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RESUMEN

La quimica sistémica se ocupa del diseno y fabricacion de sistemas que
comprenden unidades individuales en interaccién unas con otras y, debido a que el
comportamiento de cada una de las unidades depende de las interrelaciones con otras
similares, el funcionamiento del sistema entero puede ser deducido desde su
descripcion mas fundamental. En consecuencia, siempre que se busque la fabricaciéon
de un sistema, la aplicacion de esta aproximacion a los problemas quimicos es
inevitable.

De acuerdo con la filosofia sistémica, para lograr la obtencién de un sistema, el
primer paso consiste en sintetizar una unidad molecular que, en un segundo paso sera
incluida en alguna fase condensada. Posteriormente, debera demostrarse la existencia
de una propiedad fisicoquimica relevante exhibida por las unidades recién confinadas a
la materia condensada, justificando de este modo que un dispositivo sea ensamblado.
Por lo tanto, la interconexién de dispositivos conducira a la creacion de un circuito que,
en términos moleculares, se conoce como sistema.

Teniendo como marco tedrico los conceptos fundamentales de la quimica
sistémica, el presente trabajo de investigacidn muestra las aplicaciones encontradas
para varios materiales con dimensiones nanométricas al disefio y construccion de
celdas fotoelectroquimicas. Por un lado, se estudiaron materiales dendriticos de tipo
poliamidoamina con tamafno creciente y por otro, tres familias de nuevos
metalomacrocomplejos de terpiridina-Fe(ll), terpiridina-Ru(ll) y terpiridina-Zn(ll).
Asimismo, en este trabajo se muestran las metodologias sistematicas que se lograron
establecer en nuestro grupo de investigacion, para el estudio adecuado de la
energética y la cinética de transferencia electrénica en dispositivos con propiedades
fotoelectroquimicas.

En el capitulo 1 se muestran los resultados de la caracterizacion de peliculas de
TiO, nanoestructuradas previamente preparadas por depdsito electroforético, paso que
permitid la preparaciéon de fotoanodos usados durante el ensamblado de dispositivos
fotocapacitivos y fotovoltaicos. En el capitulo 2, se demostré que los dendrimeros de
tipo poliamidoamina pueden ser empleados en la construcciéon de barreras cinéticas
que retarden los eventos de recombinacion electrénica en electrodos nanocristalinos
semiconductores de TiO; los cuales actuaron como fotoanodos en celdas
fotoelectroquimicas de almacenaje directo de energia solar o fotocapacitores.
Finalmente, en el capitulo 3 se reportan los estudios llevados a cabo con las tres
nuevas familias de metalomacrocomplejos de terpiridina-Fe", terpiridina-Ru" y
terpiridina-Zn", demostrando que es factible su empleo como sensibilizadores de celdas
fotoelectroquimicas para la conversion de energia solar en electricidad.



ABSTRACT

Systemic chemistry is focused into the design and construction of systems
formed by individual units under mutual interaction, and due to the behavior of each unit
depends from the relationships with the others, the performance of the entire system
can be deduced using the most fundamental description. Therefore, when we want to
create a system, the application of this approach to the chemical problems it is
unavoidable.

According to the systemic philosophy, in order to achieve the creation of a
system, the first step must take into account the synthesis of a molecular unit that, in a
second step, it would be included into a condensed phase. Then, if it is demonstrated
that the previously confined units really show an important physical chemical property,
the assembling of a device would be justified. As main consequence, the
interconnection between several devices would drive towards the creation of a circuit
that, under molecular concepts, it is known as a system.

Assuming to the basics of the systemic chemistry as theoretical frame, this
research work shows the discovered applications for several materials characterized by
their nanometric dimensions, into the design and construction of photoelectrochemical
cells. By one side, a series of dendritic materials based on polyamidoamine, and on the
other hand three new families of metalomacrocomplexes based on terpyridine-Fe(ll),
terpyridine-Ru(ll) and terpyridine-Zn(ll) were studied. As well as, in this work we show
the sistematic methodologies installed in our research group, in order to do properly
studies about the energetics and kinetics of the electron transfer into
photoelectrochemical devices.

In chapter 1, we show the results about the characterization of nanostructured
TiO, films previously prepared by means electrophoretic deposition, this step allowed
the preparation of the photoanodes for assembling photocapacitors and photovoltaic
cells. In chapter 2, we demonstrated that the polyamidoamine dendrimers can be
employed into the construction of “kinetic walls” against the electronic recombination in
nanoestructured TiO, electrodes, which will act as photoanodes in direct solar energy
storage photoelectrochemical cells or photocapacitors. In chapter 3, we describe the
studies carried out with the three new families of metalomacrocomplexes based on
terpyridine-Fe(ll), terpyridine-Ru(ll) and terpyridine-Zn(ll) in order to evaluate their use
as sensitizers of photoelectrochemical cells for the solar energy conversion into
electricity.
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Introduccion general y justificaciéon

‘La Transdisciplinariedad es base fundamental para la
Sistémica y la Cibernética, como actitud de busqueda de
la comprension de la complejidad, aplicada a las
entidades y fendmenos que abarcan e integran multiples
aspectos interconectados en el espacio e interactuantes
en el tiempo, en niveles que van de lo nano- y
microscoépico, a lo macro- y megascopico”

Charles Frangois

‘Lo que necesitamos no son grupos interdisciplinarios,
sino conceptos transdisciplinarios, o sea conceptos que
sirvan para unificar el conocimiento por ser aplicables en
areas que superan las trincheras que tradicionalmente
delimitan las fronteras académicas”

Peter Checkland, sistemista inglés






Introduccion general: Quimica Sistémica

La quimica sistémica se ocupa del diseio y fabricacion de sistemas que
comprenden unidades individuales en interaccion unas con otras y, debido a que el
comportamiento de cada una de las unidades depende de las numerosas
interrelaciones con otras similares, el funcionamiento del sistema entero puede ser
deducido desde su descripcion mas fundamental.”? En este aspecto, de acuerdo con L.
van Bertalanffy, “el concepto sistémico se aplica al estudio de sistemas sociales,
econdmicos y politicos, tratando el problema como un ensamble de unidades en mutua
interrelacion”. En consecuencia, siempre que se busque la fabricacion de un sistema, la
aplicacion de esta aproximacion a los problemas quimicos es inevitable.

Para lograr la obtencion de un sistema, hay un largo camino por recorrer y
mucho trabajo por realizar (Esquema 1): por simplicidad, el primer paso es (a) sintetizar
una unidad molecular, el segundo paso consiste en (b) incluir dicha unidad en alguna
fase condensada, después (c) se demuestra la existencia de una propiedad
fisicoquimica relevante, para luego (d) crear un dispositivo que, mediante (e) la
interconexion de dispositivos, conduzca a un circuito o, en términos moleculares, a un
sistema.
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Esquema 1. Secuencia de pasos para la obtencion de un sistema quimico partiendo de
una unidad molecular.
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En el primer paso, la ingenieria molecular es hasta ahora el area mejor
dominada, ya que actualmente es posible disefar y sintetizar casi cualquier molécula
con propiedades fisicoquimicas bien determinadas: como polaridad, polarizabilidad,
hiperpolarizabilidad, potencial redox, etc. Ademas, muchas decisiones pueden tomarse
en cualquier momento durante la sintesis, aunque solo algunas de ellas fueron
elegidas bajo una base puramente racional. En consecuencia, el quimico no sélo esta
obligado a saber por qué se presentan dichas propiedades sino también debe saber
como ocurren.

El segundo paso es mas dificil. Fundamentalmente consiste en contestar la
pregunta: ;es posible disefar unidades moleculares de tal forma que mediante su
ensamblado pueda obtenerse una fase condensada de estructura predecible? Este es
el campo de la Ingenieria Supramolecular (del latin supra que significa “arriba” o “mas
alla”). La quimica supramolecular o quimica de las supermoléculas fue definida en 1981
por J.-M. Lehn como la quimica de las unidades moleculares céncavas, las cuales
pueden enlazar substratos moleculares siguiendo el principio de llave-cerradura,
actualmente conocido como principio de reconocimiento molecular, propuesto por E.
Fischer en 1894. Hasta ese momento solo las reacciones tipo enzima-substrato fueron
propuestas como ejemplos de la quimica supramolecular, mientras que la palabra
“supermolécula” fue realmente propuesta en 1937 por K.L. Wolf y colaboradores para
describir asociaciones de moléculas.?

Particularmente, para resolver un problema dado, la ingenieria supramolecular
requiere de una multitud creciente de campos cientificos: geometria basica,
fisicoquimica, quimica molecular, cristalogénesis, etc. Sin embargo, algunas pautas
pueden ser usadas como guia. El Principio de Afinidades Selectivas es uno de ellos;
siendo ésta, otra declaracion del bien conocido lema “similar con similar se une”.

Una vez que se han obtenido materiales moleculares el siguiente nivel consiste
en demostrar que la fase condensada posee alguna propiedad mecanica, O6ptica,
eléctrica o magnética. Incluso, la combinacién de dos o mas de estas propiedades
fisicas puede ser predicha (electro-Optica, piezo-eléctrica, etc.). Las propiedades que
se esperan del nuevo material puede ser estipuladas aproximadamente utilizando el
principio de Curie," publicado en 1894, y que sigue siendo una herramienta confiable
para alcanzar dicho objetivo: “Asi que ciertas causas producen ciertos efectos, los
elementos de simetria deben causar”

La nocién de material esta implicitamente relacionada a usos practicos. Asi,
luego de que se caracterizé la propiedad fisica, se debe pensar en la fabricacion de
dispositivos, momento en el cual se alcanza la frontera entre ciencia y tecnologia. Los
dispositivos pueden ser clasificados dependiendo de la naturaleza de las especies
activas que empleen para su funcionamiento: electrénicos (electron), opto-electronicos
(fotdn), e iono-electrdnicos (ion).

Como objetivo final, mas alla de los dispositivos, se puede llegar a la obtencion
de sistemas (del griego sustéma, que significa “ensamble” o “conjunto”). Un sistema es
un ensamble de elementos, unos relacionados con otros, para formar una entidad
sencilla. En otras palabras, el sistema esta constituido por moléculas conectadas o
ensambles moleculares que, aunque individualmente poseen propiedades comunes, la
caracteristica distintiva de un nuevo sistema es que éste debe mostrar propiedades
novedosas imposibles de encontrar en el nivel inmediato anterior.
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Justificacion

Teniendo como marco tedrico los conceptos fundamentales de la Quimica
Sistémica anteriormente descritos, el presente trabajo de investigacién surgié como
respuesta a la necesidad de construir celdas fotoelectroquimicas con base en
compuestos de dimensiones nanométricas. Particularmente, nuestro interés se centrd
en materiales dendriticos y metalomacrocomplejos de terpiridina-Fe(ll), -Ru(ll) y -Zn(ll).

Hipotesis

Los materiales con dimensiones nanomeétricas como los dendrimeros de
poliamidoamina (PAMAM) y metalomacrocomplejos de terpiridina-Fe(ll), -Ru(ll) vy
-Zn(ll), pudieran maximizar las propiedades de celdas fotoelectroquimicas de
conversion y/o almacenamiento de energia solar.

Objetivos generales

En primera instancia, estudiar las propiedades de materiales dendriticos de tipo
poliamidoamina (PAMAM) con tamafio creciente como peliculas que retarden la
velocidad de recombinacioén electrénica en fotoceldas de almacenamiento de energia
solar y, en segunda instancia, estudiar las propiedades electro- y fotoelectroquimicas
de tres nuevas familias de metalomacrocomplejos de terpiridina-Fe(ll), -Ru(ll) y -Zn(ll)
como sensibilizadores en fotoceldas de conversién de energia solar en electricidad.
Ambos objetivos bajo la premisa de que los materiales aqui propuestos presentan una
menor toxicidad que la del silicio empleado para la creacidn de dispositivos
fotovoltaicos tradicionales.™

Objetivos Particulares

Capitulo 1: llevar a cabo la caracterizacién de las propiedades eléctricas y
opticas de peliculas de TiO, nanoestructuradas, previamente preparadas por depdsito
electroforético sobre electrodos Opticamente transparentes. Este paso inicial es
necesario para dar lugar a la creacion de fotoanodos que se pretenden usar en el
ensamblado de dispositivos fotocapacitivos y/o fotovoltaicos.

Capitulo 2: demostrar que los dendrimeros de tipo poliamidoamina pueden ser
empleados en la construccion de barreras cinéticas que retarden los eventos de
recombinacion electronica en electrodos nanocristalinos de TiO, altamente dopados
con Ti(lll), los cuales actuaran como fotoanodos en celdas fotoelectroquimicas de
almacenaje directo de energia solar o fotocapacitores.

Capitulo 3: estudiar las propiedades electro- y fotoelectroquimicas de tres
nuevas familias de metalomacrocomplejos de terpiridina-Fe", -Ru" y -zZn", con la
finalidad de averiguar si es posible su empleo como sensibilizadores en celdas
fotoelectroquimicas para la conversion de energia solar en electricidad.

Finalmente, este trabajo también pretende alcanzar el establecimiento en
nuestro grupo de investigacién de metodologias sistematicas que permitan estudiar
adecuadamente la energética y la cinética de la transferencia electréonica en
dispositivos con propiedades fotoelectroquimicas.






Capitulo 1
Fundamentos tedricos generales y caracterizacion de las propiedades

de peliculas nanocristalinas de TiO, dopadas con Ti(lll)
obtenidas por depdsito electroforético

“En teoria, no existe diferencia entre Teoria y Practica; en
la practica si la hay”

Jan L.A. van de Sneptscheuts






1. Bases teodricas de las propiedades de los materiales semiconductores

A continuacion, se expone una revision de los conceptos tedricos que explican el
comportamiento de los materiales semiconductores masicos y nanoparticulados.

1.1 Semiconductores masicos y nanoparticulados
1.1.1 Bordes de banda prohibida y potencial de banda plana

El conocimiento de los bordes de banda prohibida o bandgap y de los
potenciales de banda plana Es es de importancia fundamental en el estudio de las
interfases semiconductor-electrolito, ya que indican las limitaciones termodinamicas
para los fotoprocesos que pudieran ser llevados a cabo con los portadores de carga.4
En la literatura, es frecuente encontrar diagramas energéticos referidos a la
composicién quimica del medio electrolitico para diversos materiales semiconductores
masicos (Figura 1).°

[ Banda de Conduccion

0.4 eV Rand
a4 gap

1
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Potencial / V vs ENH, pH 7

5 4

Figura 1. Posiciones de las bandas de conduccion y de valencia (vs. ENH, pH 7) para
Taz0s, Nb5205, Zn0O, TiO,, SnO,, CdS y, PbS (calculado). Las energias de bandgap son
incluidas.

El nivel de dopado Np del semiconductor determina la posicion del nivel de Fermi
Er asi como también de los potenciales de banda plana Eg que, para un semiconductor
tipo “n” se expresa con la relacién exponencial

E -F
N, =N, exp(”j;T“J (1)
B

donde Epc es el potencial de banda de conduccion y N¢ es la densidad de estados
energéticos en la banda de conduccién.®

Otro parametro termodinamico que tiene gran influencia sobre la posicion de los
potenciales de banda plana en interfases de tipo oOxido semiconductor-electrolito
acuoso es el pH. Este fendbmeno puede ser racionalizado con base en la existencia de



equilibrios acido-base entre los iones hidronio presentes en el medio acuoso, y la gran
cantidad de grupos hidroxilo M-OH superficiales existentes en el 6xido del metal M,

MOH + H,0" = M(OH,)" + H,0 pKa, (2)
MOH + H,0=MO +H,0" pKa_ (3)

donde pH.¢, es el punto isoeléctrico que a su vez esta definido por !
1
PH e = [PKa, + pKa_] )

En semiconductores de 6xido metalico, Ep varia con el pH describiendo una
relacion de tipo Nernst expresada como sigue 8

RT
E,=E}+ 2.3037(1911” — pH) (5)

donde R es la constante de los gases, F la constante de Faraday, Eg es el potencial de
banda plana cuando la carga superficial del semiconductor es diferente de cero (es

decir, la caida de potencial a través de la interfase V es no nula), y E‘?h es el potencial
de banda plana en el punto isoeléctrico (cuando Vy=0).

1.1.2 Region de carga espacial y doblamiento de bandas

Los semiconductores masicos y nanoparticulados estan hechos del mismo
material, sin embargo la caracteristica que distingue a estos ultimos es el tamafo de
las particulas que los conforman. Mientras que los semiconductores masicos estan
constituidos por particulas muy grandes (submicrométricas), los semiconductores
nanoparticulados estan formados por particulas con tamafo extremadamente pequefio
(nanométrico). En particular, los efectos provocados por particulas de tamano cuantico
(2-20 nm tipicamente) en semiconductores nanoparticulados son de importancia
fundamental ya que les confieren propiedades fisicoquimicas muy especiales. Por
ejemplo, su estabilidad termodinamica a pesar de ser materiales que poseen areas
superficiales extremadamente grandes. En consecuencia, las propiedades electronicas
de las interfases formadas por semiconductores nanoparticulados y el medio
electrolitico, difieren marcadamente de aquéllas exhibidas por interfases que involucran
semiconductores masicos.*

Cuando un semiconductor masico tipo “n” es puesto en contacto con un medio
electrolitico, generalmente acuoso, los bordes de banda sufren un desplazamiento de
posicion. Esto se debe a que las diferencias de energia existentes entre los niveles de
Fermi del semiconductor y del medio electrolitico provocan que los portadores de carga
minoritarios (huecos) en el semiconductor sean desplazados hacia la superficie v,
simultdneamente, los acarreadores de carga mayoritarios (electrones) son desplazados
hacia el interior del material. Este proceso de separacion de carga termina cuando la
diferencia energética entre ambos niveles de Fermi se vuelve nula, estableciéndose un
nuevo estado de equilibrio caracterizado por una regién de carga espacial formada en
la zona de contacto del semiconductor con el electrolito (Figura 2A). Esta capa de
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carga espacial esta asociada a un campo eléctrico generado como funcién de la
diferencia de potencial entre la superficie y el interior del material. Como resultado, se
presenta el doblamiento de bandas muy cerca de la superficie del semiconductor.

El escenario es muy diferente para un semiconductor formado por particulas de
tamafno nanométrico. Las diferencias en propiedades electronicas que existen entre
semiconductores masicos y nanoparticulados puede ser descrita asumiendo que el
potencial del lado del semiconductor se distribuye homogéneamente (Figura 2B). El
tratamiento matematico para el estudio de dicha distribucién de potencial ha sido
reportado por Albery y Bartlett,” con base en una linearizacién de la ecuacion de
Poisson-Boltzmann. Sus resultados indicaron que la diferencia de potencial entre el
centro de una particula semiconductora (r=0) y una distancia r sigue la relacion *

Ag, = kBT{r—(rO —w)ﬂ1+ 2(r0r— W)} )

6e, L,

donde Ag¢, es la caida de potencial en la region de carga espacial w, kg es la constante
de Boltzmann, ry es el radio de la particula, r es una distancia medida a partir del centro
de la particula, T es la temperatura absoluta, ey es la carga fundamental y, Lp es la
longitud externa de Debye que depende no solo de la densidad de dopantes Np sino
también de la constante dieléctrica del semiconductor &, tal como se indica *

1/2

s& kT

LD:[ 023 j (7)
2e; N,

donde & es la permitividad del vacio.

Dos casos limite pueden ser obtenidos de la ecuaciéon 6. Para particulas muy
grandes (semiconductor masico), la caida de potencial dentro de cada una de éstas es
expresada por *

kT w ’
M= [ LDJ ®)

mientras que, para particulas extremadamente pequefias (semiconductor
nanoparticulado) la expresion de la caida de potencial por particula se convierte en 4

kgT [ 1y ’
o) ®

donde se puede observar que la contribucién de la carga espacial ya no es un
parametro significativo como en la ecuacion 8.

De acuerdo con los conceptos descritos,® para un semiconductor tipo “n” el
potencial de banda plana Eg es definido como idéntico al valor del potencial de banda
de conduccion cuando la caida de potencial en la region espacial es nula Apo=0, en
otras palabras, cuando la region de doblamiento de bandas no existe (Figura 2).
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Figura 2. Formacion de la region de carga espacial en particulas semiconductoras tipo
“‘n” (A) de tamano submicrométrico y, (B) de tamafio nanométrico, ambas en equilibrio
con una disolucidon electrolitica que contiene un par redox con nivel de Fermi
denominado Er. La particula pequena practicamente carece de acarreadores de carga,
por lo tanto, su nivel de Fermi es localizado aproximadamente a la mitad del bandgap y
el doblamiento de bandas es despreciable.

