométrica (b).

Una vez preparadas las soluciones de titanio y antes de ser mezcladas con los
solventes, se colocaron substratos de vidrio recubiertos de ITO en tubos Falcon donde
se llevdo acabo la reaccion y formacion de las peliculas de TiO2 intrinseco.
Posteriormente, se prepararon individualmente los colorantes de clorofila y de
clorofila/moras, ésta ultima en una relacion volumétrica de 1:1. Una vez preparados
los colorantes, dos peliculas de TiO2 intrinseco (M1) fueron depositadas en los
contenedores de cada uno de los colorantes por 2 horas para tefiir las esferas
nanoestructuradas. Una vez transcurrido dicho tiempo, las muestras se retiraron de los

colorantes y se dejaron secar por 12 horas. Finalmente, se depositaron cuatro
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contraelectrodos (C1, C2 y Ag1, Ag2) en cada estructura ITO/TiO2/Colorantes con
geometria circular con un diametro = 3 mm. Se dejaron secar por 12 horas y se realizd

la caracterizacion eléctrica (curvas I-V).

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION MORFOLOGICA, ESTRUCTURAL,
OPTICA Y ELECTRICA

4.3.1 MICROSCOPIA ELECTRC’)NICA,DE BARRIDO DE EMISION DE CAMPO Y
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (MEBEC/EDS)

Para conocer las caracteristicas micro y nanoestructurales del TiO2 y TiO2:Er se
empled la técnica de microscopia electronica de barrido de emisidon de campo
(MEBEC o FESEM, por Field Emision Scanning Electron Microscope) que permite
visualizar y caracterizar la morfologia de las particulas por medio de imagenes.
Manfred von Ardenne invent6 el MEB en 1937, el cual consiste en un haz de electrones
que barren la superficie del material a analizar y genera diferentes senales al
interaccionar con los atomos que componen la muestra. Las senales emitidas son
detectadas por los diferentes sensores que hacen la reconstruccion de una imagen
tridimensional correspondiente a la superficie de la muestra. La técnica MEB es
generalmente usada para estudiar la topografia superficial, medir el tamafo promedio
de particula y determinar el grosor de peliculas delgadas. La mayoria de equipos
cuentan con un espectrometro de energia dispersiva de rayos X (EDS) que da la
posibilidad de mapear la distribucién de los elementos. En el presente trabajo, las
imagenes de MEBEC de las muestras procesadas de TiO2 y TiO2:Er por el método
SPO fueron obtenidas usando el equipo FESEM JEOL modelo JSM-7800F, como el
que se muestra en la Figura 11. Para hacer posible la medicion MEBEC, se coloco una
cinta de grafito en el porta-muestras del equipo con el propdsito de adherir las
particulas de TiO2 y TiO2:Er. Se tomaron imagenes a diferentes magnificaciones (x5K,
x10K, x20K, hasta x120K) para observar con mayor precision la morfologia de las
muestras, estableciendo en el equipo un voltaje de barrido de 5 kV para el TiO2y 15
kV para el TiO2:Er.
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Figura 11. Microscopio electronico FESEM JEOL modelo JSM-7800F.

4.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es un método preciso para determinar la estructura del
TiO2 y otros semiconductores cristalinos. Max von Laue realizd los primeros
experimentos de cristalografia de rayos X en 1912. Pero fueron Laue, William Henry
Bragg y W. Lawrence Bragg quienes desarrollaron inicialmente la teoria de difraccién
de cristales. Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos por
ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atomico. El haz de
rayos X que surge de esta interaccion contiene informacion sobre la posicién y tipo de
atomos encontrados en su camino. Tipicamente es utilizado para determinar la
estructura cristalina y para hacer un examen cualitativo y cuantitativo de la presencia
de fases de impurezas. Ademas, por medio del pico mas intenso en el espectro de
DRX, se encuentran los indices de Miller (hkl) que indican la orientacién preferencial
en la que crecio el material y el tamafio promedio de cristalita t usando la ecuacion de

Scherrer (ecuacién 1).64-65

t =4 1
" Bcos®
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Donde k es un factor constante que depende de la forma de las particulas (0.9 para
particulas esféricas), 4 es la longitud de onda de los rayos X (4., = 1.5418 A), B esla
anchura a la mitad del pico de mayor intensidad (FWHM) y 6 es el angulo del pico de
mayor intensidad, conocido como angulo de Bragg. Es importante tomar en cuenta que
0 esta en radianes, donde la salida de los datos del equipo es usualmente en grados.
Para la caracterizacion estructural de las particulas de TiO2 y TiO2:Er obtenidas
mediante el método SPO se utilizd el equipo PANalytical model empyrean con
radiacion A¢, = 1.541A en el rango 26 de 20-80°. En dicha caracterizacion se puede
obtener informacion sobre los tipos de polimorfos (estructuras cristalinas) que

componen a las muestras de TiO2 y TiO2:Er, asi como del tamafio de cristalita (t).

Figura 12. Equipo DRX PANalytical model empyrean.