1.1.3 Absorcion de luz y separacion de carga

Los semiconductores pueden absorber luz si los fotones con los que interactuan
poseen una longitud de onda menor a la longitud de onda de umbral Ag4. Asi, A4 puede
ser relacionada con la energia del bandgap del material mediante la expresion?

_ 1240eV - nm

“T ) "

Simultaneamente, dentro del semiconductor la extincion de luz sigue la ley
exponencial *

I1,=1,,exp(-a,L) (11)

donde L es la distancia de penetracion de la luz y « es el reciproco de la longitud de
absorcion. Los parametros I, e I son las intensidades luminosas antes y después de
que la radiacion se haya transmitido a través del material, respectivamente.

Cerca del umbral, el valor de a se incrementa como funcion de la energia iv de
los fotones. Frecuentemente, este fenbmeno es descrito por la igualdad

ahv = const(hv -E, )" (12)
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donde el exponente n=0.5 implica una transicion cuantica directa y n=2 implica una
transicidn indirecta. El tipo de transicion que se presenta es determinada por la energia
de vibracion caracteristica de la red cristalina E,. La Figura 3 ejemplifica cada uno de
los tipos de transicidon mencionados.

Avances recientes sobre la respuesta fotoelectroquimica de peliculas pasivas
semiconductoras, indican que los valores energéticos de las bandas prohibidas E4 en
oxidos cristalinos puros pueden ser relacionados tedéricamente a la diferencia de

electronegatividades en la escala de Pauling para el cation metalico yu y el oxigeno yo,
mediante la expresion cuadratica'

E (eV)=135(xy — x,) —1.49 (13)
para 6xidos de metal tipo d, y
E (eV)=217(x\ — 20) —2.71 (14)

para 6xidos del metal tipo sp, respectivamente, donde yy depende del estado de
oxidacion del cation metalico.

ENERGIA

Figura 3. Diagramas de vector que muestran la estructura de banda para un 6xido
semiconductor tipo “n” con un bandgap Eg4 indirecto. En un o6xido puro tipo sp con
formula minima MO, el valor de Eg4 corresponde a la diferencia de energia entre los
orbitales p llenos en el oxigeno (O) y los orbitales p vacios del metal (M), mientras que

E, es la contribucion de las vibraciones a la energia de transicién.* ™

Sin embargo, la absorcion de luz es fuertemente dependiente del tamano de
particula en semiconductores constituidos por nanoparticulas. La cuantizacién de tales
procesos tiene como consecuencia principal el aumento del bandgap a medida que el
diametro de particula disminuye. De acuerdo con reportes publicados por Brus," la
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energia del primer estado excitado (equivalente al bandgap) de un cluster conformado
por un numero limitado de atomos del material semiconductor esta aproximadamente
dada por la expresion

2_2 2
Eg(FO)IEg(I”O—)C)O)‘i‘hﬂ 1 N 1 | 138 (15)

2 o o
2ry \m7 m) &,

donde ry es el radio del cluster o particula, mientras que mf y mhf son las masas

efectivas de los portadores de carga, electrones y huecos, caracteristicos de cada
material, respectivamente. El primer término de esta ecuacion corresponde al bandgap
del semiconductor masico, el segundo término corresponde a la suma de las energias
de confinamiento para el electron y el hueco, mientras que el ultimo sumando
corresponde a la energia de interaccion coulombiana particula-particula.

Una inspeccion minuciosa de la ecuacion 15 sugiere que, mientras el término de
confinamiento desplazaria el valor masico de bandgap hacia valores mas pequefos a
medida que el radio de particula disminuye, el sumando coulémbico lo desplazaria
hacia valores mayores. Los resultados experimentales indican que el valor del bandgap
masico siempre incrementa a medida que rp disminuye, indicando claramente que el
efecto de cuantizacion tiene mayor ponderacion."

Simultaneo a la absorcién de luz, el proceso de separacién de carga es el evento
de mayor importancia en areas de estudio como la fotocatalisis y la fotoluminiscencia,
entre otras. Tal como se menciond en la seccidén 1.1.2, las interfases semiconductor
masico-electrolito llegan a establecer un equilibrio termodinamico en ausencia de
iluminacién. Luego, el campo eléctrico local presente en la capa de carga espacial da
lugar, en combinacion con el proceso de absorcion de fotones, a otro evento de
separacion de carga que produce pares electron-hueco. Para los materiales tipo “n”, los
electrones, que son los portadores de carga mayoritarios, son guiados hacia el interior
del semiconductor a causa del campo eléctrico, dejando atras huecos que provocan un
exceso de carga positiva en otra zona de la superficie de las particulas.

En el caso de semiconductores nanoparticulados, la region de carga espacial es
tan limitada que el campo eléctrico interior es muy débil como para promover la
separacion de cargas. Por lo tanto, la formacidén de estos pares electron-hueco ocurre
principalmente via difusion aleatoria de los electrones a través de las particulas. De
esta manera, el parametro que permite entender dicho evento es el tiempo promedio de
transito 7y que puede ser estimado a partir de la siguiente ecuacion 4

2
;=0 (16)

n = ﬁ
donde D, es el coeficiente de difusion de los electrones.
1.2 Electrodos semiconductores nanoparticulados

Con la finalidad de aprovechar las propiedades cuanticas de las particulas
semiconductoras de tamafo nanométrico en procesos fotoconducidos, la sintesis de

electrodos nanocristalinos a base de estos materiales ha sido la ruta mas empleada y
14



exitosa en los ultimos afos. Esto se debe en buena medida a que tales superficies
poseen una alta porosidad (factor de rugosidad de ~10°, porosidad del 50%, tamafio de
poro nanométrico entre 2-20nm) y gran estabilidad aun en condiciones muy agresivas.

El dioxido de titanio TiO, es probablemente el 6xido semiconductor mas
empleado como material para aplicaciones fotocataliticas'® y fotovoltaicas.” Por
consiguiente, un esfuerzo importante de las investigaciones se ha dirigido a mejorar
sus propiedades fotofisicas usando diferentes aproximaciones, tales como la
modificacién de las condiciones de su preparacién,™ modificacion superficial y
optimizacién del tamafio de particula y densidad de dopado.’

1.2.1 Técnicas de preparacion de electrodos nanoestructurados de TiO;

La preparacion de peliculas altamente porosas de TiO, ha sido descrita en
detalle.”®"" La ruta mas sencilla de preparacién (Figura 4) consiste en extender una
pasta de TiO, nanoparticulado sobre un soporte de vidrio conductor y Opticamente
transparente OTE. Luego, las peliculas son sinterizadas en aire a 350-450 °C no solo
para mejorar el contacto eléctrico entre particulas y el substrato, sino también para
proporcionar resistencia mecanica a las peliculas (Figura 5).
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Figura 4. Deposito y distribucidon de una pasta de TiO, nanoparticulado sobre un
substrato conductor. El movimiento horizontal rapido gsiguiendo el sentido de la flecha)
de una varilla de vidrio formara una pelicula uniforme.™
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Figura 5. El sinterizado de particulas de 6xidos semiconductores es llevado a cabo via
termolisis de los grupos presentes en su superficie. Particularmente, para TiO, puro los
grupos superficiales son OH."

Otra ruta viable para la sintesis de estos electrodos consiste en distribuir
homogéneamente sobre vidrios conductores, una disolucion que contiene tipicamente
isopropdéxido de titanio como precursor del TiO,. Esto se logra via dip coating o
inmersion directa del substrato en la disolucion que contiene el alcohdxido de titanio.
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Posteriormente, las peliculas de 6xido se sinterizan via calentamiento en un horno de
microondas que permita controlar la potencia de la radiacién.®

Otras metodologias muy populares y relacionadas a la anterior, son las técnicas
de spin coating (depdsito por giro) y de spray pyrolysis (deposito en aerosol y
pirdlisis).”® La primera ruta (Figura 6A) consiste basicamente en adicionar gota a gota
una suspensién coloidal de TiO, nanoparticulado a un vidrio conductor cuando éste se
encuentra girando. La pelicula asi formada se deja secar en ausencia de giro y se le
proporciona tratamiento térmico por corto tiempo (pre-sinterizado) en funcién del
numero de capas deseadas (apilamiento). Finalmente, se aplica un tratamiento térmico
por un tiempo mas largo (sinterizado) a la pelicula que tendra el grosor necesario. En
cuanto al segundo protocolo (Figura 6B), la diferencia con el método anterior radica en
que la suspension coloidal es aplicada a la superficie del substrato en forma de aerosol
(spray), y el sinterizado se lleva a cabo en ausencia de oxigeno (pyrolysis). El
procedimiento puede ser repetido varias veces hasta obtener el grosor de pelicula
adecuado (apilamiento).
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Figura 6. Procedimientos tipicos de depédsito de peliculas de TiO, sobre substratos
conductores (A) spin coating (depésito por giro) y, (B) spray pyrolysis (depésito en
aerosol y pyrolysis).

Recientemente, los principios de la teoria del movimiento electroforético de
particulas coloidales en suspension han sido aplicados al depdsito de nanoparticulas
de TiO, sobre substratos conductores.’>?> En comparaciéon con las metodologias
anteriores, las ventajas que presenta esta ruta son relevantes, ya que el método de
deposito electroforético (EPD) permite controlar no sélo parametros estructurales como
grosor, porosidad y area superficial, sino también la composicion de la pelicula, en
virtud de que particulas de dos o mas tipos de materiales semiconductores pueden
depositarse simultaneamente en el mismo substrato.??
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En general, los componentes basicos de una celda electroforética®** (Figura 7)
para depositar 6xidos semiconductores son (a) suspension coloidal del semiconductor
en un disolvente adecuado, (b) electrodo o superficie conductora donde se llevara a
cabo el depdsito, (c) contra-electrodo y, (d) fuente de poder que permita mantener la
celda bajo un potencial (régimen potenciostatico) o una corriente constantes (régimen
galvanostatico). Dos de las condiciones mas importantes para que una celda funcione
adecuadamente involucran, en primera instancia, que la corriente faradaica que circula
a través del sistema sea despreciable con la intencion de evitar que el medio o los
electrodos reaccionen, como consecuencia de una cinética de transferencia electrénica
relativamente rapida. En segundo lugar y en caso de necesitarse, que la concentracion
de electrolitos sea los suficientemente baja como para promover que el transporte de
masa a través de la suspension sea llevada a cabo via migracion de las particulas
coloidales.
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Figura 7. Diagrama esquematico de la construccion de una celda para llevar a cabo el
crecimiento de peliculas semiconductoras mediante depdsito electroforético (EPD) en
régimen potenciostatico. El parametro d representa la distancia de separacion entre
electrodos, mientras que / es el grosor de la pelicula en crecimiento como funcion del
tiempo de depésito y E¢ es el potencial de celda.>?*

El crecimiento de las peliculas en modo potenciostatico es comunmente
modelado teniendo como base la relacion empirica de Hamaker,® que expresa el
cambio instantaneo en masa de la pelicula dm/dt (kg/s) como funcién de la intensidad
del campo eléctrico k (V/m),2>2*

CZ?z(pyKCA (17)

donde  (m?/ V-s) es la movilidad electroforética de las particulas coloidales, C (kg/m®)
es la carga de solidos o de particulas en suspension y, A (m?) es el area del electrodo a
recubrir. Por otro lado, ¢ es el factor que toma en cuenta que no todas las particulas
que alcanzan la superficie del electrodo pueden ser incorporadas en la pelicula.
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1.2.2 Interfases generadas por electrodos nanoestructurados de TiO; y electrolito

Los electrodos semiconductores fueron concebidos con la finalidad de
aprovechar las propiedades fisicoquimicas y Opticas que exhiben los materiales
semiconductores en reacciones foto- y electroquimicas. Recientemente, Kozuka y
colaboradores? reportaron los efectos que tiene el proceso de sinterizado practicado
durante la construccidn de electrodos semiconductores sobre la energética de estos
materiales en funcién del tamano de particula. El efecto principal consiste en modificar
no soélo la distribucién de la regidn de carga espacial, sino también la fraccidn
superficial disponible para llevar a cabo reacciones fotoinducidas. En la Figura 8 se
muestra el esquema de bandas para electrodos semiconductores formados por
depdsito de peliculas de TiO,. Dichas peliculas pueden estar conformadas por
particulas submicrométricas o nanométricas, sinterizadas o no, pero considerando que
ambos tipos de superficies estan sumergidas en un medio electrolitico.

Particulas Submicromaétricas Particulas Nanométricas

Antes del sinterizado Sinterizado Sinterizado

Energia
Energia
Energia

B BM.
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I
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I
I
I
I

(A) (B)

* Superficie disponible para reacciones redox foto-inducidas

: Reyidn de Carya Espacial

Figura 8. Esquema de la estructura de bandas para superficies semiconductoras de
TiO2. (A) Electrodos compuestos por particulas de tamafio submicrométrico y, (B)
Electrodos compuestos por particulas de tamafio nanométrico. Las lineas gruesas
representan la superficie efectiva donde se llevarian a cabo reacciones redox foto-
inducidas, mientras que las zonas sombradas representan las regiones de carga
espacial en cada caso.? Los términos B.C. y B.V. significan banda de conduccién y de
valencia, respectivamente, mientras que Er indica el nivel de Fermi de las interfases.

Mediante microscopia de barrido electronico (SEM) de peliculas
nanoestructuradas de TiO, se ha observado®® que la formacién de “cuellos” entre
particulas no es muy clara antes del sinterizado, por lo que se ha sugerido que este
evento tiene lugar después del sinterizado. Cuando el area de contacto entre las
particulas semiconductoras es muy limitada, tal como se muestra en la Figura 8A
(particulas submicrométricas antes del sinterizado) y Figura 8B (particulas
nanomeétricas sinterizadas), una barrera energética es formada en la zona de contacto
debido a que el espesor de la region de carga espacial es mas grande que la de dicha
zona de contacto. Bajo las condiciones del primer caso, los electrones fotogenerados
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no pueden ser facilmente transportados a través de las particulas de TiO,, de tal forma
que la fotocorriente producida en una reaccion redox foto-inducida es relativamente
baja en virtud de que la superficie disponible para que este fenémeno tenga lugar no es
lo suficientemente amplia. En contraste, cuando el sinterizado procede y el area de
contacto es incrementada (Figura 8A, particulas submicrométricas sinterizadas), la
barrera de energia disminuye y los electrones fotogenerados pueden ser mas
facilmente transferidos a través de las particulas.

En general, podemos decir que para el caso de peliculas constituidas por
particulas que muestren un area de contacto muy pequefa con respecto a aquélla
ocupada por la region de carga espacial, se formara una barrera energética que
promovera un transporte electrénico via difusion a través de las peliculas
inmediatamente después de que los procesos de separacidon de carga tengan lugar. En
comparacion, para peliculas constituidas por particulas que muestren un area de
contacto muy grande con respecto al que ocupa la zona de carga espacial, la barrera
energética desaparece y el campo eléctrico local que se forma durante eventos de
separacion de carga, se encargara del transporte electrénico (este topico se tratara en
la seccion 1.2.4).

1.2.3 Energética de electrodos nanoestructurados de TiO, permeados por
electrolito

En una interfase semiconductor-electrolito tipica (a la cual llamaremos bifasica,
asumiendo que el substrato conductor esta perfectamente cubierto por el material
semiconductor, evitando asi el contacto con el electrolito), la carga difusa formada en
la zona de doblamiento de bandas y la contra-carga reunida en el plano de Helmholtz
(considerando que la concentracion de electrolito en el bulto de la disolucion es
relativamente alta, impidiendo asi que se forme una capa de carga difusa o de Gouy-
Chapman) pueden ser concebidas como dos capacitores conectados en serie,?’

1
= +

1
S 18
C Cy (18)

b
CH
donde C es la capacitancia diferencial de la interfase semiconductor-electrolito, Csc es

la capacitancia diferencial asociada a la regién de carga espacial, y Cy representa la
capacitancia diferencial asociada al plano de Helmholtz.

Las mediciones de capacitancia diferencial son muy importantes para la
caracterizacion energética de una interfase semiconductor-electrolito, debido a que
permiten estimar el valor del potencial de banda plana como funcidén de la composicion
del medio electrolitico con el que tiene contacto el semiconductor.?® En este aspecto, la
expresion matematica que describe la relacién entre las capacitancias diferenciales Csc
y Cx con el potencial de banda plana Erg y el potencial aplicado a la interfase E, es la
ecuacion de Mott-Schottky que fue derivada mediante la combinacién de las
ecuaciones de Poison y Boltzmann resultando en la expresion®’

1 2 1
=£ ND](E—Eﬁ)+C2 (19)

2
Cse &&,€, o
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para un semiconductor tipo “n”, donde ¢ es la constante dieléctrica del semiconductor,
& la permitividad del vacio, e la carga fundamental y, Npla densidad de portadores de
carga mayoritarios. Esta ecuacién funciona de forma aceptable aun para densidades de
portadores relativamente altas (Np~70?" cm™), ya que valores mucho mas grandes
degeneran el material (Np>N¢c en ecuacidén 1) rebasando los limites de conduccién
tipicos para un semiconductor.® En otras palabras, las suposiciones tedricas asumidas
para el caso de una unién de tipo conductor-semiconductor o barrera de Schofttky
(10" <Np <10*" tipicamente) bajo las cuales se obtuvo la ecuacién 19 son rebasadas.?

Una situacion limite puede lograrse si se considera que Cg. >>C,' en virtud de

que Cy >> Csc. De esta manera, la ecuaciéon 19 se simplifica considerando que la
capacitancia total en la interfase bajo estudio, es predominantemente generada por la
region de carga espacial, 2

(2 fe-e) @0)

2
Cse  \ &€& N

no obstante se ha encontrado que esta expresion es valida sdlo para peliculas
semiconductoras muy compactas, planas y con una densidad de portadores entre
10"®<Np <10 cm™, donde la contribucion de la capacitancia de Helmholtz es minima.*

La situacion es distinta para los electrodos semiconductores nanoparticulados
altamente porosos, en los que se ha observado que el substrato conductor y
Opticamente transparente OTE no es completamente recubierto por el material
semiconductor.?’” En consecuencia, el electrolito puede permear hasta el substrato y
tener contacto con éste dando lugar a una interfase trifasica donde las fases, OTE,
semiconductor nanoparticulado y electrolito, generan dos tipos de union: OTE-
electrolito y nanoparticulas-electrolito.

El estudio de la capacitancia y distribucion de potencial en electrodos
nanoporosos de TiO, ha sido abordada por muchos grupos de investigacion, sin
embargo, Bisquert y colaboradores han desarrollado un modelo bastante adecuado
para entender el comportamiento de este tipo de interfases.?’ La relevancia del Modelo
de Bisquert radica en que realmente toma en cuenta la naturaleza altamente porosa de
tales interfases bajo las siguientes suposiciones:

(@) En  un electrodo nanoporoso, el substrato conductor se encuentra
simultdneamente en contacto con el electrolito y las nanoparticulas de TiO..

(b) A excepcion de las nanoparticulas de TiO, mas cercanas al substrato, el resto
de la capa porosa del semiconductor se considera un dieléctrico.

(c) Existen dos rutas principales que contribuyen a la capacitancia total C de la
interfase (i 6 ii en la Figura 9).

Entonces, si se combinan las dos rutas capacitivas considerando que f es la

fraccion superficial de OTE realmente recubierta por las nanoparticulas de TiO,, la
capacitancia total sera descrita por la ecuacion

C:(l_f)ci+fcii (21)
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Figura 9. Esquema de las fases en contacto en un electrodo nanoparticulado de TiO3:
pelicula de SnO,, nanoparticulas de TiO; y disolucion electrolitica. Los dos diagramas
de abajo muestran la distribucion de potencial en las rutas i (SnOy/electrolito) y ii
(SnO,/TiOy/electrolito). La distribucion de potencial para el substrato de SnO; es Eore,
para el plano de Helmholtz es Ey, y para la pelicula de TiO; es E,. Por otro lado, REF
indica la posicion del potencial para el electrodo de referencia. Nota: La representacion
energética esta invertida con respecto al doblamiento real de bandas.