4.3.3 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

La caracterizacion 6ptica del material puede ser determinada por medio del estudio de
la interaccion de la luz con la materia mediante la técnica de espectroscopia UV-visible
que utiliza radiacion electromagnética de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV)
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e infrarroja cercana (NIR); es decir, longitudes de onda entre 160 nm y 800 nm. La
radiacion absorbida por las moléculas del material provoca transiciones electronicas
que pueden ser cuantificadas. Mediante la caracterizacion por espectroscopia UV-
visible se obtienen los espectros de transmitancia y absorbancia, asi como el ancho

de banda prohibida optico del material con la relacion de Tauc (Ecuacion 2).

ahv = AChv — E;)" 2

Donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Plank (J.s), v es la
frecuencia de la luz (s™), A es una constante de proporcionalidad y E, es el ancho de

banda prohibida (eV). El exponente n en la ecuacion 2 esta relacionado con el tipo de
transiciones electrénicas posibles en el material. Para transiciones indirectas
permitidas, como en el caso del TiOo, su valor es 2. La extrapolacion del régimen lineal

determina el ancho de banda prohibida ptico.66-67

Para la caracterizacion optica, las muestras tuvieron que ser depositadas en vidrio. Se
tomd una fraccidn de las particulas suspendidas en medio acuoso para verterlas en el
vidrio y esperar a que se sequen para su caracterizacion. De esta manera, los
espectros de absorbancia y transmitancia fueron obtenidos mediante el equipo Perkin
Elmer UV/VIS/NIR Lambda 19 (Figura 13) en el rango de 300 a 850 nm. Ademas, por
medio de la relacion de Tauc (Ecuacion 2) se obtuvo el ancho de banda prohibida de

las particulas de TiO2 y TiO2:Er.

Figura 13. Espectrometro UV/VIS/NIR Perkin EImer Lambda 19.
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4.3.4 CARACTERIZACION ELECTRICA (CURVAS I-V)

Las curvas |-V son usadas para caracterizar dispositivos electronicos, como las celdas
solares. En este tipo de caracterizacion, se aplica un barrido de voltaje para observar
el comportamiento de la corriente, a determinados valores de voltajes (positivos y/o
negativos), a través del dispositivo o estructura. De las curvas |-V, se pueden obtener
varios parametros significativos de las celdas solares como la corriente de corto
circuito (Jsc), el voltaje de circuito abierto (Voc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia.
Ademas, se pueden observar los efectos de los elementos resistivos que se
encuentran en las celdas solares. En algunos casos, los elementos resistivos pueden
ser atribuidos a diversos fendbmenos que ocurren en la interface de materiales que

componen la estructura del dispositivo.348:2527

En el presente trabajo se realizaron curvas |-V, para el andlisis resistivo de los
electrodos de trabajo de una celda Gratzel. Para ello, se utilizd el equipo Keithley 2400
SourceMeter (Figura 14) y se hizo un barrido de voltaje de -4v a 4v con pasos de 0.1
a las estructuras ITO/TiO2/clorofila e ITO/TiO2/clorofila-moras con contraelectrodos

circulares de grafito y plata colocados a dos distancias diferentes (ver Figura 10).

4
N | 2o

Figura 14. Equipo de mediciones de curvas |-V Keithley 2400 SourceMeter.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION
5.1 CARACTERIZACION DE TiO, INTRINSECO
5.1.1 CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS

En las siguientes figuras, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
morfolégica por MEBEC de las particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco
obtenidas por el método SPO bajo las condiciones experimentales siguientes: 1% vol.
HF y relaciones vol. A/O 1:1y 1:2 en tres medios organicos diferentes (acetona (Figura
15), etanol (Figura 16) e isopropanol (Figura 17)). Las imagenes corresponden a
magnificaciones de 10,000x (ay c) y 120,000x (b y d).

Figura 15. Resultados de MEBEC de particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco

con 1% vol. HF y relaciones vol. A/O 1:1 (ay b) y 1:2 (c y d) en acetona.
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Como se puede observar en las imagenes de los resultados por MEBEC, la sintesis
de particulas nanoestructuradas de TiO: intrinseco fue posible por el método de solvo-
precipitacion organica usando la menor concentracion volumétrica de HF (1%) en las
soluciones de titanio. Se puede apreciar que las formas de las particulas de TiO>
intrinseco tienden a ser esféricas para la relacién volumétrica A/O 1:1, mientras que
para la relacion volumétrica A/O 1:2 las formas tienden a ser redondeadas y angulares
con un mayor tamano de particula en las seis muestras. No obstante, en las
condiciones de procesamiento usando como medio organico acetona y relacion
volumétrica A/O 1:1 (Figura 15 a y b), las formas esféricas de las particulas se
mantienen de manera mas uniforme. Ademas, se tratan de esferas formadas por
pequefios nano-cristales aglomerados haciendo la superficie mas rugosa, lo que
puede contribuir a una mejor absorcion del colorante debido a un arreglo homogéneo

de las particulas nanoestructuradas en las peliculas de las celdas Gratzel.

Figura 16. Resultados de MEBEC de particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco
con 1% vol. HF y relaciones vol. A/O 1:1 (ay b) y 1:2 (c y d) en etanol.
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En el caso de usar etanol como medio organico (Figura 16), las particulas
nanoestructuradas de TiO: intrinseco poseen una tendencia a formar aglomerados
como esferas y, a su vez, con forma indefinida en ambas relaciones volumetricas de
A/O (1:1 y 1:2). Sin embargo, los aglomerados y formas indefinidas se presentan
mayormente en la relacién vol. A/O 1:2 (Figura 16 c y d). Un fendmeno parecido se
encuentra en el medio organico isopropanol (Figura 17), a excepcion de que en este

medio las particulas toman formas ovaladas y con mayor tamafo de particula.

Figura 17. Resultados de MEBEC de particulas nanoestructuradas de TiOz intrinseco

con 1% vol. HF y relaciones vol. A/O 1:1 (ay b) y 1:2 (c y d) en isopropanol.
Los resultados obtenidos por el software Digimizer Image Analysis indican que el

tamano promedio de las particulas de TiO: intrinseco esta en el rango de 120-200 nm

y los nano-cristales aglomerados cuentan con un radio promedio de 10 nm +2.
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Figura 18. Espectro de EDS representativo de particulas nanoestructuradas de
TiO2 intrinseco con 1% vol. HF y relaciones vol. A/O 1:1 y 1:2 en tres medios

organicos.

El analisis del espectro EDS confirma parcialmente la formacién de TiO2 y muestra los
elementos participando en el método de sintesis SPO. En la Figura 18 se muestra un
espectro de EDS representativo de las muestras de TiO: intrinseco sintetizadas por
SPO. Se encuentra la presencia de Fluor debido a los remanentes del acido que
pueden eliminarse al hacer sucesivos lavados con agua desionizada. Para eliminar el
Fluor de los polvos, se recomienda realizar al menos tres lavados antes de remover el
polvo de la solucién acuosa. La tabla en la Figura 18 muestra el porcentaje atdmico de

titanio (Ti) y oxigeno (O) en concordancia con la composicion estequiométrica de TiOo2.
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5.1.2 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y FASES OBTENIDAS

A partir de los resultados observados en MEBEC/EDS para el TiOz intrinseco, se toma
en cuenta que la relacion vol. A/O de 1:1 dio mejores resultados debido a la formacion
esférica mas uniforme de las particulas nanoestructuradas en comparacion con la
relacion vol. A/O 1:2. La Figura 19 muestra los resultados de DRX para las particulas

de TiOz intrinseco con 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1 en tres medios organicos.

g§ 1 vol. %HF concentration
== 1:1 AJO ratio
s ||
- 1}\ “ S 8 §'|§ g 2
- L] e S|F|r =8 Ethanol
2
®
c
0
]
L=
5 2 <
3 ~ = S
MW Ao
L] l L] I L]
40 60 80
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Figura 19. Resultados de DRX de particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco
con 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1 en tres medios organicos. Las fases tetragonal

(T) y monoclinico (M) corresponden al TiO2.

De acuerdo con los resultados de DRX mostrados en la Figura 19, todas las muestras
obtenidas usando las condiciones de 1% vol. de concentracion de HF y relacién vol.

A/O 1:1 en tres medios organicos diferentes presentan una estructura cristalina
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definida y no es necesario realizar algun proceso o tratamiento térmico adicional como
el recocido o annealing. Los resultados de DRX muestran que el material corresponde
a la fase cristalina del TiO2 conocida como Anatasa (Referencia JCPDS: 00-021-1272),
la cual exhibe sus picos principales en 25.28°, 37.80°, 48.05°, 53.89° y 62.69° de 26,
que corresponden a los planos 101, 004, 200, 105 y 204, respectivamente.

Los resultados de DRX muestran que los polvos crecidos individualmente en etanol e
isopropanol contienen dos polimorfos mezclados del TiO2: Anatasa y Monoclinico
(JCPDS codigo de referencia: 00-046-1237). La formacion de mezclas de polimorfos
de TiO2 no es deseable para el desarrollo de celdas Gratzel, ya que el transporte de
electrones se obstruye debido a las diferentes bandas de energia de las mezclas de
fases cristalinas, reduciendo el desempefio de las celdas Gratzel. En comparacién con
las muestras obtenidas en etanol e isopropanol, el medio organico acetona mostré ser
el mas adecuado y permitié el crecimiento de la fase Anatasa monofasica en forma de
esferas nanoestructuradas.

Cuando el medio organico cambia de etanol a isopropanol y acetona el grosor del pico
principal incrementa. De los patrones de DRX analizados, se puede observar que el
pico mas grueso corresponde a las particulas formadas en el medio organico de
acetona y puede ser atribuido a un menor tamano de cristalita en comparacion con los
medios organicos de etanol e isopropanol. Para confirmar lo antes dicho, se calculo el
tamafo promedio de cristalita (t) mediante la ecuacion de Scherrer (Ecuacién 1). En
la Tabla lll se presenta el tamafo promedio de cristalita de las muestras de particulas
nanoestructuradas de TiOz intrinseco con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 obtenidas

en los tres medios organicos por el método de sintesis SPO.

Tabla Ill. Tamafno promedio de cristalita de TiO2 intrinseco con 1% vol. HF y relacién

vol. A/O 1:1 en tres medios organicos diferentes.

Tamarno de cristalita (nm)

Acetona 1.05
Etanol 2.33
Isopropanol 219
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5.1.3 COMPORTAMIENTO OPTICO Y ANCHO DE BANDA PROHIBIDA

Los resultados 6pticos de absorbancia, transmitancia y ancho de banda prohibida
optico de las particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco con 1% vol. HF y relacion

vol. A/O 1:1 en tres medios organicos diferentes se muestran en la Figura 20.
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Figura 20. Caracterizacion optica de particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco
con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 en tres medios organicos diferentes. a)