De esta forma, de acuerdo con Bisquert y colaboradores la capacitancia C; de la
uniéon OTE-electrolito o ruta i, se encuentra definida por la ecuacidon 19 rescrita de la
siguiente manera

| 2 |
- [J(E—Eﬂ,)+c2 (22)

Eore€0€o N p H

donde ¢o7e es la constante dieléctrica del SnO, (sore =9),%” mientras que la capacitancia
Cii de la union TiO,-electrolito o ruta /i, queda descrita por la relacion

2
(2 Yeefle ) "
C; Eorz€e€oNp ¢, gCy

21



donde g(E)>1 representa la contribucién de la fase de TiO, a la capacitancia de
Helmholtz y C, =&, &,(!—d)" es la capacitancia de la pelicula de TiO2 con grosor /'y

constante dieléctrica ¢,, . El parametro d representa el grosor de la region de carga

espacial formada en las particulas de TiO, directamente en contacto con el OTE
(normalmente se desprecia en el modelo porque / >>d). ?’

Por lo tanto, asumiendo que en un electrodo semiconductor nanoporoso C; es
despreciable en virtud de que C4 << Cy (Cx aumenta en funcién del numero de contra-
iones necesarios para neutralizar el exceso de carga aportada por la densidad de
dopantes en el OTE), Bisquert y colaboradores lograron obtener la siguiente expresion
de Mott-Schottky corregida que describe la capacitancia y la distribucion de potencial
en una interfase semiconductora altamente porosa (Figura 10) cuando la ecuacion 22
se alimenta en la ecuacion 21

L: 2 (E_E/b)+

c* (l_f)ngTEgonND

1

(1-ryc; @

donde 0<f<1. La importancia de esta ecuacion es evidente cuando, en el caso
particular de que /' =0 (la pelicula de TiO2 no existe), la ecuacién 24 se reduce a la
ecuacién 22 para el caso simple de una interfase OTE-electrolito (ruta /). Ademas,
cuando ambas ecuaciones 22 y 24 son graficadas como diagramas de Mott-Schottky
(Figura 10), se puede observar que se interceptan en el potencial de banda plana
aparente correspondiente al substrato. En consecuencia, el modelo de Bisquert predice
que en electrodos nanoporosos semiconductores permeados por electrolito, la
energética de la interfase sera controlada por el substrato (Figura 11).

271010 F2cm

E/Vvs REF

. N2y Eprm €y
k. 2
20

Figura 10. Diagramas de Mott-Schottky idealizados para la ecuacién 22 (V) y la
ecuacion 24 (O). Es importante notar que ambas ecuaciones interceptan al eje de
potencial, E, en el potencial de banda plana caracteristico del OTE.
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Figura 11. Distribucion energética de la interfase electrodo nanoporoso de TiO,
permeado con electrolito. Es importante notar que la variacién del potencial interfacial
E, permite desplazar la posicién inicial del nivel de Fermi Er de la interfase en un valor
de energia con magnitud eoE.

1.2.4 Separacion de carga via absorcion de luz en electrodos nanoparticulados de
TiO;

En la seccién 1.1.3 se mencioné que los eventos de separacion de carga,
llevados a cabo inmediatamente después de la formacion de pares electrén-hueco via
iluminacion de semiconductores masicos (conformados por particulas de tamafio
submicromeétrico o mayor), es facilitada por el campo eléctrico que se crea en la regiéon
de carga espacial Apo/w. En primera instancia, tales conceptos pueden extrapolarse al
estudio de peliculas construidas con particulas semiconductoras de tamafo
submicromeétrico, cuyo sinterizado promueve areas de contacto particula-particula mas
grandes que la que ocupa la region de carga espacial w (ver Figura 8A). De esta forma,
el doblamiento de bandas sdlo existira en la superficie de las particulas directamente
en contacto con el electrolito. Tal situacion es esquematizada en la Figura 12 para un
electrodo semiconductor tipo “n” donde los portadores de carga mayoritarios son los
electrones. Entonces, si la densidad de electrones fotogenerados es despreciable con
respecto a la densidad de electrones en ausencia de iluminacion, la recombinacion
responde a una cinética de primer orden con respecto a la concentracion de huecos (h*
o portadores de carga minoritarios) los cuales son transportados por difusion de
acuerdo con la expresion

Lh* z\/Dh*Th+ z\/kBT/uh*Th* (25)
donde L_.,D, ., u,. Yy 7, corresponden a la distancia de difusion, coeficiente de

difusién, movilidad y tiempo de vida de los portadores de carga minoritarios,
respectivamente.’’
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Figura 12. Electrodo semiconductor tipo “n” bajo condiciones de iluminacion desde el
lado del electrolito (EE), donde Ec y Ey corresponden a los potenciales de las bandas
de conduccion y valencia, respectivamente, y E es el potencial aplicado a la interfase.
La profundidad en la pelicula semiconductora es denotada por x, no obstante, la luz
penetra solo hasta una distancia igual a 7/a. Los huecos fotogenerados en la capa de
doblamiento de bandas w y en la capa de difusién L alcanzan la superficie y pueden
contribuir a la fotocorriente, mientras que los huecos generados mas alla de L+ w se
pierden por recombinacién.®'

En ausencia de recombinacién electrénica, la teoria de Gartner-Butler®? (que es
una extension de la Teoria de Gértner33) ha sido ampliamente usada para el estudio del
transporte de portadores de carga minoritarios en interfases semiconductor-electrolito o
barreras de Schottky. De esta manera, considerando que la iluminacién del
semiconductor se lleva a cabo a través del electrolito (EE) empleando luz
monocromatica de intensidad |y, la ecuacion de Gartner-Butler para la fotocorriente Jge
esta dada como sigue®'**

T (D) =e010[1—16_%w] (26)

+a,L

En este contexto, Lindquist y colaboradores® demostraron que la siguiente
expresion matematica permite relacionar la eficiencia cuantica de conversion ®gg para
una iluminacién a través del electrolito, con la eficiencia cuantica de conversion maxima
®se max Correspondiente a una iluminacién a través de un substrato transparente (SE)

(27)

donde [ es el grosor de la pelicula semiconductora.

La situacion es completamente distinta para electrodos conformados por
nanoparticulas semiconductoras. Tal como se discuti6 en la seccion 1.2.2, la
caracteristica mas importante de estas superficies consiste en que el area de contacto
particula-particula es mucho menor que el tamafio de la region de carga espacial,
generandose una barrera energética entre cada particula e impidiendo que el campo
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eléctrico local sea suficiente para promover la separacion de carga. En consecuencia,
en la seccidon 1.1.3 se menciond que el evento de separacion de carga en
semiconductores nanoparticulados se lleva a cabo por difusion en el interior de cada
particula de acuerdo con la ecuacion 16.

Es este aspecto, Vanmaekelbergh y de Jongh®'° demostraron que la fuerza
motriz responsable del transporte de electrones (portadores mayoritarios en un
semiconductor tipo “n”) es un gradiente de electrones a través de la pelicula
nanoporosa que se puede traducir como un gradiente del nivel de Fermi (Figura 13).
Entonces, si se consideran electrodos nanoparticulados de TiO, iluminados con luz
monocromatica y bajo condiciones de equilibrio cuasi-estacionario (el sistema no es
afectado por el tiempo), estos investigadores lograron deducir la expresién matematica
para la fuerza motriz de la difusién electronica

1 dE, ] kT (,/D,1-e ) s
{eo dx L ) € [n(l) +(Iy/e,D, )(a/l(l —x)+e e_aix) " Cy (20)

donde D, es el coeficiente de difusion de los electrones, n es la concentracion de
electrones libres entre la frontera de la matriz nanoporosa y el substrato y, Eg, es el
cuasi-nivel de Fermi de la interfase (nivel de Fermi que se mide tomando como
referencia el potencial termodinamico estandar de un par redox contenido en el medio
electrolitico).

substrato
colector

~ai-]

=()x

Red

Figura 13. Esquema de un electrodo semiconductor nanoparticulado permeado por
electrolito e iluminado a través del electrolito (EE) con una fuente luminosa
monocromatica de intensidad /p. EFn(X) indica el valor adoptado por el cuasi-nivel de
Fermi a medida que la profundidad en la pelicula aumenta, mientras que Eg n(x=[) es el
nivel de Fermi cuando la profundidad es maxima.

Una inspeccion detenida de la ecuacion 28, permite observar que la fuerza
motriz de la difusion electronica no depende de la intensidad de la luz que incide sobre

el electrodo (/p). Por otro lado, el término [1+(e§s/CH )]contenido en esta ecuacion toma
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en cuenta el efecto de secuestro de electrones fotogenerados en los estados
superficiales que contienen las nanoparticulas semiconductoras, donde “s” representa
la densidad de estados superficiales por unidad de energia, que para este modelo, se

considera poco dependiente de la energia de bandgap.

Por lo tanto, en contraste con la ecuacién 26, el flujo neto de electrones libres o
fotocorriente que circula por un electrodo semiconductor nanoparticulado J,(x,4),
iluminado con luz monocromatica a través del electrolito (EE) y en equilibrio cuasi-
estacionario esta definido por la ecuacién

(29)

J.(6,A) = ﬂn(){ ldE”(x)}

e, dx

donde u, y n(x) son la movilidad y la concentracion, respectivamente, de los electrones
libres que atraviesan la pelicula.

Con base en lo anterior, Lindquist y colaboradores® derivaron expresiones que
describen la forma de los espectros de accion (graficos de la eficiencia cuantica de
conversion de fotones a fotocorriente @ vs. longitud de onda de los fotones 1) de un
semiconductor bajo iluminacion a través del electrolito (EE) o del substrato (SE). Dicha
deduccién fue hecha para los portadores de carga mayoritarios (los electrones en
semiconductores tipo “n”), aunque la corriente sera tomada como positiva. Las
siguientes consideraciones fueron tomadas en cuenta:

(a) Eltransporte electronico en el semiconductor tiene lugar via difusion.

(b) La longitud de difusion de los electrones en el semiconductor es constante a
través de peliculas nanoporosas, es decir, los procesos de recombinacion
electronica son asumidos con una cinética de primer orden.

De esta manera, para un electrodo nanoparticulado iluminado a través del
substrato, la eficiencia cuantica de conversién ®sg esta dada por

Joe [—Lal cosh(l/L)+ senh(l/L)+ Lale_“*l]La
ed, (I—Lzaf )eosh(//L)

D (4) = (30)

donde J¢, es la densidad de fotocorriente colectada en el circuito externo.

En comparacion, la expresion de eficiencia cuantica de conversion ®ge para
electrodos nanoparticulados iluminados a través del electrolito esta dada por

J o [Laicosh(l/L)anenh(l/L )—La,e” lLal

O =
eI, (1 L'a )cosh(Z/L)

(31)

donde J, es la densidad de fotocorriente colectada.

Asi, la Figura 14 muestra dos espectros de accion para la respuesta
fotoelectroquimica a la iluminacion, a través del electrolito (®gg) y del substrato (dsg),
de un electrodo nanoporoso de TiO, sumergido en un medio electrolitico. El coeficiente
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de absorcion como funcién de la longitud de onda pudo ser aproximado mediante la
relacion Ina(um™) =29 —851(um).
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Figura 14. Espectros de accién experimentales para electrodos nanoparticulados de
TiOz (/I=2.5um, L=0.8um) cuando son iluminados (O) a través del substrato SE o (x) a
través del electrolito EE. Las lineas solidas (—) indican el ajuste de las ecuaciones 30 y
31 a las curvas experimentales ®sg y ®gg, respectivamente.

En las siguientes secciones se muestran los resultados sobre la caracterizacion
de peliculas nanocristalinas de TiO, obtenidas mediante depdsito electroforético.

2. Ajuste de las propiedades estructurales, eléctricas y Opticas de peliculas
nanocristalinas de TiO, dopadas con Ti(lll) controlando el tiempo de depésito
electroforético

2.1 introduccion

En virtud de que el TiO, es un semiconductor de bandgap ancho (3.1-3.2 eV),
todas las aplicaciones que implican su excitacion con fotones deben llevarse a cabo
irradiando su superficie con luz UV, de tal forma que los procesos de absorciéon de luz a
longitudes de onda mas largas (en la region visible, por ejemplo) se efectuan mediante
sensibilizacion con tintes,' acoplamiento con semiconductores de bandgap pequefio,*
o bien mediante el “entallamiento” del bandgap.37 En el caso de las dos primeras
aproximaciones (acoplamiento con sensibilizadores o semiconductores de bandgap
pequefio) han sido identificados problemas de estabilidad en medios agresivos por lo
que el “entallamiento” del bandgap, parece ser la opcion mas conveniente para la
promocién de estabilidad de este material en aplicaciones fotocataliticas y fotovoltaicas.

De esta manera, la energia del bandgap de TiO, puede ser controlada dopando
el material semiconductor con especies tales como Nd**, Fe*, V o Ti** generando
nuevos niveles energéticos justo debajo de la banda de conduccion.**° En el caso
particular del dopado con Ti(lll), las peliculas de TiO, contienen vacantes de oxigeno
Vo, Ti"-Vo-Ti", o dopantes intersticiales Ti", Ti"-(Ti")-Ti", que pueden ser generados
por tratamiento térmico*’?® o por reduccion electroquimica,?®* respectivamente.
Mientras que el primer tipo de especies dopantes dona 1-2 electrones por sitio
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alcanzando niveles de dopado cercanos a 10" cm™, el segundo tipo dona 2 electrones
por sitio haciendo posible obtener densidades de dopado mas altas.

Entre los métodos que han sido reportados para la preparaciéon de peliculas
nanoporosas de TiO, (seccidon 1.2.1), el depédsito electroforético (EPD) de
nanoparticulas de TiO, sobre electrodos 6pticamente transparentes OTE sobresale por
su capacidad de auto-dopaje.?’ Por ejemplo, Meyer y colaboradores*? estudiaron los
efectos del dopado sobre las propiedades eléctricas y O6pticas en peliculas
nanocristalinas de TiO, y detectaron la presencia de especies de Ti(lll) mediante
resonancia paramagnética electronica (EPR). Estos autores también observaron que la
reduccion electroquimica de las peliculas resultaba en un intenso color azul obscuro, y
que ha sido ampliamente reportado para materiales de titania sometidos a reduccion
por calentamiento,?® irradiacién,? o tratamiento electroquimico.?

A pesar de que las capas de TiO, sobre substratos conductores han sido
tradicionalmente consideradas como superficies pasivas'® o capacitivas,**** reportes
recientes de Bisquert y colaboradores demuestran que la humedad*® y/o la permeacion
de un electrolito acuoso®® tienen un gran efecto sobre la conductividad eléctrica del
TiO2 nanoporoso. Con base en mediciones realizadas con espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), observaron que la conductividad de las peliculas de
este oxido podria ser explicada si se considera que los iones H* pueden percolar a
través de la estructura porosa del semiconductor describiendo “saltos” entre sitios
activos localizados en las paredes internas de los poros.

A pesar de estos importantes avances, existen muy pocos estudios enfocados a
la caracterizacion de las propiedades eléctricas y Opticas de peliculas de TiO;
nanoestructuradas preparadas por EPD. Por lo tanto, en este capitulo presentamos un
estudio de los efectos que el tiempo de depdsito electroforético tiene sobre las
propiedades estructurales, eléctricas y 6pticas en peliculas de TiO, crecidas por EPD
sobre OTE’s con base en una capa de SnO; dopado con Sb (ATO).

2.2 Metodologia experimental

Peliculas porosas de TiO, nanoestructurado fueron preparadas modificando el
meétodo previamente reportado por Wahl y Augustynski.20 La metodologia consistio en
aplicar una diferencia de 4 V entre una placa de acero inoxidable (anodo) y un
electrodo O6pticamente transparente (catodo, pelicula de SnO, dopada con Sb
depositada sobre una placa de vidrio, TEC 15 Hartford Glass, USA), sumergidos en 10
mL de una suspension coloidal (0.5 g de polvo de TiO, P25 Degussa en 2-propanol al 5
% viv, J.T. Baker 99.97 %, en agua deionizada, p>18 MQ.cm, previamente sonicada
por 15 min) durante 40, 60, 80, 100, y 120 s a 298 K. La distancia entre electrodos fue
de 2 cm (Figura 15).

Con base en reportes previos de O’'Regan y Gratzel,™® las peliculas frescas
obtenidas a cada tiempo de depdsito fueron extraidas de la celda electroforética,
sinterizadas en aire a 450 °C por 30 min y posteriormente caracterizadas mediante
microscopia de barrido electrénico (SEM), perfilometria, difraccion de rayos X (XRD),
voltamperometria ciclica (CV), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y
espectroscopia de fotocorriente (PS).
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Figura 15. Detalle de la celda electroforética de manufactura casera empleada para la
construccion de electrodos nanoestructurados de TiO,. Las paredes fueron hechas en
acrilico, el anodo es una placa de acero inoxidable mientras que el substrato del catodo
fue un OTE sumergido en una suspension coloidal de TiO, que se observa en el fondo
de la celda.

La porosidad de las peliculas y fue estimada mediante la relacion reportada por
Cherian y Wamser*’

7(%)= (1— d Jx 100 (32)

Tio,

m . ,

donde dle corresponde a la densidad aparente de la pelicula expresada en
" g

términos de la masa de 6xido depositada m, el area geométrica Ay, el grosor de la

pelicula 7'y, dg, =3.895g/cm’ que corresponde a la densidad de TiO, fase anatasa
puro y compacto.>® Por otro lado, el tamafio de poro & fue calculado usando la ecuacion

2V :
o= j reportada por Cachet y Wiart,*® donde V,= mTy es el volumen de poro y n
-4,

corresponde al factor de rugosidad.

El factor de rugosidad de las peliculas n fue calculado a partir de las areas
geomeétrica Aq y electroactiva A, usando la relacion

p- 4 (33)

g

que considera el area electroactiva estimada como la razén A:QH donde Qn

* b

H
corresponde a la carga asociada al hidrogeno atomico H electroadsorbido en la
superficie de TiO, medida con experimentos de CV?° en H,SO, 0.5 M acuoso (Figura
16). Por otro lado, Q;, es la carga teéricamente relacionada con la cantidad maxima de
H adsorbido en una superficie de TiO, anatasa ideal. Dicho parametro fue calculado
considerando que el recubrimiento superficial de H puede ser definido como
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r, = (34)

donde N4 es el numero de Avogadro y A* es el area aparente por unidad de sitio activo
(estimado aproximadamente a partir de datos cristalograficos®® como 0.0731 nm?). Es

interesante notar que usando la constante de Faraday, el parametro I',, puede ser
convertido en Q,, resultando en una capacitancia especifica de Q,, =219 uClem? que
es muy similar a valores previamente reportados (150-300 uC/cm?).*’
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Figura 16. Voltamperograma ciclico para la electroadsorcién de H en peliculas de TiO,
obtenidas mediante EPD (40 s de depdsito) en H,SO4 0.5 M acuoso a 298 K
(dE/dt=100 mV/s). El pico de adsorcion de H aparece hacia -0.6 V vs. SCE.

Las imagenes de SEM fueron obtenidas empleando un microscopio JEOL JSM-
5400L con un acelerador de voltaje de 25 kV. La caracterizacion estructural de las
peliculas fue llevada a cabo por XRD usando un difractometro Bruker-AXS D8
equipado con un tubo de Cu para la generacion de radiacion Cu Ka (A=1.5406 A). La
intensidad de dispersion fue medida entre 20° < 26 < 60° a una velocidad de barrido de
d(260)/dt=4.8°/min en incrementos de 0.04°. Las mediciones provenientes de la salida
digital del detector de rayos X y del goniometro fueron enviadas a una computadora
para su analisis. La posicidn de los picos fue comparada con el contenido de |la base de
datos del programa asi como con informacién previamente reportada con la finalidad de
identificar las fases cristalinas. Los patrones de difraccién de rayos X fueron usados
para la estimacion de la fraccion en masa de fase rutilo y el tamafio de particula en las
peliculas recién preparadas.

Por otro lado, las respuestas de CV asi como las de EIS fueron medidas usando
un potenciostato-galvanostato IM6 BAS-Zahner. El tratamiento y ajuste de los datos fue
llevado a cabo empleando los programas Thales 3.0 y MINSQ. Las disoluciones
electroliticas empleadas para los experimentos de CV y EIS consistieron en H,SO4 0.5
M (J.T.Baker, grado analitico), KF 0.5 M (Mallinckrodt, 99.98 %) o carbonato de
propileno (PC, Aldrich) + 20 % en masa de carbonato de etileno (EC, Aldrich) + 0.1 M
KCIO4 (J.T. Baker, >99 %). La celda electroquimica fue ensamblada usando un
alambre de Au como contra-electrodo asi como un electrodo de calomel saturado con
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KCI (SCE) o un alambre de Ag como electrodos de referencia o pseudoreferencia,
respectivamente. Todas las disoluciones fueron deoxigenadas antes de los
experimentos electroquimicos burbujeando N; (Praxair, grado 3.8) durante 20 min.

El grosor de cada una de las peliculas fue determinada mediante perfilometria
usando un perfildmetro Stylus Dektak 6M y los experimentos de PS fueron llevados a
cabo empleando una celda de cuarzo irradiada con una lampara de Xe de 100 W
modelo 6257, y un monocromador modelo 77250 (ambos de Thermo Oriel). Este
arreglo fue calibrado usando una Termopila 17043 marca Eppley.

2.3 Resultados y discusion
2.3.1 Microscopia de barrido electréonico, perfilometria y voltamperometria ciclica

Las peliculas de TiO, preparadas (Figura 17) mediante EPD a diferentes tiempos
de depdsito (40, 60, 80, 100 y 120 s) siguiendo la metodologia experimental descrita en
la seccion 2.2, fueron empleadas para estudiar su morfologia mediante comparacion de
imagenes obtenidas con SEM (Figura 18). En la Figura 17 puede observarse que los
depositos formados son homogéneos.

En este contexto, la Figura 18 muestra un conjunto representativo de imagenes
obtenidas con SEM de las peliculas de TiO, (Figuras 18B-18F), donde se puede
observar la naturaleza altamente porosa de éstas cuando se les compara con la
imagen del substrato (Figura 18A). Una inspeccién minuciosa de las imagenes que
aparecen en la Figura 18 también revela que la morfologia de las peliculas no depende
significativamente del tiempo de electroforesis.

Figura 17. Pelicula de TiO, obtenida por EPD durante 40 s de tiempo de depdsito
sobre un OTE a 298 K.

En contraste, otros parametros de las peliculas bajo estudio son fuertemente
dependientes del tiempo de depdsito t. La Figura 19A por ejemplo, muestra que el
grosor de las peliculas / incrementa como funcion de esta variable siguiendo un
comportamiento sigmoidal desde 2 hasta 40 um. Curiosamente, otras propiedades
estructurales como la porosidad y (Figura 19B) y el tamano de poro & (Figura 19C)
también fueron encontrados dependientes del tiempo de electroforesis mostrando un
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comportamiento sigmoidal muy parecido al del grosor. Ademas, una inspeccién de los
datos presentados en la Figura 19C revela que sdélo aquellas peliculas crecidas
mediante EPD durante tiempos de depdsito mas cortos que 80 s, pueden ser
consideradas como capas con estructura mesoporosa (definidas como aquellas con
tamafio de poro entre 2-20 nm).”*°

Figura 18. Imagenes de SEM para (A) OTE, y peliculas de TiO, preparadas por EPD
durante tiempo de depdsito de (B) 40, (C) 60, (D) 80, (E) 100, y (F) 120 s a 298 K.

Por otro lado, el factor de rugosidad m para cada uno de los electrodos
semiconductores fue determinado a partir de experimentos de CV (seccién 2.2) usando
la reaccion de electroadsorcién de H que tiene lugar en la superficie de peliculas de
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TiO, nanoestructurado.?® El tratamiento de estos datos revela que los valores para n
cuando =60 s es casi de 600 y que para 80 s o tiempos mas largos es cercano a 1000
(Figura 19D). Adicionalmente a la forma sigmoidal observada por los parametros
presentados en las Figuras 19A-19C, es importante notar que los factores de rugosidad
mostrados en la Figura 19D para t>60 s son del mismo orden de magnitud que los
valores previamente reportados para peliculas de TiO, preparadas por otros métodos.*°
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Figure 19. (A) Grosor, (B) porosidad, (C) tamafio de poro, y (D) factor de rugosidad de
peliculas de TiO, como funcion del tiempo de electroforesis t.

Complementariamente, las peliculas de TiO, muestran una conductividad
electronica aceptable cuando son sumergidas en disoluciones electroliticas acuosas
por lo que, siguiendo el procedimiento reportado por Bisquert y colaboradores,*®*° se
decidio llevar a cabo experimentos de EIS para estudiar las propiedades de conduccion
eléctrica en peliculas de TiO, formadas por EPD como funcién del tiempo de
electroforesis t.
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2.3.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica

Espectros de EIS para las peliculas de TiO, crecidas por EPD (Figuras 20B a
20D) fueron obtenidos en KF 0.5 M acuoso en la regidon de potencial no faradaica,
previamente identificada a partir de las respuestas en CV (Figura 20A). El analisis
mediante CV y EIS para las capas preparadas a varios tiempos de depdésito mostraron
una forma similar que, tal como se esperaba, fueron claramente diferentes de las
respuestas de CV (Figura 20E) y de EIS (Figuras 20F a 20H) obtenidas para el OTE.
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Figura 20. Respuestas de CV ((A) y (E)) y de EIS ((B) a (H)) para un OTE ((E) a (H)) y
para peliculas de TiO; ((A) a (D)) preparadas por EPD (80 s)) en KF 0.5 M a 298 K.
Para los experimentos de CV se us6 dE/dt=100 mV/s, mientras que los espectros de
EIS fueron obtenidos a 0.1 V vs. SCE aplicando una perturbacién alternante de 5 mV.
(O) Corresponde a los puntos experimentales y (—) es la linea de ajuste al circuito
equivalente que aparece en el Esquema 2.

Tio, as| D™

Esquema 2. Circuito equivalente propuesto para el ajuste computacional a los
espectros de impedancia obtenidos para las peliculas de TiO, (Figuras 20B a 20D). El
circuito de ajuste en el caso de los espectros de EIS obtenidos para el OTE (Figuras
20F a 20H) tomd en cuenta solamente un circuito que contiene los elementos R> y Qore

conectados en serie.
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Una inspeccion cuidadosa de los espectros de impedancia obtenidos para las
peliculas de TiO, (Figuras 20B a 20D) preparadas a diferentes tiempos de
electroforésis, permiten identificar un elemento capacitivo a frecuencias altas asi como
un elemento de difusion anémala a bajas frecuencias. Un pequefo elemento de
difusién fue también observado para el OTE limpio (Figuras 20F a 20H), no obstante,
en virtud de que las peliculas conductoras a base de SnO, dopado con Sb son mucho
mas delgadas que las de TiO; obtenidas por EPD, la comparacion de las Figuras 20B y
20F sugiere que el fendmeno de difusidon anémala es especificamente relacionado a la
presencia de las capas de TiO; en la superficie del OTE. Tal como fue mencionado,
esta caracteristica de los espectros de EIS ha sido extensamente estudiada por
Bisquert y colaboradores,*® quienes han explicado el efecto de conduccién de las
peliculas de TiO, mediante un mecanismo de salto de iones H* con base en una
trayectoria de percolacién (Figura 21). En esta Figura, el parametro a delimita la
fraccion de los poros donde puede ocurrir la electroreduccién de los atomos de Ti**,
cuya longitud es funcién del potencial aplicado. Si el potencial interfacial es pequefio,
entonces a<<(l-a) de acuerdo con el modelo de Bisquert (Figura 11, seccion 1.2.3).
Este razonamiento sugiere que tal reaccién consumira iones H* solamente en el fondo

de los poros, dando lugar a la generacién de un gradiente i6nico VH+(x,t) que
funcionara como la fuerza motriz para que el transporte de los iones H"* se lleve a cabo
via percolacion o difusion andmala, desde el bulto del electrolito hacia el interior de la
pelicula (flecha solida). Este proceso difusivo alcanza un estado de equilibro cuasi-
estacionario (VH*(x)) cuando el potencial aplicado a la interfase supera el valor de la
energia de activacion necesario para comenzar la reaccién. En un voltamperograma
(Figura 16) este estado se alcanza en el potencial de pico de reduccion.
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Figura 21. Propuesta del mecanismo de percolacion de iones H* a través de los poros
de una pelicula de TiO, nanoparticulada con grosor / bajo la accién de un potencial
interfacial de reduccion E. Nota: Explicacion en el texto.

La implicacion de la percolacion de iones H* como evento responsable de la
conductividad eléctrica a través de las peliculas de TiO, sumergidas en un medio
proético, puede comprobarse cuando el elemento de difusion anémala observado en la
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zona de bajas frecuencias de los espectros de EIS (Figura 22A) desaparece al obtener
los mismos espectros en un medio aprético (Figura 22B).

-90 -90

Q
-80 4

270 4 o
-60 4
-50 4

-40 4 °

0 (grados)
0 (grados)
o

-30 1

-20 1

0.1 1 10 100 1000 10000 100000 0.1 1 10 100 1000 10000 100000

frecuencia (Hz) frecuencia (Hz)

Figura 22. Espectros de impedancia para peliculas de TiO, preparadas por EPD (60 s)
sumergidas en (A) KF 0.5 M acuoso y (B) carbonato de propileno + 20 % masa de
carbonato de etileno + KCIO4 0.1 M. Los espectros fueron obtenidos a 0.1 y 0.15 V vs.
SCE para (A) y (B), respectivamente, bajo una perturbacion alternante de 5 mV a 298
K. La linea sdlida (—) en (A) corresponde al ajuste computacional de los datos
experimentales al modelo presentado en el Esquema 2.

De acuerdo con el modelo de Bisquert y colaboradores, se decidio ajustar los
datos experimentales al circuito equivalente mostrado en el Esquema 2, donde R;
representa la caida 6hmica a través del seno de la disolucion y Qore €s un elemento de
fase constante CPE que describe la capacitancia relacionada a la interfase OTE-
electrolito en aquellas regiones donde el substrato no fue cubierto por el TiO,. La
impedancia del elemento capacitivo puede ser escrita como

1

Lo = QOTE(]Q))(Z (35)

mientras que la impedancia del elemento de difusion (expresado como una linea de
transmision) puede ser descrita usando la siguiente ecuacion

Z=R,(jo/o,)"" coth(jo/w, )" (36)

donde la resistencia al transporte de electrones a través de la pelicula R; es definida
como R, =[xr,y la distribucién de capacitancia a lo largo de la pelicula Q3 puede ser

descrita por el producto Q, =/xgq,. Ambos parametros, R; y Qs, pueden ser acoplados
entre si por la constante de tiempo @, que tiene la forma o, = (R1 x 0, )‘l/ﬁ.

Por lo tanto, el ajuste computacional del modelo descrito en las ecuaciones
anteriores a los espectros de EIS experimentales de las peliculas de TiO, preparadas
por EPD a diferentes tiempos de depdsito, fue llevado a cabo y los resultados se
muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Parametros resultantes del ajuste del circuito equivalente mostrado en el
Esquema 2 a los espectros de EIS obtenidos (Figuras 20B a 20D) para peliculas de
TiO, crecidas por EPD a diferentes tiempos de depdsito.

t/’s R/Q R//kQ . /rads*" Qore/10°F s a B

40 54.31 +0.98 1.78+ 040 4.80+0.18 5.15+0.11 0.929 +0.003 0.950 + 0.003

60 60.30 + 0.95 1.68+0.70 1.83+0.17 2.82+0.04 0.939+0.001 0.933 +0.003

80 53.40+055 1.91+029 1.76+0.08 2.80 + 0.04 0.923+0.003 0.954 + 0.004

100 52.16+0.83 2.34+0.09 1.64+0.60 3.95+0.06 0.946 +0.002 0.882 + 0.004

120 55.25+1.48 493+098 1.97+025 4.10+0.13 0.958 + 0.004  0.955 + 0.004
A continuacion, usando los valores de R; mostrados en la Tabla 1, la

conductividad electrénica ¢ a través de las peliculas de TiO, puede ser estimada
mediante la siguiente relacion

[

) RlAg(1_7/) 57)

o

de tal forma que los valores de conductividad electrénica pueden ser graficados como
funcion del grosor de las peliculas (Figura 23A).
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Figura 23. (A) Conductividad eléctrica y, (B) densidad de portadores de carga como
funcién del grosor / de las peliculas de TiO; crecidas por EPD.

Posteriormente, los valores de conductividad electronica pudieron ser empleados
para estimar la densidad de portadores carga n en cada una de las capas de Oxido
como funcion de su grosor (Figura 23B) a través de la ecuacion
(38)

o =ne,p,
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donde pu es la movilidad promedio del electron que, para peliculas de TiO, permeadas
por electrolito, ha sido estimada en 2.3x10™* cm?V's™.%

Con base en la ecuacion anterior, las graficas presentadas en la Figura 23
muestran que la conductividad y la densidad de portadores de carga en las peliculas
incrementa linealmente hasta un grosor de 35 um (=100 s), sugiriendo que las capas
semiconductoras estan siendo dopadas durante el proceso de construccion alcanzando
niveles de dopado de alrededor de 10%° cm™.?° Sin embargo, la naturaleza del dopado
de las peliculas de TiO, durante el proceso de preparacién puede ser diferente. Por
ejemplo, dopantes intersticiales (Ti") son representados como Ti"-(Ti")-Ti"V y pueden
ser promovidos via reduccién electroquimica del TiO, durante el EPD, % o bien,
vacancias de oxigeno (Vo) cominmente descritas como Ti'-Vo-Ti" pueden ser
térmicamente promovidas durante el tratamiento de sinterizado.'*?°

En este contexto, Zaban y colaboradores' reportaron recientemente que las
peliculas de TiO, anatasa pueden ser térmicamente convertidas en superficies de TiO,
rutilo, via el incremento de vacantes de oxigeno resultando en atomos de Ti" que a su
vez promueven distorsiones en la red cristalina del semiconductor nanoparticulado.
Esta transformacion de fase ocurre a temperaturas mayores de 700°C, alcanzando
eficiencias de conversion del 100%. Por otro lado, Shah y colaboradores®’ descubrieron
que la estabilidad térmica de nanoparticulas de TiO, es baja para peliculas con tamafio
de particula relativamente pequefio (~12nm) mientras que la estabilidad es mayor en el

caso de particulas mas grandes (~23nm).

Dado que el sinterizado de nuestras peliculas de TiO, fue llevado a cabo a
450°C, donde la transformacion térmica anatasa-rutilo no deberia ser importante,14 la
reduccion electroquimica parece ser la ruta mas probable para promover el dopado de
las peliculas bajo estudio. Para probar esta hipdtesis, fueron realizados experimentos
de XRD con las peliculas de TiO, crecidas a diferentes tiempos de depdsito y asi
averiguar la naturaleza de los dopantes generados.

2.3.3 Difraccion de rayos X

Las Figuras 24A y 24B muestran los difractogramas para el polvo P25 de TiO,,
OTE vy peliculas de TiO, crecidas por EPD, antes y después de recibir tratamiento de
sinterizado.

Siguiendo el método reportado por Shah y colaboradores,*? la fraccion en masa
de rutilo Xg en las peliculas de TiO, preparadas por EPD fue determinada, antes y
después del sinterizado, con base en la relacion que existe entre las intensidades
integradas de los picos de fase anatasa en (101), /4, y de rutilo en (110), Iz, descrita por
la ecuacion de Spurr

1
X =
*140.79(1,/1,)

(39)

Por otro lado, el tamafno de particula 7 fue calculado alimentando los datos de
XRD en la ecuacion de Scherrer
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0.9,

T= (40)

fcosd
donde /x corresponde a la longitud de onda de los rayos X, S es la amplitud de picoy 6
es el angulo de Bragg. Dado que anatasa es la fase cristalina predominante en las

peliculas bajo estudio, la posicién de pico 26 de la anatasa (101) fue empleada para
llevar a cabo estos calculos.
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Figura 24. Difractogramas de rayos X para polvo P25 de TiO,, OTE y peliculas de TiO»
preparadas por EPD a diferentes tiempos de depdsito antes (A) y después (B) del
tratamiento de sinterizado. Los picos marcados con el simbolo *, Ay R corresponden a
los picos principales de OTE, y de las fases anatasa vy rutilo, respectivamente, (0) es
relacionado al polvo P25, (I) al OTE y (I a VI) a los siguientes tiempos de EPD : 40,
60, 80, 100 y 120 s.
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Los resultados del analisis efectuado a los datos de XRD son mostrados en la
Tabla 2 donde se puede apreciar que, como se esperaba, la fraccion de rutilo Xg no
cambia apreciablemente con el tiempo de depédsito durante el proceso de EPD ni
después del sinterizado. Esta observacidn sugiere que, tal como se especulaba, la
temperatura relativamente baja empleada para efectuar el sinterizado debe de prevenir
una importante contribucion de la transformacién de fase y por lo tanto, confirma que la
reduccion electroquimica de las nanoparticulas de TiO, debe ser el mecanismo
principal para que el evento de dopado tenga lugar durante el paso de EPD.

Tabla 2. Fraccion en masa de la fase rutilo Xg y del tamafo de particula r para
peliculas de TiO, preparadas por EPD a diferentes tiempos de depdsito electroforético
t, antes y después del sinterizado.

Antes del sinterizado Después del sinterizado

t/s Xr z?/nm Xr z/nm
pP25* 0.25 23
40 0.26 26 0.26 29
60 0.28 30 0.28 37
80 0.31 38 0.31 41
100 0.30 32 0.28 38
120 0.27 28 0.26 36

@ Los valores tipicos para la fraccion en masa de rutilo, asi como del

tamafio de particula son 25% y 24-29nm, respectivamente.’>*°

® E| tamafio tipico para nanoparticulas de TiO, ha sido reportado en

un intervalo de 20-50nm.>®

En contraste, los resultados del analisis por XRD de las peliculas de TiO;
crecidas mediante EPD muestran que realmente se observan cambios en cuanto al
tamano de particula como funcién del tiempo de depdsito. De esta manera, puede ser
observado en los datos de la Tabla 2 que el tamafio de particula crece ligeramente
hasta 100 s. Este comportamiento es consistente con trabajos previos*® que predicen
no so6lo distorsiones en la red cristalina, sino también un modesto incremento en el
tamafo de particula debido a la intercalacion de especies dopantes mas grandes que
Ti" via reduccién electroquimica de las peliculas de TiO, durante el proceso de EPD
(ver ecuacion 41).

TiO, + 7H' + g~ — |71 (1= 2)Ti* Jo, (OH),  0<z<1  (41)
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En este sentido, informacién adicional sobre la composicion de las peliculas
pudo ser obtenida relacionando la densidad de portadores de carga n (ver Figura 23B)
con el grado de reduccion del TiO, y presentado en la ecuacion 41. De acuerdo con los
reportes de Gautron y colaboradores® y de Subbarao y colaboradores® la relacién
empirica mostrada en la ecuacion 42 pudo ser obtenida y empleada para estimar el
grado de reduccién y y la razén molar porcentual (Ti":Ti') en las peliculas formadas
por EPD como funcion del tiempo de depdsito t (ver Tabla 3).