Absorbancia, b) Transmitancia, ¢) Ancho de banda prohibida

De la Figura 20 se puede observar que el medio organico en el que son crecidas las
particulas nanoestructuradas de TiOz intrinseco tiene una influencia significativa en las
propiedades Opticas del material. Los espectros de absorbancia (Figura 20a) para las
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muestras obtenidas en tres diferentes solventes, muestran que las particulas
nanoestructuradas de TiO2 intrinseco tienen buena respuesta en el rango visible y altos
valores de absorbancia alrededor de 300 nm. Después de eso, la curva de absorbancia
experimenta un rapido decremento hasta 390-400 nm. Las longitudes de onda antes
mencionadas corresponden a una energia de fotén alrededor de 3.10 eV, el cual es
cercano al ancho de banda prohibida del TiO2 intrinseco. Consecuentemente, del
espectro de transmitancia (Figura 20b) se puede observar dicha influencia del solvente
al tomar en cuenta que las particulas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco obtenidas
en acetona cuentan con una transmitancia de 90%, en isopropanol alrededor de 77-
69% vy finalmente en etanol, con menor porcentaje de transmitancia, de 60%. Ademas
de las mediciones Opticas, los valores de ancho de banda prohibida fueron
determinados por el método grafico empleando la relacion de Tauc (ecuacion 2)
(Figura 20c). En la Tabla IV se muestran los valores de ancho de banda prohibida de
TiO2 intrinseco en tres medios organicos, que es la extrapolacién del régimen lineal
con la intercepcion en el eje X. En la Figura 21, se muestra el comportamiento del

ancho de banda prohibida con respecto al tamafo de cristalita.

Tabla IV. Ancho de banda prohibida éptico de las particulas nanoestructuradas de

TiO2 intrinseco en funcién de los tres medios organicos.

Medio organico Ancho de banda prohibida (eV)
Etanol 3.27
Isopropanol 3.31
Acetona 3.33
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Figura 21. Ancho de banda prohibida contra tamafo de cristalita.

De acuerdo con las Figura 20c y 21 y la Tabla IV, los valores de ancho de banda
prohibida 6pticos de las particulas nanoestructuradas de TiO2intrinseco experimentan
una diferencia con respecto al cambio del medio organico. Este incremento en el ancho
de banda prohibida en el medio acetona puede ser atribuido a la reduccién del tamafno
de cristalita observado en la caracterizacion estructural. El efecto del tamano de
cristalita en el ancho de banda prohibida éptico ha sido ampliamente reportado en la
literatura y se menciona que el ancho de banda prohibida es inversamente
proporcional al tamafio de particula.’”” El comportamiento dptico observado en el
presente estudio tiene buena concordancia con los resultados reportados en la

literatura.
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5.2 CARACTERIZACION DE TiO,:Er (EXTRINSECO)
5.2.1 CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS

Las siguientes figuras muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
morfologica de MEBEC de las particulas nanoestructuradas de TiO2:Er (0.50, 1.00,
2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 en acetona (Figura 22), etanol
(Figura 23) e isopropanol (Figura 24). Las imagenes corresponden a magnificaciones

de 20,000x y barras de referencia de 2 um.

2SRy

SU3500 15.0kV 5.3mm x20.0k SE

SU3500 15.0kV 5.3mm x20.0k SE
Figura 22. Resultados de MEBEC de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er 0.5 (a),
1.0 (b), 2.5 (c) y 5.0 (d) % at con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 acetona.

De los resultados de MEBEC de las Figuras 22, 23 y 24, se puede observar que la

sintesis de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er a diferentes concentraciones de
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Er (0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) fue posible con el método propuesto de solvo-
precipitacion organica usando 1% vol. de concentracién de HF y relacion vol. A/O 1:1
en tres medios organicos (acetona, etanol e isopropanol). La morfologia de las
particulas es esférica para bajas concentraciones de Erbio (0.50% at y 1.00% at), en
los tres medios organicos. Asi mismo, para dichas concentraciones de Er, las
particulas se encuentran monodispersas, esto ayuda a obtener un mejor acomodo de

las particulas nanoestructuradas de TiO2:Er para el disefio de celdas Gratzel.

SU3500 15.0kV 5.2mm x20.0k SE

Figura 23. Resultados de MEBEC de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er 0.5 (a),
1.0 (b), 2.5 (c) y 5.0 (d) % at con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 en etanol.

Por otro lado, la morfologia de las particulas va cambiando de esferas a reforzamientos
cortos discontinuos (Wiskers) conforme la concentracion de Er aumenta (2.50% at y
5.00% at) en los tres medios organicos. Sin embargo, este fendbmeno se presenta con

mayor énfasis en el medio organico isopropanol (Figura 24). Ademas, a dichas
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concentraciones de Er, las particulas parecen estar mas compactas y presentan un

mayor grado de aglomeracion.
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Figura 24. Resultados de MEBEC de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er 0.5 (a),
1.0 (b), 2.5 (c) y 5.0 (d) % at con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 en isopropanol.

Tomando en cuenta el tamafo promedio de las particulas nanoestructuradas de TiO>
intrinseco, se observa que el tamano promedio de las particulas nanoestructuras de
TiO2:Er es mayor. Los resultados obtenidos por el software Digimizer Image Analysis
indican que el tamano promedio de particula de TiO2:Er se encuentra en el rango de
200-500 nm. Lo cual permite identificar que el Er actia como agente modulador del

tamano de particula.
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La Figura 25 muestra un espectro de EDS representativo de particulas
nanoestructuradas de TiO2:Er (0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at Er) con 1% vol. HF y

relacion vol. A/O 1:1 en tres medios organicos.
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Figura 25. Espectro de EDS representativo de particulas nanoestructuradas de
TiO2:Er (0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at Er) con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 en

tres medios organicos.
El analisis por EDS de las particulas obtenidas por SPO (Figura 25) muestra la

presencia de Ti, O y Er en proporciones atomicas (%) en buena concordancia

estequiométrica y asociadas a la formacion de TiO2:Er.
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5.2.2 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y FASES OBTENIDAS

A continuacién, la Figura 26 muestra los resultados de DRX de las particulas
nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y

relacion vol. A/O 1:1 en acetona (Figura 26a), etanol (Figura 26b) e isopropanol (Figura