7/107 =(2.92+0.04)x (/10 em™ )+ (0.23+0.01) (42)

Tabla 3. Grado de reduccién y y razén molar porcentual Ti':Ti" para las peliculas de
TiO, preparadas por EPD como funcion del tiempo de electroforésis t.

tl's /1073 razén molar® (Ti":Ti")
40 0.35 0.04 : 99.96
60 2.61 0.26 : 99.74
80 3.17 0.32:99.68
100 5.24 0.53:99.47
120 4.40 0.44 : 99.56

2donde Ti" (%)= (11]100
-

Curiosamente, los valores para la razon molar porcentual Ti":Ti" mostrados en
la Tabla 3, son similares a aquellos encontrados en otros reportes sobre peliculas
nanoestructuradas de TiO, altamente dopadas con atomos de Nd>*,*"°® Fe3* 38 Tj3* 9
V€0 y C0.°"%2 Por otro lado, estos datos revelan que durante el EPD no son
alcanzados niveles de reduccién muy altos (x>0.1), previniendo que en las peliculas
lleguen a formarse fases de Magnelli (Ti,O2,.1; 1<x<9) las cuales son degeneradas.*’

La incorporacion de iones dopantes en la estructura cristalina del TiO,
usualmente resulta en desplazamientos rojos de los valores de bandgap observados
para el semiconductor puro, los cuales son caracteristicos de niveles de dopado altos.
En particular, para el caso de dopaje de nanoparticulas de TiO, con Nd**, un
desplazamiento tipico de 0.10-0.55 eV corresponde a un cambio en la razén porcentual
Nd:Ti de 0.6:99.4 a 1.5:98.5. Por lo tanto, dado que la razén molar porcentual de
Ti":Ti" para las peliculas de TiO, son mas altas que 0.04:99.96, se espera que el
bandgap tipico de estas superficies (3.22 eV)* sufra un desplazamiento rojo
comprendido entre 0.1-0.55 eV. Con la finalidad de verificar esta aseveracion,
experimentos de espectroscopia de fotocorriente PS fueron llevados a cabo para
determinar los valores de bandgap de las peliculas como funcion del tiempo de
depdsito .
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2.3.4 Espectroscopia de fotocorriente

Espectros de accion para las peliculas de TiO, formadas por EPD a diferentes
tiempos de depdsito fueron obtenidos en KF 0.5 M acuoso. La eficiencia de conversion
de fotén incidente a corriente IPCE fue calculada empleando la ecuacién,®

1240(V - nm)x j ,
Ax1,

IPCE(A)% = (43)

donde j,» corresponde a la densidad de fotocorriente (uA/cm?), A es la longitud de onda
de los fotones incidentes (nm), e I, es la intensidad de la iluminacion a cada longitud de
onda (W/m?). Las curvas resultantes IPCE vs. A son presentadas en la Figura 25A,
mostrando claramente que las peliculas comienzan a absorber luz en el intervalo
comprendido entre 440-450 nm (2.8-2.7 eV), que son energias caracteristicas de la
excitacion de sitios dopantes del tipo Ti"-H,0,?®*? apoyando el hecho de que los
materiales estan efectivamente siendo dopados durante el proceso de EPD.

IPCE (%)

[IPCE X hv |2 (ev'?3)

hy (eV)

Figura 25. (A) espectros de accion y (B) curvas (IPCExiv)"? vs. hv para peliculas de
TiO, preparadas por EPD durante tiempos de depdsito de (©) 40, (x) 60, (A) 80, (+) 100,
y () 120 s a 298 K. (O) Es el espectro de acciéon para el OTE bajo las mismas
condiciones.
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En consistencia con el criterio sugerido por Sédergren y colaboradores,?*3* el

cual indica que la longitud de onda de maxima absorcidn en un espectro de accién se
alcanzara cuando

a=1" (44)

la Figura 25A muestra que la posicién de la sefial de maxima absorcion no depende del
tiempo de depdsito en virtud del siguiente planteamiento. Asumiendo que la relacion

logaritmica ln(a//,zm’l)=29—85(ﬂ/ym) es aplicable a nuestro sistema,** la ecuacion 44

predice que el maximo de absorcidon se mantendra fijo cuando el grosor de las peliculas
I sea mayor que 2.1 um (a=0.47um™). Por lo tanto, dado que la Figura 19A muestra
que los grosores alcanzados por las peliculas de TiO, preparadas por EPD se hallan
entre 2 y 40 um, los maximos de absorcion constantes que se observan en la Figura
25A son consistentes con el razonamiento que se acaba de discutir.

Por otro lado, de acuerdo con reportes de Di Cuarto y colaboradores,64 asi como
de Fernandez y colaboradores,®® la relacion de proporcionalidad 44 puede ser usada
para generar curvas a partir de las cuales los valores de bandgap & para las
superficies de TiO, estudiadas, pueden ser determinados como funcion del tiempo de
deposito.

(IPCEx )" o (hv—s, ) (44)

Tal como se observa en la Tabla 4, los valores de bandgap estimados a partir de
las curvas presentadas en la Figura 25B para las peliculas de TiO, bajo estudio,
muestran un desplazamiento rojo promedio de ~0.54 eV con respecto al bandgap del
TiO, puro (3.22 eV).*” Esta observacion no sélo es consistente con una alta densidad
de dopado de las superficies estudiadas a causa de especies de Ti", sino que también
este valor de bandgap es muy similar al reportado para peliculas de TiO, altamente
dopadas por Nd**.%’

Tabla 4. Valores de bandgap g estimados para las peliculas de TiO, preparadas por
EPD como funcién del tiempo de electrodepdésito .

t/s &l eV
40 2.65
60 2.68
80 2.68
100 2.69
120 2.70
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2.3.5 Analisis de Mott-Schottky

Con la finalidad de averiguar si el EPD pudiera modificar las caracteristicas
energéticas de la interfase formada entre el OTE, la capa de TiO, y la disolucién
electrolitica contenida en los poros, fueron obtenidas curvas de Mott-Schottky (MS)
para las capas de TiO, mediante experimentos de EIS a una frecuencia constante en
medio acuoso. Las curvas resultantes son presentadas en la Figura 27 y es importante
hacer notar que, dado que las peliculas de TiO, son materiales porosos y altamente
dopados, la ecuacién clasica de Mott-Schottky (ver seccién 1.2.3) no puede ser
empleada para el tratamiento de los datos. Una ecuacion modificada que
recientemente fue reportada puede ser usada en cambio,?’ en la cual el contacto
trifasico entre el OTE, la capa porosa de TiO,, y el electrolito sean considerados.
Empleando este modelo, la capacitancia total C es funcién del area expuesta del OTE
al electrolito ( 1-f') asumiendo que solo una fraccién f del substrato es cubierta por
TiO2 nanoparticulado.

La curva de MS para los electrodos cubiertos con una capa porosa de TiO; es
descrita por la ecuacion 24 previamente presentada en la seccién 1.2.3

1 2 (
— = E-E,)+
c* (l—f)ZSOTEgonND ”

o
(1-ryc:

(24)

y que expresa la relacién entre el reciproco del cuadrado de la capacitancia diferencial
de la interfase semiconductor-electrolito (7/C?) como funcién del potencial interfacial E.
Los parametros que considera la ecuacion anterior (seccion 1.2.3) son, Np que
corresponde a la densidad de portadores de carga en el OTE, & es la permitividad del
vacio, gore es la constante dieléctrica del OTE (£072=9),%’ y Cx es la capacitancia de
Helmholtz (usualmente entre 10-20 pF/cm?).%

Particularmente en el caso de electrodos semiconductores compactos y poco
rugosos, la determinaciéon de la capacitancia diferencial como funcion del potencial
interfacial C=C(E) se lleva a cabo rutinariamente mediante la técnicas de EIS. A altas
frecuencias (HF), el valor de la capacitancia puede determinarse aceptablemente
empleando la siguiente aproximacion °’

Ziy = e (45)

2r-HF -C
que relaciona la componente imaginaria de la impedancia total Z;, con la capacitancia
diferencial como funcién del potencial C(E).

La situacién es diferente para el caso de electrodos semiconductores altamente
porosos, que son caracterizados por poseer una gran cantidad de heterogeneidades a
lo largo de toda su superficie. En este aspecto, Kerner y Pajkossy han estudiado
formalmente el ori%en de la dispersion de los valores de capacitancia en electrodos
altamente rugosos. 870 Sus resultados con electrodos policristalinos solidos indican que
la impedancia interfacial, en ausencia de reacciones Faradaicas, no es puramente
capacitiva y que la desviacion del comportamiento capacitivo ideal es usualmente mas
perceptible en electrodos rugosos que en lisos. Asimismo, sus resultados mostraron
que la dependencia de la capacitancia con la frecuencia en electrodos sélidos se debe

45



a heterogeneidades a escala atomica en lugar de aspectos meramente geométricos
como la rugosidad.”® Tipicamente, la caracterizaciéon de esta dispersiéon se hace en
forma empirica suponiendo que el comportamiento de la interfase se aproxima a la de
un elemento de fase constante (CPE) de acuerdo a la expresion

Clw)oc (jw)* (46)

donde j es la unidad imaginaria y 0 <« <1. Una inspeccion cuidadosa de la ecuacion
anterior revela que la dispersion de la capacitancia se minimiza cuando a—1.

En funcion de lo anterior, la proporcion 46 puede ser rescrita en su forma
logaritmica

log C = (a —1)log(HF )+ logk(27)"” (47)

donde HF =w,, /27 representa las frecuencias en la regién alta y k es la constante
insertada a la proporcidon 46 al convertirla en una igualdad. De esta manera, la
localizacion de la zona donde (a-1)—0 en un grafico de tipo log C(f) vs. log frecuencia
(Figura 26), se propone como una metodologia aproximada para determinar un
intervalo de frecuencias en las que los diagramas de MS, para las peliculas de TiO;
crecidas por EPD a diferentes tiempos de depdésito, pueden ser construidas con una
dispersidon capacitiva minima. Simultdneamente, el método también permite estimar
valores aceptables para las capacitancias de Helmholtz Cy que seran alimentadas en la
expresion 24.

En la misma Figura 26, es apreciable que las curvas no se desplazan
apreciablemente unas de otras debido a que en los potenciales interfaciales que se
usaron no ocurre reaccion Faradaica alguna (ver Figura 20A). Ademas, el area
sombreada muestra el intervalo de frecuencias adecuado para construir diagramas de
MS, mientras que la flecha de la linea discontinua indica un valor adecuado de Cy para
que sea alimentado en la expresion 24, el cual se encuentra préximo al orden de
magnitud esperada (10-20uF/cm?).%

100

| HF

0.1 1 10 100 1000 10000 100000

frecuencia (Hz)

Figura 26. Curvas logaritmicas de C vs. frecuencia para una pelicula de TiO, crecida
por EPD (60 s) a partir de sus espectros de EIS previamente obtenidos en KF 0.5 M
acuoso a 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 V vs. SCE bajo una perturbacion alternante de 5 mV a
298K (por ejemplo Figura 20C). También es importante mencionar que la ecuacion 45
es valida sdlo en la zona de altas frecuencias (HF). Nota : Explicacién detallada en el
texto.
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En funcion de lo anterior, la ecuacion 24 fue usada para ajustar los diagramas de
MS experimentales (Figura 27) con la finalidad de obtener los valores de los
parametros caracteristicos Np, Es Y /', que fueron luego concentrados en la Tabla 5.

Curiosamente, los datos obtenidos para el ajuste del parametro f muestran que
el recubrimiento de las nanoparticulas de TiO, directamente absorbidas sobre la
superficie del OTE es muy bajo (entre 5-12 %) y desciende como funcion del tiempo de
depdsito. Este comportamiento es consistente con la naturaleza altamente porosa de
las peliculas (Figuras 17B a 17F).%’

Tabla 5. Resultados del ajuste computacional de la ecuacion 24 a los diagramas de MS
mostrados en la Figura 27.

t/s  Ewp/Vvs.SCE Np /10*' cm™ f
OTE -0.124 + 0.005 0.594 +0.004° 0
40 -0.324 +0.013 1.394 + 0.001 0.117 +0.005
60 -0.283 + 0.014 2.013 +£0.003 0.106 + 0.004
80 -0.178 £ 0.012 2.073 + 0.005 0.091 + 0.003
100 -0.171 £0.011 2.051 + 0.004 0.050 + 0.003
120 9187 +0.011 1.837 +0.003 0.055 + 0.004

@evaluado a 1.0 kHz.

b evaluado a 0.1 kHz. Aqui, el dopado del OTE se debe a los atomos de Sb.

50 50

40 0]

30 4 30

C2(10° cm* F?)
C2(10° cm*F?)

-14 12 -1 -08 -06 -04 -02 O 02 04 06 08 1 -14 12 -1 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 1

E (V vs SCE) E (V vs SCE)
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Figura 27. Diagramas de Mott-Schottky para (A) el OTE vy peliculas de TiO, preparadas
por EPD durante (B) 40, (C) 60, (D) 80, (E) 100 y, (F) 120 s, sumergidos en KF 0.5 M
acuoso a 298 K. La perturbacion alternante fue de 5 mV empleando frecuencias de (A)
0100,A70,y040Hz, (B)O1.0,A06y,00.3kHz, y(C-F)O3.0,A2.0Yy, 1.0 kHz.

Por otro lado, la inspeccion de los datos para la densidad de dopantes del OTE
Np (Tabla 5) revela que su magnitud es consistente con los valores ya reportados®”’" y
que a su vez son mas grandes que aquéllos previamente estimados para la densidad
de portadores de carga n en peliculas de TiO, (ver Figura 23B). Contrariamente a lo
que se esperaba del Modelo de Bisquert,?” Np muestra un incremento no lineal como
funcidn del grosor de pelicula ! alcanzando valores maximos hacia [/ >15um (Figura
28A). A primera vista, es relevante subrayar que los potenciales de banda plana Ep
reportados en la Tabla 5 son desplazados hacia valores mas positivos cuando Np
incrementa. Sin embargo, fue observado que Es y Np no son exponencialmente
dependientes entre si tal como predice la teoria para 6xidos semiconductores (para una
explicacion detallada de la dependencia entre Es y Np, revisar 2 en la seccién de
referencias).
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Figura 28. (A) Grafico de la densidad de portadores de carga Np vs. grosor / de las
peliculas de TiO. (B) Valores calculados (O) para el pH predominante del electrolito
contenido dentro de los poros de las peliculas de TiO, depositadas sobre superficies de
OTE como funcion del potencial de banda plana Ep. La linea solida (—) representa el
comportamiento teérico para el potencial de banda plana de SnO, como una funcién
del pH del electrolito. (C) Grafico de la densidad de portadores de carga Np vs. la
porosidad y de las peliculas. (D) Grafico del potencial de banda plana observado para
peliculas de TiO, como funcién de la porosidad y de las peliculas. Los valores
asociados al pH dentro de los poros son incluidos al lado de cada punto experimental.

Por lo tanto, estos resultados sugieren que tanto Ep como Np deben de ser
dependientes del pH del electrolito que ha permeado hacia los poros y que, al mismo
tiempo, es controlado por la porosidad de la pelicula y si se asume la existencia de un
equilibro acido-base entre el electrolito dentro y fuera de los poros cuando la densidad
de portadores de carga n de las capas de TiO, incrementa (Figura 23B). Con la
finalidad de dar soporte a este razonamiento, fue construida una grafica (Figura 28B)
del potencial de banda plana Es vs. el pH predominante en el electrolito contenido
dentro de los poros (para una explicacion de como se estimaron tedricamente los
valores de pH, revisar ® en la seccidn de referencias). En la Figura 28B una pendiente
de ~60 mV/pH, puede ser observada para esta relacion apoyando asi la idea de que el
potencial de banda plana es una funcion del pH dentro de los poros. Asimismo, otro
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apoyo para esta idea puede ser obtenido a partir de la inspeccién de la Figura 28C en
la cual una grafica de Np vs. y muestra también una relacion no lineal similar a la
presentada en la Figura 28A sugiriendo que la porosidad de la pelicula controla la
cantidad de iones H" absorbidos en la superficie del OTE (es decir la fracciéon 1- f no
cubierta con nanoparticulas de TiO;). Este fendbmeno de superficie puede ser
racionalizado considerando el posible equilibrio acido-base:"""

sup erficie— SnOH + H,0" = superficie— Sn(OH,)" + H,0 pKa (48)

+

sup erficie— SnOH + H,O = sup erficie— SnO~ + H,0" pKa_ (49)

donde pHZCPZ;[pKa++pKa_]=4.3073 y que ha sido exitosamente usado para

modificar la funcién trabajo del OTE.”>"® Este efecto resulta en valores de potencial de
banda plana para las peliculas que tienden gradualmente a alcanzar el valor de
potencial caracteristico del OTE desnudo a medida que la porosidad se incrementa
(Figura 28D).

En consecuencia, la manipulacion del tiempo de depdsito en la técnica de EPD
es una manera atractiva y simple para controlar el pH predominante del electrolito
contenido en los poros de los electrodos nanoestructurados de TiOs.

3. Conclusiones

La reduccion electroquimica de especies de Ti" a Ti" que tiene lugar durante el
depdsito electroforético de las peliculas nanoestructuradas de TiO, a partir de
suspensiones coloidales acuosas, modifica substancialmente las propiedades
estructurales y eléctricas, asi como los parametros Opticos en los electrodos
semiconductores obtenidos. En este contexto, el control del tiempo de electroforesis
ofrece una muy atractiva posibilidad para “entallar’ el nivel de dopado de las peliculas
semiconductoras. Esto se traduce en un ajuste conveniente no soélo de parametros
estructurales como grosor, porosidad, factor de rugosidad, tamafo de poro y particula,
sino también de variables eléctricas y opticas como conductividad eléctrica, energia de
bandgap y potencial de banda plana.

4. Perspectivas a futuro

El método de depdsito electroforético de materiales nanoparticulados es una
alternativa valiosa que la electroquimica ofrece para el control de la agregacion y
crecimiento ordenado de dichas especies sobre superficies conductoras. Esto se debe
a que el disefio experimental es sencillo, accesible econémicamente y las condiciones
de operacién pueden controlarse ajustando parametros eléctricos y fisicoquimicos
basicos.

En funcion de lo anterior, nuevamente se pone de manifiesto que la
electroquimica cumple con su compromiso de respuesta ante el surgimiento de las
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tendencias de la investigacion mas novedosas, como lo es la nanotecnologia. Es por
ello que la metodologia de depdsito electroforético resulta ser atractiva en la creacién
de recubrimientos no solamente con propiedades semiconductoras, sino también con
fines de proteccién contra la corrosion y al desgaste mecanico, o simplemente
decorativos entre otras mas. En consecuencia, procesos industriales de acabado de
superficies pudieran ser disefados con una alta factibilidad de automatizacién a
pequefia y/o gran escala.
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Capitulo 2
Disefio y construccion de fotocapacitores para almacenamiento directo de

energia solar empleando electrodos nanoestructurados de TiO, dopados
con Ti(lll) y modificados con dendrimeros de poliamidoamina (PAMAM)

“La ciencia avanza a pasos, no a saltos”

Thomas B. Macaualay
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1. Conceptos basicos de celdas fotoelectroquimicas de almacenamiento y
conversion de energia solar

En esta seccion se mencionan las bases tedricas que explican el funcionamiento
de celdas fotoelectroquimicas para la conversién y almacenamiento de energia solar.

1.1 Celdas solares fotoelectroquimicas

Una celda solar fotoelectroquimica (PEC) puede generar no solo electricidad,
sino también energia quimica y proporciona las bases para la construcciéon de un
sistema de almacenamiento de energia (PECS). Una PEC permite obtener energia
electroquimica a partir de la conversion de la energia luminosa llevando a cabo una
reaccion electroquimica. Esta diferencia fundamental de una PEC o celda de union
solido-liquido con respecto a una celda fotovoltaica (PVC) o de unién sélido-sélido,
permite variar el modo en que la celda fotogenera cargas de acuerdo a la aplicacion
que se pretende desarrollar.”

1.1.1 Conversioén fotoelectroquimica regenerativa

La iluminacion de la superficie de un electrodo semiconductor con radiacion
luminosa de energia adecuada al valor de su bandgap, promueve electrones hacia la
banda de conduccion desde la banda de valencia. En la Figura 29A se expone el caso
de un fotoanodo (semiconductor de tipo “n” masico), donde el doblamiento de las
bandas en la region de carga espacial promueve que los electrones fotogenerados en
la banda de conduccion se muevan hacia el interior del semiconductor, mientras que
los huecos dejados en la banda de valencia se moveran hacia el contacto de la
superficie con el electrolito, donde pueden participar en una reaccidén de oxidacion. Los
electrones fotogenerados son colectados en el soporte del semiconductor, para ser
llevados hacia el contra-electrodo o electrodo de almacenaje (donde pueden participar
en un proceso de reduccion) mediante un circuito externo que tipicamente consiste en
una resistencia variable conectada en serie. Bajo iluminacién a circuito abierto
(resistencia idealmente infinita en el circuito externo), un potencial negativo es creado
en el fotoanodo, como resultado de que el nivel de Fermi para éste (propiamente
llamado cuasi-nivel de Fermi, ver seccion 1.2.4, capitulo 1) se desplaza en sentido
negativo con respecto al potencial termodinamico estandar del par redox disuelto en el
electrolito. Si la intensidad de la iluminacion sigue incrementandose, el nivel de Fermi
del fotoanodo se desplazara continuamente hacia potenciales mas negativos, hasta
que el doblamiento de bandas se reduzca a cero alcanzando la posicién de banda
plana. En este punto, el fotoanodo exhibe su maximo fotovoltaje siendo equivalente a la
altura de la barrera energética de la unién saélido-liquido.