26c¢).
a) 1% vol. concentracién de HF  __0.0%, b) 1% vol. concentracion de HF —— 0.0%
relacion vol. A/O 1:1 —05% relacion vol. A/O 1:1 —0.5%
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Figura 26. Resultados de DRX de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00,
0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1 en tres medios

organicos. Las fases Anatasa (A) y Brookita (B) corresponden al TiOx.
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De acuerdo a los resultados de DRX, las particulas nanoestructuradas de TiO2:Er
obtenidas por SPO usando 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1 en tres medios organicos
diferentes, presentan estructura cristalina. Lo cual, el método de sintesis SPO, permite
omitir la aplicacién de tratamientos adicionales de recocido para impurificar el TiO2.Los
picos observados en los patrones de difraccion de rayos X corresponden a las fases
Anatasa y Brookita del TiO2 (JCPDS cédigo de referencia: 01-076-1937). En el caso
de las particulas obtenidas en el medio organico etanol y a una concentracion de
impurezas de 0.00% at (Figura 26b), se promueve unicamente la formacion de la fase
Anatasa. Mientras que, a partir de 0.50% at de impurezas, los patrones de DRX de las
particulas obtenidas en los tres medios organicos se aprecian los picos
correspondientes a las fases Brookita y Anatasa. Por otro lado, en el medio organico
acetona, se observa que los picos de la fase Anatasa estan mas definidos (Figura 26a).
Lo anterior se puede atribuir a un aumento en el grado de cristalinidad. En las muestras
obtenidas en los tres medios se observa que, al aumentar la concentracion de
impureza, los picos son mas redondeados lo que puede atribuirse a la incorporacion
de erbio en el material huésped (TiO2). También se identificd que a partir de 1.00% at
de erbio, se promueve el crecimiento de una nueva fase: EroO3 (JCPDS cdédigo de
referencia: 01-077-0462), lo que indica que el Er no se incorpora a la red cristalina del
TiO2 y reacciona con el oxigeno presente en el sistema de reaccion. La Tabla V
muestra el tamafio promedio de cristalita de las particulas nanoestructuradas de
TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1 en

tres medios organicos calculado mediante la formula de Scherrer (ecuacion 1).

Tabla V. Tamano de cristalita de las muestras de TiO2:Er conforme al medio organico

y concentracion de impureza de Er.

Tamarno de cristalita (nm)

Concentracion de Er (% at) Acetona Etanol Isopropanol
0.00 1.225 1.196 0.956
0.50 1.020 1.426 1.140
1.00 1.007 1.400 1.106
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2.50 1.014 0.971 0.998
5.00 0.837 0.833 0.831
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Figura 27. Comportamiento del tamafio de cristalita con respecto a la concentracion

de Er (%at) en las particulas de TiO2:Er obtenidas en los tres medios organicos.

De acuerdo con la Figura 27, el tamano de cristalita se reduce en el medio organico
acetona en 0.5% at de Er (1.02 nm). Mientras que, para los dos medios organicos
restantes, el tamano de cristalita aumenta en 0.5% at (1.426 nm en etanol y 1.14 en
isopropanol), después se observa un decremento en los tres medios organicos. Todas

las muestras llegan a un tamano de cristalita similar en 5.00% at (0.831-0.837 nm).
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5.2.3COMPORTAMIENTO OPTICO Y ANCHO DE BANDA PROHIBIDA

5.2.3.1 TiO2:Er OBTENIDO EN ACETONA

La Figura 28 muestra los resultados de la caracterizacion optica de las particulas de
TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1

obtenidos en el medio organico acetona.
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Figura 28. Resultados de absorbancia (a), transmitancia (b) y ancho de banda

prohibida optico (c) de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00,

2.50y 5.00% at) obtenidas en acetona con 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1.

De los resultados de la caracterizacion éptica de las particulas de TiO2:Er mostrados

en la Figura 28, se puede distinguir que la concentracién de dopaje de Er influye
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fuertemente en las propiedades Opticas del material, ya que hay cambios significativos
en los espectros de absorbancia y transmitancia, asi como en el ancho de banda
prohibida conforme a la concentracién de Er. En el espectro de absorbancia, se
observa que las particulas presentan alta absorbancia en el rango de 300-390 nm del
espectro electromagnético y decae abruptamente para las demas longitudes de onda.
Sin embargo, con respecto al borde de absorcion 6ptico del TiO2 puro (curva negra),
el TiO2:Er a bajas concentraciones (0.50 y 1.00% at) tiene un ligero recorrimiento hacia
la izquierda (blue shift). Por el contrario, el TiO2:Er a altas concentraciones (2.50 y
5.00% at) muestra mayor absorcién, con un recorrimiento hacia la derecha (red shift).
Los corrimientos del borde de absorcién del TiO2:Er pueden ser atribuidos a la
introduccion de defectos y/o niveles de impureza, sustituyendo una pequefa parte de
iones Ti*" por Er, en la red cristalina. Asi mismo, del espectro de transmitancia se
observa que el material con concentracion de Er de 0.50% at transmite alrededor de
92%, seguido de la curva con concentracién de Er de 1.00% at que transmite 90%, la
curva con 5.00% at transmite alrededor de 65% y, por ultimo, la curva con 2.50% at
transmite 60% del espectro electromagnético. Las bandas de absorcion observadas
dentro rango del espectro visible para las muestras de TiO2:Er, pueden ser atribuidas
a la sustituciéon de Er por atomos de Ti en el TiO,. También se observa en las graficas
de absorbancia y transmitancia que las bandas en el rango visible son mas
pronunciadas conforme aumenta la concentracién de Er. Asi mismo, las variaciones
en el ancho de banda prohibida 6ptico de las particulas de TiO2:Er se atribuye a los
recorrimientos de los bordes de absorcion en los espectros de absorbancia vy
transmitancia. Las muestras con mayor concentracion de Er, 5.00% at y 2.50% at,
cuentan con un ancho de banda prohibida menor de 3.21 eV y 3.24 eV,
respectivamente. Mismas muestras que presenta un tamafio de cristalita menor en los
resultados de DRX. Se esperaria que a menor tamano de cristalita aumentara el ancho
de banda prohibida, como en el caso del TiO2 puro. Sin embargo, se observa que el
ancho de banda prohibida no sélo esta relacionado con el tamafio de cristalita, sino
también con la cantidad de impurezas y/o defectos que se introducen a la red cristalina.
A partir de estos resultados, se puede decir que el dopaje del TiO2 con Er a altas

concentraciones promueve una reduccion del ancho de banda prohibido del material,
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asi como una reduccién en el tamafio de cristalita, por medio del método de sintesis
SPO. La Tabla VI muestra los valores de ancho de banda prohibida para las particulas
nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y

relacion vol. A/O 1:1 obtenidas en medio organico acetona.

Tabla VI. Valores de ancho de banda prohibida de particulas nanoestructuradas de

TiO2:Er obtenidas en medio organico acetona en funcién de la concentracion de Er.

Concentracion de Er (% at) Ancho de banda prohibida (eV)
0.00 3.47
0.50 3.52
1.00 3.53
2.50 3.24
5.00 3.21

5.2.3.2 TiO2:Er OBTENIDO EN ETANOL

La Figura 29 muestra los resultados de absorbancia (Figura 29a), transmitancia (Figura
29b) y ancho de banda prohibida o6ptico (Figura 29c) de las particulas
nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y
relacion vol. A/O 1:1 obtenidos en el medio organico etanol. En los resultados de la
Figura 29, se observa que no solo la concentracién de Er influye en las propiedades
Opticas de las particulas de TiO2:Er, sino que ademas, influye el medio organico donde
crecen por el método de SPO. Como también se observo en el caso del TiO2 intrinseco.
De la Figura 29, se aprecia que en el caso del medio organico etanol ocurre algo
interesante, pues no hay cambios significativos entre los comportamientos de las
curvas a partir de 0.50% at de Er. Por otro lado, aparecen las bandas en el rango
visible del espectro electromagnético, en los espectros de absorbancia y transmitancia,
lo que indica la sustitucion de atomos de Ti** por atomos de Er en la red cristalina de
TiOa. Los valores de transmitancia para las concentraciones de Er de 0.50% aty 2.50%
at son similares de alrededor de 88%, para 1.00% at de 85% y por ultimo, para 5.00%

at aproximadamente entre 83-92%. De la misma manera, los valores del ancho de
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banda prohibida de las muestras con Er no presentan cambios significativos y la

muestra de TiO2 con 0.00% at Er tiene un menor ancho de banda prohibida (3.27 eV).
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Figura 29. Resultados de la caracterizacion optica de particulas nanoestructuradas
de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00 % at) obtenidas en etanol con 1% vol. HF y

relacion vol. A/O 1:1.
La Tabla VII muestra los valores de ancho de banda prohibida para las particulas

nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) obtenidas en medio

organico etanol con 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1.
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Tabla VII. Valores de ancho de banda prohibida de particulas nanoestructuradas de
TiO2:Er obtenidas en medio organico etanol en funcién de la concentracion de Er
(0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at).

Concentracion de Er (% at) Ancho de banda prohibido (eV)
0.00 3.27
0.50 3.44
1.00 3.47
2.50 3.47
5.00 3.43

5.2.3.3 TiO2:Er OBTENIDO EN ISOPROPANOL

La Figura 30, corresponde a los resultados de la caracterizacidon optica de absorbancia
(Figura 30a), transmitancia (Figura 30b) y ancho de banda prohibida 6ptico (Figura
30c) de las particulas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at) obtenidos en el
medio organico isopropanol con 1% vol. HF y relacién vol. A/O 1:1. Los resultados de
las particulas de TiO2:Er obtenidas en el medio organico isopropanol, indican que las
propiedades 6pticas del material son modificadas conforme cambia el medio organico
y la concentracién de Er, como los resultados épticos anteriores. En el espectro de
absorbancia, se aprecia que las particulas de TiO2:Er presentan alta absorbancia en
el rango de 300 nm a 370 nm, aproximadamente. Después decae la curva de
absorbancia para las demas longitudes de onda. Con respecto a la curva con
concentracion de Er de 0.00% at, las demas curvas experimentan un recorrimiento
hacia la izquierda y responden en menor medida en el visible. A su vez, en el espectro
de transmitancia, dichas curvas muestran mayor transmisién con respecto al TiO>
puro. Las curvas con 0.05% at y 1.00% at transmiten 95%, la curva con 0.00% at
transmite 78% y las curvas con 2.50% at y 5.00% at incrementan su transmision
conforme aumenta la longitud de onda. De igual manera que las muestras anteriores,
se observan bandas en los espectros de absorbancia y transmitancia en el rango

visible del espectro electromagnético, atribuidas a la incorporacién de Er en las
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muestras de TiO2. En el caso de usar isopropanol como medio organico para la

obtencion de particulas nanoestructuradas de TiO2:Er, la impurificacion no tiene un

comportamiento sistematico conforme al ancho de banda prohibida y la concentracion

de Er. El valor mas bajo de ancho de banda prohibida se consiguié a la mayor

concentracion de Er (3.39 eV). Sin embargo, el TiO2 puro (curva negra) cuenta con un

ancho de banda prohibida menor (3.36 €V). La Tabla VIII muestra los valores de ancho

de banda prohibida para las particulas nanoestructuradas de TiO2:Er (0.00, 0.50, 1.00,