La excitaciéon puede ocurrir también por moléculas directamente adsorbidas en el
material semiconductor (Figura 29B). En esta modalidad llamada sensibilizacion la
funcién de absorcién de luz se independiza de las de separacién y transporte de
portadores de carga, permitiendo que la primera sea mas eficiente que la modalidad
directa (Figura 29A). De esta forma, la foto-excitacién ocurre en el sensibilizador S que
funciona como una antena molecular, y la carga fotogenerada contenida en el estado
excitado del mismo S* es luego inyectada en la banda de conduccion de un
semiconductor con bandgap ancho. Posteriormente, la regeneracion del estado basal
del sensibilizador S es llevada a cabo por la forma reducida de un par redox en
disolucion.
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Figura 29. Generacién de portadores de carga bajo iluminacion de (A) una interfase
semiconductor-electrolito y, (B) una interfase semiconductor-sensibilizador-electrolito.

Con base en lo anterior, una celda PEC puede ser considerada regenerativa en
virtud de que produce trabajo a través del circuito externo en ausencia de un cambio
neto en la composicidn quimica del sistema, de tal forma que el cambio de energia libre
de Gibbs de la celda es nulo (AG=0).

1.1.2 Modos de almacenamiento fotoelectroquimico

El disefio y construccion de una fotocelda solar de almacenamiento PECS con
base en los principios de una celda de conversién PEC, normalmente debe incorporar
un sistema de almacenaje adecuado que defina su configuracion.

1.1.2.1 Configuracion de dos electrodos

En su forma mas simple (Figura 30), bajo iluminacion una PECS produce trabajo
a través del circuito externo, pero en contraposicion con una PEC, se induce un cambio
neto en la composicién quimica del sistema de tal manera que la energia libre de Gibbs
de la celda incrementa (AG>0). En ausencia de iluminacion, el cambio quimico
previamente generado se convierte en una reaccion electroquimica de descarga
espontanea (AG<0). En consecuencia, si se utilizan dos procesos quimicos cuasi-
reversibles, los cambios que tienen lugar durante la iluminacion pueden ser invertidos
en obscuridad. De manera analoga a una bateria secundaria, el sistema se descarga
produciendo un flujo de electrones en direccion opuesta a la de almacenamiento o
cargado y la celda regresa gradualmente a su estado quimico original.

A pesar de la simplicidad en el diseio de estos dispositivos, se presentan
algunas desventajas durante su funcionamiento. En primera instancia, las especies
redox pueden reaccionar quimicamente con los materiales del fotoanodo. Por otro lado,
la reaccion de reduccién que se efectua en este mismo electrodo durante la descarga
en obscuridad, podria ser cinéticamente muy rapida provocando dafos irreversibles al
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material del cual esta hecho este fotoelectrodo. Asimismo, otra desventaja consiste en
la disparidad existente entre la pequefa area superficial que se requiere en este
electrodo para minimizar las pérdidas de fotocorriente, con respecto a la gran area
superficial necesaria para minimizar las pérdidas de polarizacion durante la descarga
del sistema.
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Figura 30. Diagrama esquematico de dos PECS en modalidad de dos electrodos
conteniendo pares redox (A) insolubles, y (B) solubles, los cuales permiten el cargado

hv
de las celdas mediante la reaccion global R + O'— R'+O

1.1.2.2 Configuracion de tres electrodos

En la Figura 31 se muestra el arreglo comunmente empleado durante la
construccion de una PECS en modalidad de tres electrodos. Los “switches”
denominados C y D son generalmente alternados durante la carga y descarga de la
fotocelda, respectivamente. Durante la fase de carga efectuada en el segundo
compartimiento, solo C se encuentra cerrado para facilitar el proceso de almacenaje, y
durante la descarga, C se mantiene abierto mientras D es cerrado. En este caso, los
cambios quimicos que tienen lugar durante la fase de almacenaje son invertidos, y una
corriente eléctrica es transferida desde el electrodo de almacenaje hacia el contra-
electrodo del primer compartimiento. Asimismo, para minimizar las pérdidas por
polarizacion durante la descarga, dicho electrodo debe reducir rapidamente al par
redox contenido en este compartimiento.
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Figura 31. Diagrama esquematico de una PECS con un tercer electrodo (el contra-
electrodo esta en el primer compartimiento), mientras que C y D son “switches”
eléctricos.

En comparacién con la modalidad de dos electrodos, este sistema sdlo requiere
un balance apropiado entre el potencial del proceso de conversion de energia y el
potencial electroquimico del proceso de almacenaje. Asi, una pequefa corriente
eléctrica puede fluir a través del fotoelectrodo durante la descarga de la celda no
iluminada, lo cual se corrige insertando un diodo entre el fotoanodo y el circuito externo.

1.1.3 Fotocapacitancia en electrodos nanoestructurados de TiO-

Una inspeccion cuidadosa de las Figuras 29A, 30 y 31 revela que, en virtud de
que los semiconductores masicos exhiben un area de contacto con el electrolito muy
limitada, la fotogeneracién de portadores de carga es poco eficiente. Asimismo, el
transporte de carga eficiente a través del bulto del semiconductor implica que los
materiales empleados muestren escasos defectos superficiales con la finalidad de
minimizar los procesos de recombinacion (ver Figura 12, seccion 1.2.4, capitulo 1).

Por sus altos factores de rugosidad y su gran porosidad (seccion 1.2.2, capitulo
1), el empleo de electrodos nanocristalinos semiconductores es una opcién viable para
la construccidn de celdas fotoelectroquimicas de almacenamiento de energia solar
PECS, ya que al ser puestos en contacto con un medio electrolitico, éste permea a
través de la estructura nanoporosa de los fotoelectrodos promoviendo que la
fotogeneracién de portadores de carga tenga lugar en casi toda la superficie del
semiconductor.

En este contexto, Gratzel y colaboradores*® descubrieron que la excitacién con
luz del bandgap de peliculas nanoparticuladas de TiO, sumergidas en un medio
electrolitico, promueve el incremento de la capacitancia diferencial interfacial. Asi, dado
que este incremento en el comportamiento capacitivo de la unién semiconductor-
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electrolito se debe a la iluminacion y posee una magnitud mayor a la determinada en
ausencia de iluminacion, se le denomina respuesta fotocapacitiva. En este aspecto, los
trabajos de Gratzel demostraron que la contribucidén fotocapacitiva a la capacitancia
global puede ser realmente asociada a la capa nanoporosa de TiO; (Figura 32), ya que
en condiciones de obscuridad la capacitancia diferencial es dominada exclusivamente
por el soporte conductor de las peliculas nanoestructuradas (OTE), tal como lo describe
la teoria de Bisquert que se discutié en la seccion 1.2.3 del capitulo 1.
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Figura 32. Diagrama de Mott-Schottky para un electrodo nanoparticulado de TiO2 en
obscuridad (O) y bajo iluminacién (1).** El electrolito empleado fue 0.1M _NaClO, en
etanol, mientras la frecuencia se mantuvo en 1Hz. Area del electrodo 2.1cm?.

El origen del comportamiento fotocapacitivo de electrodos nanocristalinos
semiconductores de TiO- ha sido estudiado a profundidad por Bisquert.”*"® Para ello,
se considera que el electrodo de éxido nanoporoso se encuentra sumergido en un
medio electrolitico de tal forma que el semiconductor es permeado completamente por
éste. El modelo considera que cada pelicula de TiO, es basicamente un capacitor
quimico macroscopico conformado por unidades de tamano nanométrico
(nanoparticulas) que constituyen verdaderos contenedores de electrones. En este
aspecto, los electrones permanecen cuanticamente confinados en las nanoparticulas a
pesar de que todas ellas se encuentran conectadas entre si, debido a la barrera
energética que se forma en el sitio de contacto particula-particula (ver Figura 8B,
seccién 1.2.2, capitulo 1).

Por otro lado, cuando una pelicula nanocristalina de TiO, es soportada sobre un
OTE desempenando el papel de fotoanodo en una celda fotoelectroquimica, la
excitacion de su bandgap mediante fotones de energia adecuada dara lugar a la
fotogeneraciéon de un flujo de electrones hacia la banda de conduccion del OTE. Este
evento promovera que el potencial electroquimico de los electrones 77, en la interfase

(o cuasi-nivel de Fermi E, ) incremente a medida que la densidad de electrones

fotogenerados n ocupe la mayor cantidad de estados N¢ disponibles en la banda de
conduccion del soporte (Figura 33). Asimismo, en la misma figura se asume que la
posicion de la banda de conduccion en el TiO; (Ec) permanece estacionaria con
respecto al potencial termodinamico estandar del par redox (E%eqox=Ero) en el
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electrolito. En la nanoestructura interna del TiO,, el incremento del parametro E;,
causa un cambio en la ocupacion electronica de la banda de conduccion dn. y de los

sitios localizados o estados superficiales dn, (region sombreada del bandgap
interpretada como defectos de red cristalina).

La siguiente expresion matematica describe la relacion existente entre los
parametros i, y E °

~

aE, =P (50)

€

par
TiQs redox

Figura 33. Diagrama energético ilustrando el comportamiento de un electrodo
nanocristalino semiconductor de TiO, (mostrado en el esquema de abajo) cuando el

potencial electroquimico de los electrones 7, (o cuasi-nivel de Fermi, £, ) incrementa al

ser iluminado el sistema. Tipicamente, se considera un electrodo de Pt como contra-
electrodo.”®

Bajo estas circunstancias, la fotocapacitancia C por unidad de volumen es
acumulada en el OTE y, a medida que el tiempo de iluminacién t avanza, ésta cambia
instantaneamente de acuerdo con la ecuacion ®

ON.(E,1)
o Nel£D)

C=e, " (51)

No obstante, cuando el fotopotencial maximo se alcanza en condiciones de

circuito abierto (E,¢ ... =Er, —Er ), l0s cambios de 7, en el sistema se vuelven

independientes del tiempo de iluminacion alcanzando un estado de equilibrio cuasi-
estacionario (Figura 34).
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Figura 34. Estructura de la barrera de potencial de la interfase OTE|TiO2 en una celda
fotoelectroquimica conteniendo un par redox con potencial termodinamico estandar

E° bajo (A) equilibrio térmico en obscuridad y, (B) iluminacion a circuito abierto. El

redox

simbolo * denota condiciones de iluminacion, mientras que E, y E, representan las

caidas de potencial de Helmholtz y de la regién de carga espacial en el OTE sin
iluminacion.

Entonces, asumiendo que el sistema se encuentra en estado cuasi-estacionario,
la fotocapacitancia acumulada por unidad de volumen (ecuacién 51) puede ser
expresada como,’®

dN,
du,

Cﬂ=eo

(53)

donde puede observarse que C, ya no es funcion del potencial electroquimico z, en

virtud de que la componente eléctrica de este parametro se puede despreciar debido a
que el doblamiento de bandas en la region de carga espacial del OTE no afecta a las
nanoparticulas de TiO,. Asi, en la ecuacién 53 el cambio diferencial de potencial
electroquimico es sustituido por un cambio diferencial en el potencial quimico de los
electrones du,, revelando que el origen de la fotocapacitancia es puramente quimico.

En funcion de lo anterior, si la definicion del potencial quimico de los
electrones 1, = u’ +k,T1In N, es alimentada en la ecuacion 53 se obtendra la relacion

N,
C# = eg ﬁ (54)
B
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que puede ser modificada (ecuacion 55) si se considera que la densidad de electrones

generados n — N, en una distribucion de Boltzmann, n:Nce‘(EC‘”")”‘BT. Esto tiene

76,78

lugar en condiciones cuasi-estacionarias cuando la diferencia x4, — E. es casi nula

n
Cﬂ :eékBiT (55)

En consecuencia, la densidad de electrones n en régimen cuasi-estacionario
sera solamente funcion de la diferencia de los cuasi-niveles de Fermi del sistema bajo
iluminacién u obscuridad E;, y E,,, respectivamente

2

_ % (Ep,~Epo ) kT
— n.e\ P ER0) R 56
" kBT 0 ( )

donde ng es la densidad de electrones en ausencia de iluminacion.

Una inspeccion cuidadosa de la Figura 33 revela que la densidad de electrones
que incrementa el cuasi-nivel de Fermi bajo iluminacion puede tener dos
contribuciones, las cuales dependen de la region de procedencia de los electrones en
el TiO,. Bisquert ha propuesto’® que estas regiones son predominantemente los
estados ocupados de la banda de conduccién y/o los sitios localizados en el bandgap
del TiO, (defectos de red cristalina). Por consiguiente, la fotocapacitancia de la unién
OTE|TiO, sera descrita por la ecuacién

2
R R L (57)

7
B

donde nc,oy n. o indican la densidad de electrones ocupando estados en la banda de
conduccion o en los sitios localizados del bandgap en el TiO,, respectivamente.

1.1.4 Nivel de Fermi de los estados superficiales en TiO, nanoparticulado y
recombinacion electronica

Tal como fue esquematizado en la Figura 33, las nanoparticulas
semiconductoras son conocidas por contener un gran numero de trampas que
almacenan una alta densidad de electrones. Cuando el bandgap del semiconductor es
excitado por iluminacion, las cargas atrapadas pueden escapar del confinamiento
cuantico generando carga electronica libre que se colecta en el soporte conductor
OTE.”®® No obstante, en semiconductores que contienen una gran cantidad de
defectos de red cristalina, la eficiencia de este evento es pobre en virtud de que 81,82
dichas trampas pueden incluir reacciones hacia atras o procesos de transferencia
electronica entre el semiconductor y las especies en disolucidon que en conjunto se
conocen como recombinacion.

En un modelo mas reciente y de acuerdo con la referencia 81, Mora-Seron y
Bisquert’® distinguen dos tipos de estados electrénicos localizados en el bandgap (ver
Figura 33), los que se encuentran dentro de las nanoparticulas, y aquéllos en su
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superficie (estados superficiales). Los primeros no interactian directamente con las
especies en disolucion, solo con los estados de la banda de conduccion. Por lo tanto,
las trampas internas localizadas en la banda de conduccién permanecen en comun

equilibrio mientras E,, incrementa, implicando que la ocupacion de estas trampas f,

es caracterizada por el mismo parametro £, pudiendo ser descrito como una funcién
de distribucién de tipo Fermi-Dirac

1

(Ec—E}, )i kT

.ft_

= (58)
l+e
En el caso de los electrones atrapados en los estados superficiales,
generalmente éstos no se encuentran en equilibrio con los electrones libres del nivel de
Fermi pero si en contacto directo con las especies de la disolucion. Por lo tanto, los
estados superficiales localizados en el bandgap proveen frecuentemente la ruta
dominante para que los procesos de recombinacion tengan lugar.

Con la finalidad de explicar los procesos de recombinacion que ocurren en
nanoparticulas de TiO,, el modelo de Mora-Serdén y Bisquert contempla la existencia de
las dos clases de estados electronicos (Figura 35), los estados localizados (ss) en la
banda de conduccion que presentan un bandgap monoenergético caracterizado por
una energia Ess, Y una ocupacion fraccional f; definida bajo régimen cuasi-

estacionario por la siguiente distribucién de Fermi-Dirac

1
fs = 2 :
- (1 .\ je(EE Vtr

(59)

(S

donde k; y € son la constante cinética de recombinacion y la probabilidad de liberacion,
respectivamente. Particularmente, el parametro € es descrito por la siguiente relacion
exponencial

NC
NSS

e=

Soe‘(Ec—Ess )/kBT (60)

donde N¢ y Nss son las densidades de estado en la banda de conduccion y en la
superficie de las nanoparticulas, respectivamente, mientras que el parametro o es
definido como la probabilidad de atrapado.

Con base en lo anterior, y asumiendo que la recombinacion con los huecos
dejados en la banda de valencia puede ser despreciada en virtud de que éstos son
secuestrados rapidamente por la forma reducida del par redox en disolucién, el nivel de

Fermi de los estados superficiales E;,SS puede ser definido como

* *

Epg=Ep —A (61)
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k
donde AszTln(lJr’j. Una observacion detallada de la ecuacion 61 revela que el
S

parametro E,  ; es un concepto clave para el andlisis de transferencia de carga y

cinética de recombinacién en semiconductores nanoparticulados,®® ya que en forma
simple indica que los procesos de recombinacion pueden ser minimizados cuando
e€>>k,, induciendo simultaneamente a que el fotopotencial maximo a circuito abierto de
una celda solar fotoelectroquimica pueda ser incrementado.

energia

Erol e B0
TiO,

Figura 35. Esquema de la transferencia electrénica a partir de un semiconductor
nanoparticulado a la distribucion Gaussiana (DOS) que describen las especies redox
fluctuantes en disolucion, involucrando una transferencia directa a partir de la banda de
conduccion E¢ y de los estados superficiales Ess mediada por la captura de electrones
provenientes de la banda de conduccion luego de ser fotogenerados. La separacion

entre los cuasi-niveles de Fermi para los electrones E,, y los estados superficiales
E;,SS es representado por el simbolo A).”

1.1.5 Uso de barreras cinéticas como inhibidores de la recombinacion

Recientemente, el concepto de barrera cinética empleado en procesos de
recombinacion de carga en celdas fotoelectroquimicas, ha sido ampliamente
demostrado mediante el empleo de capas ultrafinas (< 1nm) de Al,O3,% Nb,Os%° y
CulInS,® entre otras, depositadas in situ sobre la superficie de peliculas nanocristalinas
de oOxidos metalicos semiconductores como el TiO,, conduciendo a un incremento
significativo de la eficiencia de conversién global en este tipo de dispositivos.

Particularmente, Bisquert vy colaboradores® encontraron que las barreras
cinéticas a base de Al,Os reducen la recombinacion de electrones previamente
fotogenerados con especies redox presentes en la disolucion, siguiendo los
mecanismos discutidos en la seccion 1.1.4. Sus resultados sugieren que las
observaciones sobre la inhibicion de los procesos de recombinacion pueden ser
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atribuidos a dos efectos principales (Figura 36) : (a) pasivacién casi completa de los
estados o trampas superficiales presentes en el TiO, (que se encuentran disponibles
para transferir electrones hacia la disolucion) y, (b) la reduccién de la velocidad de
recombinacion de carga a partir de los estados ocupados en la banda de conduccion
en un factor de 3-4 veces.
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Figura 36. Pasos involucrados en los procesos de recombinacion electrénica con la
distribucion Gaussiana DOS de especies redox contenidas en el electrolito, a partir de
estados localizados en la banda de conduccion C y/o estados superficiales D existentes
en TiO, nanoparticulado (a) desnudo y (b) recubierto con una capa ultrafina de Al,Os.

*

Asimismo, E%.qox y E}, muestran las posiciones del cuasi-nivel de Fermi del sistema en

obscuridad y bajo iluminacion, respectivamente. La regidbn sombreada indica los
estados del bandgap que han sido ocupados con electrones, mientras que los pasos A
y B representan la fotoexcitacion del semiconductor y el transporte de electrones a
través de los estados extendidos en la banda de conduccién Ec, respectivamente.

Los efectos de inhibicion de la recombinacién promovidos por una barrera
cinética, pueden ser estudiados a través de la determinacion experimental del tiempo
de vida del electrén z, en la nanoestructura del semiconductor antes de que sufra algun
proceso de recombinacion. Este parametro puede ser evaluado convenientemente
mediante la combinacion de varias técnicas como: espectroscopia de transitorios de
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absorcion (TAS),%* espectroscopia de impedancia electroquimica gEIS),B“’W'91 medicion
del decaimiento del fotopotencial a circuito abierto (OCPD),% espectroscopia de
intensidad de fotovoltaje modulada (IMVS)® y espectroscopia de intensidad de
fotocorriente modulada (IMPS)* que, al igual que EIS, son llevadas a cabo bajo
iluminacion en estado cuasi-estacionario a potencial de circuito abierto (OCV).