2.50 y 5.00% at) con 1% vol. HF y relacion vol. A/O 1:1 obtenidas en medio organico

isopropanol.
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HF y relacién vol. A/O 1:1
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Tabla VIII. Valores de ancho de banda prohibida de particulas nanoestructuradas de
TiO2:Er obtenidas en medio organico isopropanol en funcién de la concentracion de
Er (0.00, 0.50, 1.00, 2.50 y 5.00% at).

Concentracion de Er (% at) Ancho de banda prohibido (eV)
0.00 3.36
0.50 3.44
1.00 3.50
2.50 3.47
5.00 3.39

La Figura 31 muestra el comportamiento del ancho de banda prohibida con respecto
a la concentracion de Er (% at) de las particulas de TiO2:Er en los tres medios

organicos.
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Figura 31. Comportamiento del ancho de banda prohibida con respecto a la

concentraciéon de Er (% at) en tres medios organicos diferentes.

Del grafico de la Figura 31, se define que para el medio organico acetona, los valores
del ancho de banda prohibida de las muestras de TiO2:Er incrementan ligeramente a
bajas concentraciones de Er (0.50% aty 1.00% at) y después caen abruptamente para
mayores concentraciones de Er (2.50% at y 5.00% at). En el caso de usar etanol, las
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propiedades o6pticas no son influenciadas significativamente para las diferentes
concentraciones de Er y el ancho de banda prohibida incrementa con respecto a la
muestra con 0.00% at de Er. Finalmente, para el medio organico isopropanol el ancho
de banda prohibida tiene un comportamiento similar que en el caso de usar acetona,

pero con valores de ancho de banda prohibida mas elevados.

5.3 COMPORTAMIENTO ELECTRICO DE LOS ELECTRODOS DE TRABAJO
DESARROLLADOS

Las Figuras 32 y 33 muestran los resultados de las curvas |-V obtenidas para los
electrodos de trabajo basados en estructuras ITO/TiO2/clorofila e ITO/TiO2/clorofila-
moras con contraelectrodos circulares (diametro = 3 mm) de grafito (C) y plata (Ag).
Ademas, la Figura 34 muestra una grafica de barras de los valores de resistencia en

oscuridad (D) y bajo iluminacion (L) para cada muestra.
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Figura 32. Curvas |-V en oscuridad (ID) y bajo iluminacion (IL) de los electrodos de

trabajo usando clorofila y contraelectrodos de grafito y plata
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Figura 33. Curvas |-V en oscuridad (ID) y bajo iluminacion (IL) de los electrodos de

trabajo usando clorofila/moras y contraelectrodos de grafito y plata.

La Figura 32 muestra los resultados de resistencia de las curvas |-V para el electrodo
de trabajo compuesto de ITO/TiO2/clorofila con dos tipos de contraelectrodos (grafito
C y plata Ag). En general, se observa que los contraelectrodos de Ag resultan en un
sistema menos resistivo en comparacion con el C. Esto nos dice que a pequefios
valores de voltaje la corriente incrementa rapidamente. Por el contrario, las curvas con
contraelectrodos de C se acercan mas al eje X, con valores de corriente menores. Este
fendmeno puede deberse a una mejor afinidad de la funcién trabajo de la Ag con el
colorante y el ITO. En algunos casos, cuando el electrodo de trabajo es caracterizado
bajo iluminacion muestra menor resistencia que en oscuridad, como se observa en la
grafica de la Figura 34 (CC2 y CAg1).

La Figura 33 muestra los resultados de resistencia de las curvas |-V para el electrodo
de trabajo compuesto de ITO/TiOz/clorofila-mora con dos tipos de contraelectrodos (C

y Ag). Se pueden observar curvas muy parecidas a los resultados anteriores, donde la
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Ag presenta valores de resistencia menores que el C. Sin embargo, las curvas de C2
se asemejan a las curvas usando Ag, pero con valores de corriente menores. En
general, los valores de resistencia en el sistema de electrodo de trabajo son mas
pequenos usando la mezcla de clorofila-moras y contraelectrodos de Ag. La distancia
de los contactos no muestra una consistencia de valores resistivos por lo que,
aparentemente, no tiene mucha influencia en el sistema de electrodo de trabajo
ITO/TiO2/colorante.
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Figura 34. Valores de resistencia de los electrodos de trabajo de una celda Gratzel.
ITO/TiO2/clorofila (CC1, CC2, CAg1 y CAg2) e ITO/TiO2/clorofila-mora (CMCA1,
CMC2, CMAg1y CMAg2).

La Tabla IX muestra los resultados de la resistencia de los electrodos de trabajo con

dos tipos de colorantes (clorofila y clorofila-moras) y contraelectrodos (grafito C y plata

Ag) calculados a partir de los datos |-V en iluminacion y en oscuridad.
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Tabla IX. Resultados de resistencia en iluminacién y oscuridad de los electrodos de

trabajo con dos tipos de colorante y contraelectrodos.