Por su simplicidad en el disefio experimental, el uso de las técnicas de EIS y de
OCPD han sido amplia y recientemente mas aceptadas por la comunidad cientifica que
TAS, IMVS o IMPS.® Particularmente, por ser una técnica de frecuencia o de estado
cuasi-estacionario, en la EIS la modulacién del voltaje impuesto por una fuente externa
induce una variacion del nivel de Fermi en el fotoelectrodo nanoestructurado. Esto tiene
dos efectos: (i) cambia la ocupacion de los estados electronicos en el semiconductor, y
(1) promueve una corriente de recombinacion a través de la interfase. En un
experimento tradicional de EIS, el efecto (i) corresponde a la capacitancia quimica C,
que se discutié en la seccién 1.1.3, mientras que el efecto (i) corresponde a los
eventos de recombinacion interpretados como una resistencia a la transferencia de
carga Ry El producto de estas cantidades define una constante de tiemporz, =R, .C

rec "y’
que corresponde al tiempo de vida del electron. Sin embargo, este tiempo de vida
contiene componentes que pudieran ser asociados a la dinamica interfacial de
recombinacion de carga o a los pasos de reorganizacion de carga en los niveles de
energia del semiconductor (estados en la banda de conduccion y bandgap). Por lo
tanto, la constanter, =R, C, determinada a partir de datos de EIS se relaciona mas

recC u
apropiadamente con el tiempo de resg)uesta que tiene el sistema después de que se le
impone una pequefa perturbacion.®*®® En contraste, en la técnica de OCPD, el
fotopotencial decae sin una influencia externa porque es la respuesta natural del
sistema descrita por la ecuacién cinética de orden ¢,%

Uz_krn§ (62)

donde U y k. representan la velocidad y la constante cinética de recombinacién,
respectivamente, y n la densidad de electrones en el semiconductor nanoestructurado.
Los datos experimentales pueden ser tratados para evaluar el tiempo de respuesta del
sistema o propiamente el tiempo de vida del electron si la ecuacion diferencial 63 se
integra y ajusta a la curva normalizada de decaimiento del fotovoltaje Eoc,*?

- e (dEyc _ dE o B d’E e (63)
" k,T\ dt dt dr’

La ecuacion anterior es valida incluso para oscilaciones grandes del orden de reaccion
¢ a tiempos largos de decaimiento descritos por,®?

dr
=1+ 64
¢ " (64)

sin embargo, la ecuacién 63 es dificil de tratar matematicamente. Una aproximacién
valida para lograr la estimacion de z, consiste en asumir que el orden de reaccion no
oscila apreciablemente de tal forma que (dr,/dt) ~ constante en la ecuacion 64. Asi, la

ecuacion 63 se reduce a 8%
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n

=_k37T dE oc ) (65)
e, dt

que experimentalmente se ha visto que funciona para tiempos de decaimiento cortos,
tipicamente en un intervalo de medicién de 10-50 ms.

Adicionalmente, la ecuacién 62 implica que

r = (66)

de modo que si la intensidad de la irradiacion luminosa I, que incide en el

semiconductor varia, una grafica de logrnz—(g“—l)ﬁ+c (donde ¢ es una
m

constante) permitira calcular el orden de reaccion C (siempre y cuando sea distinto de la
unidad) a partir de la pendiente de la curva generada.

1.1.6 Circuito equivalente para el estudio de la difusion y reaccién bajo corriente
de recombinacidén cuasi-estacionaria en electrodos nanoparticulados

Bisquert y colaboradores®®® han evaluado un modelo de impedancia para la
difusidn de masa y reaccion en celdas fotoelectroquimicas bajo condiciones cuasi-
estacionarias por ejemplo, cuando una corriente electronica de difusion fluye en una
pelicula delgada y nanoporosa de TiO2 debido a eventos de transporte homogéneo de
carga y de transferencia electrénica heterogénea.

En la Figura 37A se representa la pelicula de TiO, nanoporoso simplificada como
un modelo de columna.®® Los elementos del circuito equivalente tienen el siguiente
significado : C,(=c,L) es la capacitancia quimica que depende de los cambios de
densidad electronica como funcién del nivel de Fermi (seccion 1.1.3); R (=rL) es la

resistencia al transporte homogéneo de carga a través del semiconductor
nanoparticulado; R, (=r.,.L) es la resistencia a la transferencia de carga heterogénea

relacionada con la recombinacion electronica en la interfase TiO|electrolito; R, es la

resistencia en serie que toma en cuenta la conductividad eléctrica a través del soporte
conductor OTE; R,,, es la resistencia a la transferencia electronica heterogénea

asociada a la recombinacién de electrones localizados en los estados ocupados de la
banda de conduccion; C,,, es la capacitancia interfacial de la union triple

OTE|TiOzlelectrolito (seccion 1.2.3 del capitulo 1); Z, es la impedancia de difusion de
las especies redox en el electrolito; R, es la resistencia a la transferencia de carga

heterogénea en el contra-electrodo que contiene una capa catalizadora de PtOx (que
llamaremos OTE+Pt por simplicidad); mientras que C,, es la capacitancia interfacial

asociada a dicha interfase.
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Figura 37. (A) Circuito equivalente completo para una celda fotoelectroquimica de
conversion de energia solar. (B) Circuito equivalente simplificado de (A) que indica una
capa de TiO; aislante, por ejemplo, cuando el sistema esta en obscuridad o bien, bajo
iluminacioén sin excitacion del TiO,. (C) Circuito equivalente simplificado de (A) para
TiO2 en estado conductor, por ejemplo, cuando el sistema se ilumina y la coleccion de
carga en el OTE es eficiente (Rt << Ryec).

Los primeros tres elementos son denotados con letras minusculas en la Figura
37A indicados como elementos por unidad de grosor L, porque estan distribuidos en un
arreglo repetitivo de tipo linea de transmision. El significado fisico de esta red
corresponde a la impedancia de difusidn y reaccién que ha sido discutido en trabajos
previos de Bisquert.®”®8 El circuito equivalente indica ademas la distribucion interna del
potencial electroquimico (cuasi-nivel de Fermi de los electrones) en estado cuasi-
estacionario como respuesta a la pequefia perturbacion modulada del potencial
eléctrico externo. La funcién de impedancia del modelo de difusién-reaccién es

Z :[HRJIS)’/Q;)KJ coth[(a)K Jo,)" 1+ jo/o, )l/z] (67)
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donde w, = Dn/L2 =1/R,C, es la frecuencia caracteristica de difusion en una capa finita

(Dn es el coeficiente de difusion quimico del electron), o, =1/R,, .C, es la constante de

rec

velocidad de la recombinacién, mientras que o es la frecuencia angulary j=-/-1.

Es importante notar que wy Yy wx estan relacionadas con los parametros mas
importantes de tiempo de transito o transporte y tiempo de residencia del electron,
respectivamente. El primer caso se refiere al coeficiente de difusion de los electrones
D, y el segundo, al tiempo de vida del electron 7z, definido previamente como
z-n :Rrecc,u *

La ecuacion 67 es estrictamente valida para una distribucion homogénea de
electrones en el semiconductor, con lo cual se garantiza que los elementos de la linea
de transmision sean constantes. No obstante, ha sido observado que incluso en el caso
de fuertes heterogeneidades dicha expresion es aproximadamente valida.®®

Para mejor comprension de dicha ecuacion, es interesante describir algunas
formas que adopta de acuerdo a situaciones fisicas particulares : (i) en condiciones de
recombinacion baja, R: < Rrec (0 wk < wy), la ecuacion 67 se reduce a la expresion de un
semicirculo

R
AR ST (68)
3 1+ jo/o,

observable en bajas frecuencias, y una expresion que representa una linea recta de
pendiente 1, es decir la impedancia convencional de Warburg,

Z=R, [f‘"j (69)

@,

observable en altas frecuencias (Figura 38A), donde wy indica la frecuencia de
transicion entre un comportamiento y el otro. Mas aun, cuando Rt << Ryec (0 ax << wy),
la linea de difusion (ecuacion 69) presenta una contribuciéon minima en virtud de que la
recombinacién es el proceso mas lento y controla la cinética del sistema (ver Figura
37C). Siendo éste, el caso de maxima eficiencia de conversion para una celda
fotoelectroquimica (Figura 38B). Complementariamente, (i) en condiciones de
recombinacion alta, R; >> R (0 wx >> @y ), la impedancia general se convierte en una
impedancia de Gerischer que corresponde al comportamiento observado en la Figura
38C.

1+ jo/w,

RR 1/2
Z :( t” "rec j (70)
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Figura 38. Espectros de impedancia en representacion Nyquist para celdas
fotoelectroquimicas de conversion de energia solar mostrando niveles (A) intermedios,
(B) bajos vy, (C) altos de recombinacion. La linea sdlida indica el ajuste del circuito
equivalente que aparece en la Figura 37A a los espectros experimentales, asumiendo
que la contribucion de Z, es minima debido a que la perturbacion externa de potencial
es pequefia (1-10mV).%

En resumen, en un espectro de EIS obtenido para una celda fotoelectroquimica
de conversion de energia solar bajo iluminaciéon en estado cuasi-estacionario y con
bajos niveles de recombinacion (por ejemplo, Figura 38B), se pueden distinguir tres
regiones principales: en altas frecuencias se observa el acoplamiento de los elementos
Rp: y Cpt asociados a la interfase OTE+Pt|electrolito, en frecuencias intermedias el
acoplamiento de los elementos R y C, relacionados con la interfase TiOz|electrolito y
finalmente, en bajas frecuencias la impedancia de difusion de las especies redox
contenidas en el electrolito Z.%
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1.1.7 Fundamentos de conversién de energia por celdas fotovoltaicas
1.1.7.1 Irradiacion solar y disponibilidad de energia solar

La intensidad de la radiacion solar medida en la parte superior de la atmédsfera
terrestre es de aproximadamente 1353 kW/mz, un numero conocido como la constante
solar que, aunque llega a la Tierra emitida desde la fotosfera del Sol, luce como la
distribucion espectral de la emision radiante de un cuerpo negro a una temperatura de
5800K.% Bajo estas consideraciones, la irradiacion solar es referida a un espectro AM
(ecuacion 71) que caracteriza el angulo de incidencia de la luz solar ¢ con respecto a la
normal (zenit) de la superficie terrestre®

1

AM = (71)
cos ¢
uy visible ‘ infrarojo
16 |- B
[l espectro solar (AM1.5 844 W/ m2)
".'E | [ convertido por una celda de silicio
c 12 = ‘
b |
E - ‘.f'
; banda prohibida del Si=1.1 eV {1100 nm)
~ 08
o]
Q
c
L]
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Figura 39. (A) llustracion esquematica del concepto AM (air mass). (B) Espectro solar
en condiciones AM1.5, y comparacioén con la zona de absorcion de una fotocelda de
silicio. Las irregularidades en el espectro se deben a la absorcion de fotones con
energia especifica por las moléculas que constituyen el aire. %
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Al pasar a través de la atmdésfera terrestre la radiacién solar incidente o AMO
(Figura 39A) es atenuada por la dispersién de aerosoles y particulas suspendidas, o
bien por absorcion de las moléculas que constituyen el aire, en particular O,, O3, vapor
de H,O y CO,. Para una incidencia normal o AM1 (¢=0) la densidad de potencia solar
es reducida a 925 W/m? mientras que para AM1.5 (4=45°), la densidad de potencia es
de sdlo 844 W/m? (Figura 39B). Este tipo de irradiacion es llamada directa porque
contempla la radiacién que proviene idealmente en linea recta desde el Sol, no
obstante, en tecnologia solar es comun tomar en cuenta la irradiacién difusa que incide
en la superficie terrestre después de ser reflejada por las nubes y cualquier otra entidad
del medio ambiente (Figura 40). Asi, la irradiacion global es considerada como la suma
de ambas contribuciones, la directa y la difusa, de tal forma que las condiciones de
prueba%para fotoceldas solares se han estandarizado con base en normas IEC y
ASTM.

Norma ASTM E-892. El espectro de referencia estandar AM1.5 contempla una
distribucion de la irradiacidén espectral solar global (directa y difusa) incidente a nivel del
mar por un sol colocado a 48° con respecto al zenit. Las condiciones atmosféricas para
AM1.5 son: vapor de agua precipitable, 14.2mm; ozono total, 3.4mm:; turbidimetria (In A
=0.5mm), 0.27.

Norma IEC 904-3. La distribucién espectral estandar AM1.5 esta caracterizada por una
intensidad radiante de 1000 W/m? a 25°C.

L
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« nube ) difusa =

\ ( sol |

e e
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directa
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Figura 40. Concepto de irradiacion solar global, el piranometro es el instrumento tipico
para realizar mediciones en campo de la energia solar.

1.1.7.2 Desempeno de celdas fotovoltaicas de conversion de energia solar

Tal como se describid en la seccion 1.1, una celda fotovoltaica PVC es un
dispositivo que convierte luz incidente en energia eléctrica.” La generacion de potencia
eléctrica bajo iluminacion es efectuada debido a la capacidad del dispositivo
fotovoltaico para producir un voltaje en una resistencia externa al mismo tiempo que
fluye una corriente por el mismo circuito. Esta potencia es caracterizada
adecuadamente por una curva corriente-voltaje gj-E) de la fotocelda bajo una
iluminacion y temperatura bien definidas (Figura 41)."
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Figura 41. Forma idealizada de las curvas j-E para celdas fotovoltaicas (PVC)."

Cuando la fotocelda bajo iluminacion es puesta en condiciones de corto circuito,
la corriente maxima generada es llamada corriente a corto circuito (jsc), mientras que
en condiciones de circuito abierto bajo iluminacién no fluye corriente alguna por el
sistema y el potencial maximo generado es llamado potencial a circuito abierto (Eoc). El
punto de la curva j-E caracterizado por el mayor producto (potencia) de corriente (jmax) ¥
voltaje (Emax), €s llamado potencia maxima (Pmax). Todas estas variables se condensan
en otro parametro que describe el desempefio de una PVC, el factor de llenado ff,

P E_ -
ﬂ — maX' — max .].maX (72)
Eoc * Jsc Eoc - Jsc

Finalmente, la eficiencia de conversion global de la celda solar & es definida
como la potencia maxima mostrada por el dispositivo Pp,.x dividida por la potencia de la
luz incidente sobre un area representativa de la celda Pjput

§ = (73)

1.1.7.3 Desempeno de capacitores electroquimicos

A diferencia de las celdas fotovoltaicas PVC, las celdas fotoelectroquimicas PEC
tienen como funcion adicional la de almacenar energia luminosa como energia
electroquimica.”” El principio basico de almacenamiento en fotocapacitores
previamente explicado en la seccion 1.1.2 es similar al de los capacitores electroliticos
tradicionales, ya que la unica diferencia entre ambos dispositivos radica en la forma en
como se logra la separacion de cargas. De esta manera, no solo es factible aplicar al
estudio de los fotocapacitores los parametros basicos que se usan para la evaluacion
del desempeno de una PVC, sino también de aquéllos empleados para caracterizar
capacitores electroquimicos tipicos: %
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La maxima densidad de energia almacenada o energia especifica en un
capacitor Usp esta definida por la ecuacion

1
Usgp = ECSPE(? (74)

donde Csp es la capacitancia especifica (capacitancia por unidad de area geométrica o
de masa) y E, es el voltaje maximo desarrollado por la celda. Para un capacitor
conformado por dos placas paralelas, la capacitancia total se calcula tipicamente
considerando dos capacitores conectados en serie

11,1 (75)
c ¢ c

donde C;y C;indican los valores de capacitancia en cada interfase.

Los mejores medios electroliticos que se utilizan para el ensamble de
capacitores eficientes, son aquéllos que emplean disolventes no acuosos con alta
constante dieléctrica,”” como carbonato de propileno (PC), N,N’-dimetilformamida
(DMF) y dimetilsulféxido (DMSO0).®® Sin embargo, la alta resistencia de estos
electrolitos puede reducir la densidad de potencia maxima disponible o potencia
especifica Psp definida como

_E

Py, = 76
v = 4R, (76)

donde R, representa el total de resistencias en serie del circuito equivalente completo.

Finalmente, también es comun que los parametros de desempefo para los
diferentes dispositivos de conversién de energia electroquimica sean comparados a
través de los Diagramas de Ragone (Figura 42).

H

il celdas de
ll combustible

potencia especifica (W/kg)

10

|

- i
0.01 0.05 0.1 05 1 5 10 50 100 500 1000

energia especifica (Wh/kg)

Figura 42. Diagramas de Ragone para varios dispositivos de conversién de energia.?
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A continuacién se exponen los resultados relacionados a la caracterizacion de
fotocapacitores construidos con electrodos de TiO, quimicamente modificados con
materiales dendriticos.

2. Construccion y evaluacion de fotocapacitores para almacenamiento directo de
energia solar empleando electrodos de TiO, dopados con Ti(lll) y modificados
con dendrimeros de poliamidoamina (PAMAM)

A partir de la invencidn de la celda fotovoltaica de silicio en 1954,% en el tltimo
medio siglo los grupos de investigacion alrededor del mundo han llevado a cabo
estudios extensivos sobre conversion de energia solar en electricidad empleando no
sélo fotoceldas de union solido-sélido,'® sino también de unién solido-liquido. En este
aspecto, las celdas solares organicas'®'% y las celdas solares sensibilizadas o de tipo
Gratzel* 1363104108 han  demostrado ser capaces no sélo de llevar a cabo la
transduccion de energia luminosa en potencia eléctrica a través del circuito externo,
sino también de almacenar energia electroquimica en su interior (seccion 1.1.2).

Las celdas solares fotoelectroquimicas basadas en la fotosensibilizacion de
peliculas  semiconductoras  delgadas con tintes  inorganicos'>3104107
organicos'®1921% (Figura 29B, seccién 1.1.1) han ganado un considerable interés a
partir de que Gratzel y colaboradores reportaran altas eficiencias de conversion (11-
15%) en un dia con luz difusa, empleando una celda cuyo fotoanodo fue construido con
base en un electrodo nanocristalino semiconductor de TiO, sensibilizado con un
complejo de Ru-bipiridina.®® Sin embargo, para lograr el almacenaje de la energia
captada por las fotoceldas, se vuelve necesario el empleo de otro dispositivo tal como
una bateria secundaria.'®®

El fotocapacitor es una herramienta mas deseable debido a su rapida respuesta
ante cambios de corriente, provocados principalmente por las constantes variaciones
en la irradiacion solar que se manifiestan aun en un dia despejado.“)g’110 Con este fin,
los esfuerzos han sido enfocados hacia combinar fotoelectrodos y materiales redox
activos como los empleados en baterias recargables (Figura 30, seccién 1.1.2.1).”%1%°
Desafortunadamente, una serie de desventajas se presentan en este tipo de disefios
en donde la estabilidad de los fotoelectrodos se pone en riesgo. En su forma mas
simple, las especies redox pueden reaccionar quimicamente con los materiales de los
fotoelectrodos. Otro problema mas serio involucra la incompatibilidad de las funciones
desempefiadas por los fotolectrodos durante ciclos sucesivos de carga y descarga.
Particularmente, en el caso de un fotoanodo, el proceso de cargado es un papel que
puede desempefiar sin complicaciones bajo iluminacion del sistema. No obstante,
durante la descarga en obscuridad los procesos de corrosion que pueden tener lugar
en la interfase reducirian considerablemente el tiempo de vida util de la superficie
semiconductora.”® Por otro lado, una tercera desventaja consiste en que el efecto
fotovoltaico o de conversion tiene lugar en un area relativamente pequefia cuando se
usan superficies semiconductoras de poca rugosidad, limitando la cantidad de carga
almacenada en el sistema. En consecuencia, la construccion exitosa de una fotocelda
que pueda llevar a cabo el almacenado directo de la energia solar consiste en disefar
un dispositivo que incorpore adecuadamente las dos funciones primordiales
fotoconversion y almacenaje en una misma estructura de celda.'®®

Recientemente, Miyasaka y Murakami reportaron la construccién del primer
dispositivo capaz de convertir energia solar en electricidad y luego almacenar la carga
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eléctrica resultante.’""° En una primera generacién este dispositivo fue denominado
fotocapacitor-2E porque estaba conformado por dos electrodos.’® El ensamblado tipo
sandwich del dispositivo se llevé a cabo empleando un fotoanodo de TiO, nanoporoso,
sensibilizado con tintes del tipo complejos de bipiridina-Ru(ll) y un contra-electrodo con
base en un OTE cubierto por una capa catalitica de Pt, ambos separados por una
pelicula de resina. Cada electrodo incluia una capa porosa de carbén activado con un
area superficial muy grande (~1200 m?%g). Finalmente, el interior del dispositivo fue
llenado con una disolucion electrolitica adecuada (Figura 43).

capa de Ti
)" sensibilizada

secuestrador
i de huecos (Lil)

4

separador
poroso

OTE+Pt =~ & —

descarga

Figura 43. Diagrama esquematico que muestra la disposicion tipo sandwich del
fotoelectrodo y del contra-electrodo en un fotocapacitor-2E.'%

Cuando el sistema se iluminaba, los electrones fotogenerados por los tintes eran
inyectados en la banda de conduccion de la capa semiconductora de TiO, produciendo
una corriente eléctrica de forma idéntica a una celda de tipo Gratzel en corto circuito.
Acto seguido, este flujo de electrones se transfiere a una capa de carbén activado en
el contra-electrodo via el circuito externo. Simultdneamente, los huecos dejados atras
con carga positiva son transferidos a la capa de carbon en el fotoanodo. La
acumulacion de cargas positivas y negativas en ambas placas de carbon permite
almacenar energia o carga como un capacitor.