TR S Resistencia en Resistencia en
iluminacién (Q) oscuridad Q
Clorofila Grafito (C1) 383 331
Clorofila Grafito (C2) 543 558.5
Clorofila Plata (Ag1) 46 56
Clorofila Plata (Ag2) 42 40.9
Clorofila/Moras  Grafito (C1) 395 381
Clorofila/Moras  Grafito (C2) 58.5 58.50
Clorofila/Moras Plata (Ag1) 43 40
Clorofila/Moras  Plata (Ag2) 38 37.7

De acuerdo a los resultados, el fendmeno observado en cuanto al comportamiento de
las curvas |-V y los valores de resistencia se puede asociar a la ausencia del electrolito
requerido para completar la celda Gratzel, el cual tiene la funcion de difundir los
portadores de carga hacia el colorante. Por lo tanto, cuando el sistema es iluminado
se genera una gran cantidad de portadores en el colorante, los cuales son transferidos
al TiO2, después al ITO y luego al contraelectrodo. Dichos portadores no pueden
romper con facilidad la barrera de deplexion creada entre el colorante y el

contraelectrodo para difundirse libremente a través del sistema.
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6 CONCLUSIONES

Se obtuvieron exitosamente particulas esféricas nanoestructuradas de TiO2 intrinseco
e impurificado con Er (TiO2:Er) a temperatura ambiente por medio del método de
sintesis propuesto denominado solvo-precipitacion organica (SPO) en tres medios
organicos (acetona, etanol e isopropanol) y empleando 1% vol. de HF y relacién vol.
A/O 1:1.

Las particulas nanoestructuradas de TiOz intrinseco obtenidos mediante la técnica de
sintesis propuesta, se caracterizan por presentar un tamafio promedio de particula en
el rango de 120 a 200 nm, las cuales estan formadas por cristalitas de 1.05 nm
(acetona), 2.33 nm (etanol) y 2.19 nm (isopropanol). También, Por otro lado, se
demostr6é que medio organico tiene un efecto importante en el tipo de fases formadas
y la morfologia. En el sistema de sintesis con acetona se obtiene la fase Anatasa en
forma esférica, con tamafno de particula mas uniforme y superficie rugosa. Respecto
al comportamiento optico de las particulas nanoestructuradas de TiO2 obtenidas se
determin6é que presentan altos porcentajes de transmitancia en el rango visible y un
ancho de banda prohibida de 3.33 eV (acetona), 3.27 eV (etanol) y 3.31 eV

(isopropanol).

Para el TiO2 impurificado con Er, el tamafo promedio de particula esta en el rango de
200 a 500 nm, lo cual permite identificar que el Er actua como agente modulador del
tamafo de particula. De manera contraria, el tamafo de cristalita disminuye a mayor
concentracion de Er, en los tres medios organicos. Para bajas concentraciones de Er
(0.50% at y 1.00% at), la morfologia de las particulas es esférica y se encuentran
monodispersas. Sin embargo, para altas concentraciones de Er (2.5% at 'y 5.00% at),
la morfologia va cambiando de esferas a reforzamientos cortos discontinuos (wiskers)
y presentan un mayor grado de aglomeracion. Por otra parte, el Er agregado desde
bajas concentraciones (1% atémico) promueve el crecimiento de la fase Brookita a
temperatura ambiente en el método de sintesis SPO. Los espectros de absorbancia
del TiO2:Er muestran absorcion en el UV en los tres medios organicos y se observan
ligeros recorrimientos del borde de absorcidén. En los espectros de absorbancia y
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transmitancia se observan bandas en el visible (486 nm, 521 nm, 653 nm) que se
agudizan conforme aumenta la concentracion de Er. Los valores de ancho de banda
prohibida de las muestras en los tres medios organicos tienden a bajar a altas
concentraciones de Er (2.5% at y 5.00% at). En el medio organico acetona se obtuvo

el valor de ancho de banda prohibida menor de 3.22 eV.

Para la elaboracion de los electrodos de trabajo, se eligio la muestra de TiOz intrinseco
con morfologia esférica y menor tamano de cristalita que corresponde a la M1 de la
Tabla I. Los electrodos de trabajo para una celda Gratzel estdan basados en la
estructura ITO/TiO2/colorante, con dos tipos de colorante (clorofila y clorofila-mora) y
dos contraelectrodos (grafito C y plata Ag). De los resultados de |-V se observa que la
estructura ITO/TiO2/clorofila-mora, usando Ag como contraelectrodo, deriva en un
sistema menos resistivo, lo que indica que a pequeios valores de voltaje la corriente
incrementa con mayor rapidez con respecto a la estructura ITO/TiO2/clorofila. Lo cual
resulta en la estructura mas adecuada para su aplicacion en el desarrollo de electrodos

de trabajo con valores de resistencia de 37.7 Q en oscuridad 38 Q bajo iluminacion.
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7 RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTURO

- Optar por solventes diferentes en el método de sintesis SPO, con el fin de
analizar los efectos morfoldgicos, opticos y/o eléctricos que se puedan efectuar
en el semiconductor TiOa.

- Optimizar los parametros de procesamiento de TiO2:Er en el método de sintesis
SPO para evitar la mezcla de fases y promover el crecimiento de la fase
deseada para celdas Gratzel.

- Tomar en cuenta otras técnicas de caracterizacién para un analisis mas
profundo del material TiO2 que permita determinar la concentracion de
portadores y el comportamiento eléctrico mediante curvas CV para determinar
la resistividad en los materiales individuales y las heteroestructuras.

- Implementacion, desarrollo y analisis de TiO2 intrinseco e impurificado con Er
en celdas Gratzel, considerando agregar el electrolito para completar la celda

Gratzel y cerrar el circuito.
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