Los resultados indican que los fotocapacitores-2E alcanzaron un fotopotencial a
circuito abierto de 0.45V luego de 500s de cargado, equivalente a una densidad de
energia o descarga por unidad de area de electrodo igual a 9.3 pWh cm?, mientras que
una segunda generacion de dispositivos acumuladores ensamblados con base en tres
electrodos (llamados fotocapacitores-3E), alcanzaron un fotopotencial maximo de
0.72V después de 300s de cargado que equivale a una densidad de energia por unidad
de area igual a 47 uWh cm2.1% Como puede verse, los fotocapacitores disefiados por
Miyasaka y Murakami exhiben un alto potencial fotorecargable que los convierte en
piezas clave para continuar con el mejoramiento de este tipo de fotoceldas. No
obstante, un punto de mejora consiste en buscar nuevos disefios de celdas que
permitan reducir los tiempos de carga de estos dispositivos.

Gratzel vy colaboradores*® reportaron hace unos afios las propiedades
fotocapacitivas que los electrodos nanocristalinos semiconductores de TiO, presentan
cuando se les ilumina con luz UV (Figura 32, seccion 1.1.3). Los electrodos
semiconductores nanocristalinos de TiO, poseen factores de rugosidad muy grandes
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(~10°) de tal forma que, cuando se les emplea como fotoanodos en celdas
fotoelectroquimicas de conversién de energia solar, el area de contacto con el
electrolito es muy grande promoviendo la maximizacién del efecto fotovoltaico.”™ A
primera vista, estas caracteristicas revelan que tales superficies podrian ser empleadas
en la construccion de celdas fotoelectroquimicas de almacenamiento de energia solar
(PECS), sin embargo, los semiconductores de banda ancha como el TiO, no podrian
ser empleados para almacenar directamente energia solar en virtud del orden de
magnitud de su bandgap (g;=3.1-3.2 eV)."?

La energia del bandgap de TiO, puede ser entallada dopando el material
semiconductor con especies tales como Nd3+, Fe3+, Vo Ti* generando nuevos niveles
energéticos justo debajo de la banda de conduccion.®*° En el caso particular del
dopado con Ti(lll), nuestro grupo de investigacion ha reportado’' que durante el
depdsito de peliculas nanoestructuradas de TiO, sobre un soporte conductor (OTE) via
depdsito electroforético o EPD (seccion 2.2, capitulo 1), es posible promover
simultaneamente el dopado de las capas nanoestructuradas con sitios intersticiales
(Ti"), Ti"-(Ti")-Ti", los cuales se producen por reduccion electroquimica del éxido
semiconductor. En consecuencia, las altas densidades de portadores de carga (~10%°
cm™) alcanzadas por peliculas de TiO, con grosores entre 2-40 um indujeron un
desplazamiento rojo promedio de 0.54 eV de la energia del bandgap, promoviendo que
las capas de 6xido semiconductor crecidas por EPD sean capaces de absorber luz a
partir de los 465 nm (gg>2.67eV).

Asi, para peliculas de TiO, crecidas por EPD mostrando densidades de
portadores de carga en el intervalo de ~10%° cm™,""" un calculo aproximado indica que
la carga eléctrica total que contribuiria a la fotocapacitancia del éxido semiconductor
seria de 4.1C/g aproximadamente. En comparacidn, las celdas solares de tipo Gratzel™
mas eficientes emplean complejos de bipiridina-Ru(ll) como sensibilizadores, los cuales
cubren el area de electrodo en un promedio de 100 A*molécula, equivalente a un
recubrimiento por monocapa de ~1.7x10"° mol/cm?.'® De esta manera, la carga
promedio que una monocapa de tinte sensibilizador puede aportar a la fotocapacitancia
de un fotoanodo de TiO, con niveles de dopado modestos (~10"® cm®)*° y bajo una
potencia de luz incidente igual a 100 mW/cm? es de ~3.6C/g. Este resultado sugiere en
teoria que, la construccién de un dispositivo fotocapacitivo empleando un electrodo
nanoporoso de TiO, altamente dopado con Ti(lll) como fotoanodo es factible. Sin
embargo, si se desea construir un dispositivo fotocapacitivo realmente eficiente,
también es necesario minimizar la frecuencia de recombinacién electronica en la
interfase OTE|TiO, promovida por la gran cantidad de estados superficiales presentes
en los electrodos nanoparticulados.”®

El uso de barreras cinéticas con base en compuestos inorganicos como Al,03,%*
Nb,05>° y CulnS,® entre otros, es llevado a cabo aplicando recubrimientos ultrafinos de
estos materiales (grosor<inm) a la superficie de peliculas semiconductoras
nanoestructuradas, constituyendo una metodologia novedosa y recientemente
empleada para minimizar los eventos de recombinacion en celdas fotoelectroquimicas
de conversion de energia solar.?* No obstante, el control simultaneo del grosor y la
porosidad de barreras de naturaleza inorganica es particularmente dificil de alcanzar.'"?
Esto abre la posibilidad de estudiar barreras cinéticas novedosas con base en peliculas
de materiales organicos que expresamente sean disenados para proporcionar dichas
caracteristicas.
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Los dendrimeros, moléculas cascada o micelas unimoleculares,'”™'"® son una

clase reciente de polimeros organicos que tienen como caracteristica principal la
incorporacion secuencial de sus mondmeros (dendrones) a partir de un nucleo central
comun (Figura 44). El crecimiento monomérico se realiza siguiendo una serie de etapas
sintéticas sucesivas llamadas generaciones que resultan en un gradiente radial de
propiedades fisicas y quimicas que ha llamado fuertemente la atencién de la
comunidad cientifica alrededor del mundo por su aplicabilidad en diferentes disciplinas.
En este aspecto, las propiedades macromoleculares de los dendrimeros como
topologia, tamano, localizacién de cavidades, porosidad y reactividad quimica entre
otras, puede ser controlada en funcién del tipo de nucleo, dendrones y el numero de
generaciones. En consecuencia, la modificacion periférica permite que los dendrimeros
puedan ajustarse a un ambiente especifico o adquirir una reactividad quimica deseada,
mientras que sus cavidades internas pueden alojar varios tipos de moléculas huésped.
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Figura 44. (A) Esquema del crecimiento generacional de las ramificaciones o
dendrones en una molécula dendritica donde GO, G1, G2, representan generacion 0, 1
y 2, respectivamente. (B) Estructura quimica de un dendrimero PAMAM generacion 2.

El objetivo de este trabajo consistié en demostrar que los dendrimeros de tipo
poliamidoamina (PAMAM) pueden ser empleados como unidades de construccién de
barreras cinéticas que retarden los eventos de recombinacion en electrodos
nanocristalinos semiconductores de TiO, altamente dopados con Ti(lll), los cuales
desempeniaran el papel de fotoanodos en celdas fotoelectroquimicas de almacenaje
directo de energia solar (PECS) o fotocapacitores que logren exhibir tiempos de
cargado cortos.

2.1 Metodologia experimental

Peliculas nanoporosas de TiO, (P25 Degussa) con un grosor de 2 um, fueron
crecidas sobre un electrodo oOpticamente transparente OTE con un recubrimiento
conductor de SnO, dopado con Sb (TEC 15 Hartford Glass, USA), via depdsito
electroforético (EPD) siguiendo la metodologia previamente reportada por nuestro
grupo de investigacion.''" Estas peliculas poseen un factor de rugosidad de 80.5
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estimado con base en mediciones del area electroactiva, un tamafo de particula de
29nm, porosidad del 10% y bandgap de 2.67 eV (465 nm) medido en medio acuoso
neutro, por lo que pueden ser fotoexcitadas mediante irradiacion con luz visible.

Posteriormente, los electrodos nanoestructurados de TiO, fueron quimicamente
modificados con dendrimeros de tipo poliamidoamina o PAMAM (Aldrich) con
generacion creciente igual a 0.5, 1.5, 2.5, 3.5y 4.5, llevando 8, 16, 32, 64 y 128 grupos
carboxilato (COQ") en su periferia (Figura 45). De esta forma, el incremento de sus
diametros como funcion de su generacién sugiere el control adecuado de sus
propiedades dieléctricas. La incorporacion superficial de los materiales dendriticos a
electrodos de TiO, requiere de una preparacién previa de dichas superficies,
consistente en la formacion de un recubrimiento a base de polisiloxanos''® con
terminaciones amino primarias (NH>), las cuales puedan dar lugar a la generacion de
enlaces amido (NHCO) via reaccién quimica con los grupos carboxilato pendientes de
la periferia de los dendrimeros, evento que tipicamente es promovido mediante la
adicion al medio de reaccidn de una molécula de tipo carbodiimida.

Generacion Grupos COO-  Diametro, nm

‘é};ﬁ} 05 8 2.2

15 16 29
25 32 36
35 64 54
45 128 6.7

Figura 45. Simulacion computacional de la topologia para dendrimeros PAMAM de
generaciones 0.5, 1.5,2.5,3.5y 4.5.""

Una modificacion del procedimiento previamente reportado por Willner y
colaboradores'" fue empleado para llevar a cabo la polisiloxilacion de la superficie de
los electrodos semiconductores. Por otro lado, la metodologia empleada para la
promocién de enlaces amido entre grupos amino primarios y carboxilato fue establecida
con base en un reporte de Willner y colaboradores'® (Esquema 3). En primer lugar
(paso 1), los electrodos nanocristalinos de TiO, preparados por EPD (Figura 17,
seccion 2.3.1, capitulo 1) fueron sumergidos en HCI 5% (J.T. Baker grado analitico)
acuoso durante 15 min con la intencion de incrementar el nimero de grupos hidroxilo
(OH) presentes en dichas superficies. Posteriormente, las superficies asi tratadas son
enjuagas con EtOH (J.T. Baker, grado HPLC) y agua deionizada (p>18 MQ.cm). A
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continuacion (paso 2), el exceso de agua es retirado de los electrodos y son
sumergidos en una disolucion al 3% de 3-aminopropil-trietoxisilano o APS (Aldrich,
97%) en EtOH por 12 h. Acto seguido (paso 3), los electrodos son enjuagados con
EtOH y sometidos a calentamiento en mufla por 10 min entre 110-115°C, con la
finalidad de completar la polisiloxilacion de los electrodos nanoparticulados. Por ultimo
(paso 4), las superficies asi silanizadas se dejan enfriar a temperatura ambiente para
luego ser sumergidas en MeOH (J.T. Baker, grado HPLC) conteniendo 10 mM de
clorhidrato de 1-(3-dimetilamino)-propil-3-etilcarbodiimida (EDC, Aldrich, 98%) mas
80uN de cada uno de los dendrimeros PAMAM (Aldrich) generaciones 0.5, 1.5, 2.5, 3.5
y 4.5 (Figura 45) por 12 h. Al final de este tiempo, los electrodos recién modificados son
enjuagados con MeOH.

OH OH H OH OH OH
" MMM

Paso 1
Tio, Tio,
hidrélisis acida
NH,
Paso 2
MeO’s{ silanizacion
MeO OMe
APS
NH, NH, NH, NH,
{/0 J é“ HO_ L.
O/SL /SLO /Slso O/Sls
[ ? ? | Paso 3 ? | [ ?
Tio, Tio,

polisiloxilacion

EDC
+

PAMAM

/o\ s{
T

Tio,

,Sl
Paso 4

dendrimerizacion

Esquema 3. Protocolo para la funcionalizacién superficial de electrodos nanocristalinos
semiconductores de TiO, con materiales dendriticos de poliamidoamina (PAMAM).
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El ensamblado de los dispositivos fotoelectroquimicos fue llevado a cabo
presionando un electrodo nanocristalino de TiO,, funcionalizado o no con dendrimeros,
contra un OTE recubierto por una pelicula delgada de PtOx (OTE+Pt por simplicidad)
en una disposicion de tipo sandwich (Figura 46), donde un empaque de teflon con 0.5
mm de grosor se colocé entre ambos electrodos con la finalidad de evitar el corto
circuito prematuro del dispositivo. El interior de la celda fue llenado con una disolucién
electrolitica compuesta de Kl 0.3 M (J.T. Baker, 99%) + 1, 0.015 M (J.T. Baker, 99%)
ambos en carbonato de Eroplleno (PC, Aldrich), donde el i6n [~ funciona como un
secuestrador de huecos.' El contra-electrodo de OTE+Pt fue construido adicionando
una disolucion 10 mM de H,PtCls en 2-propanol a la superficie de un OTE a razén de 8
uL/cm?. El disolvente se deja evaporar a temperatura ambiente y las superficies asi
modificadas se calientan a 380°C por 30 min en una mufla. Finalmente, los electrodos
se dejan enfriar hasta recuperar la temperatura ambiente antes de ser usados.'?

fotoanodo

electrolito

l teflon 0.5mm
_1_

| catodo OTE + Pt

Figura 46. Esquema de una celda fotoelectroquimica de conversion PEC y/o
almacenado de energia solar (PECS). La separacion de carga se ejemplifica con la
fotogeneracién de un par electrén(e’)>-hueco(+) en el electrodo nanocristalino
semiconductor de TiO,.

Espectros de infrarojo (FT-IR) en modo de reflectancia especular fueron
obtenidos usando un espectrofotometro de infrarojo Nexus marca Thermo Nicolet con
una resolucion de 4.0 cm™ y un angulo de reflectancia especular de 45°, mientras que
el numero de barridos por espectro fue de 300 6 1000.

Experimentos de voltamperometria ciclica (VC) y de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) fueron llevados a cabo empleando un potenciostato-
galvanostato IM6 marca BAS-Zahner. Particularmente, cuando se usd una celda en
arreglo de tres electrodos, una pelicula nanoporosa de TiO, asi como alambres de Au y
Ag fueron usados como electrodo de trabajo, contra-electrodo y pseudoreferencia,
respectivamente. Los potenciales fueron referenciados al par ferrocinio|ferroceno
denotado como Fc’|Fc y el tratamiento de los datos fue realizado con el programa
Thales 3.0.

El potencial termodinamico estandar A¢f’,u, para el par redox I; +2e =3I

presente en el electrolito de las fotoceldas, fue determinado mediante mediciones
potenciométricas con un voltimetro digital de alta impedancia (1TQ, exactitud de
+500uV) en una celda de dos electrodos conformada por un OTE+Pt y un alambre de
Ag como pseudoreferencia (nuevamente, todos los potenciales fueron referenciados al
par Fc'|Fc), ambos sumergidos en el medio electrolitico de interés (PC + Kl 0.3M + I,
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0.015M). Acto seguido, la ley de Nernst fue aplicada al sistema cuando alcanzé un
estado de equilibrio cuasi-estacionario (independiente del tiempo) "2

RT al,
4 3
Ag,, =A$, +—In

zF a,

(77)

donde el potencial termodinamico medido en estado cuasi-estacionario A¢1,ll,
3

a 0.325 V vs. Fc'|Fc, z=1, y las actividades de las especies oxidante (/; ) y reductora

fue igual

(/7)) fueron consideradas igual a sus concentraciones en estado cuasi-estacionario
(C.=0015M y C,_=0285M) en virtud de que su coeficiente de actividad puede

considerarse unitario. Asi, el valor estimado para A¢f,l1, fue de 0.012 V vs. Fc'|Fc.

Experimentos de espectroscopia de fotocorriente (PS) fueron llevados a cabo
irradiando los dispositivos a través del soporte del fotoanodo o modalidad SE (Figura
46) con una lampara de Xe de 100 W modelo 6257, y un monocromador modelo 77250
(ambos de Thermo Oriel). Este arreglo fue calibrado usando una Termopila 17043
marca Eppley. Curvas de descarga j-E asi como curvas de decaimiento de
fotopotencial a circuito abierto Eoc vs. t (Ilamados también transitorios de fotovoltaje a
circuito abierto) fueron obtenidas empleando un circuito eléctrico de manufactura
casera'?® (Figura 47) con base en un potenciémetro de precisién como resistencia
variable de 52kQ, conectado apropiadamente a un voltimetro de alta impedancia y a un
amperimetro ambos digitales, mientras que las fotoceldas fueron iluminadas con una
lampara MR-16 haldégeno-tungsteno de 50W a 12V marca GE haz difuso (FL)
constante, baja emision de luz UV y equipada con un reflector dicroico (EXN). La
lampara fue calibrada con base en la distribucion espectral de un cuerpo negro
emitiendo a una temperatura caracteristica de 3050K'?* (Figura 48A) y referenciada a
condiciones AM, obteniéndose una potencia de 8.4mW/cm? (en la literatura se reporta
10mW/cm? para lamparas de caracteristicas eléctricas similares).' La Figura 48B
muestra el montaje de la lampara en un moédulo de iluminacién de manufactura casera.

i hy
~ o i B
PP - %
x &

““P;oto-CeH Power
Tester
o
fotocelda
50K OHM amperimetro \'%
<I potenciometro voltimetro
NAN

|

Figura 47. (A) Potenciometro variable de manufactura casera empleado para la
obtencion de curvas de descarga j-E. (B) Circuito equivalente basico que describe el
funcionamiento del potenciometro.
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Figura 48. (A) Distribucion espectral de la lampara MR-16 halégeno-tungsteno 50W a
12V marca GE considerando la emision de un cuerpo negro a 3050K. (B) Mdédulo de
iluminacion empleado para la obtencion de curvas de descarga (j-E) y de transitorios de
fotovoltaje a circuito abierto (Eoc vs. 1).

2.2 Resultados y discusion
2.2.1 Analisis de Mott-Schottky

Con la finalidad de estimar el potencial de banda plana que los electrodos
nanocristalinos de TiO, tendran en una celda fotoelectroquimica de almacenamiento de
energia solar, diagramas de Mott-Schottky (MS) fueron obtenidos (Figura 49) para un
electrodo sintetizado por EPD durante 40s de depdsito siguiendo la metodologia
expuesta en la seccion 2.3.5 del capitulo 1. El intervalo de frecuencias adecuado para
la construccion de dichos diagramas se eligi6 nuevamente a partir de una curva
logaritmica de capacitancia C vs. frecuencia (Figura 50A) en aquella zona donde la
dispersion capacitiva sea minima con la variacion de frecuencia. Ademas, esta
representacion también proporcioné un valor adecuado para la capacitancia de
Helmholtz (Cp).

De acuerdo con el modelo de Bisquert?’ que describe el comportamiento
capacitivo de electrodos nanoparticulados semiconductores no iluminados (seccién
1.2.3, capitulo 1), el potencial de banda plana Eg puede ser estimado mediante
diagramas de MS vy la siguiente ecuacién

. N
Efb + 062022715‘90 (78)
H

que expresa el efecto de desplazamiento de este parametro por acciéon de la
capacitancia de Helmholtz Cy, generada a su vez por la alta densidad de dopantes Np
que caracteriza a estas superficies. Entonces, asumiendo que Cy ~12 uF/cm? (Figura
50A) y Np ~ 1.394x10?' cm™ (Tabla 5, seccion 2.3.5, capitulo 1) mientras que E), es el
potencial de banda plana aparente observado en las curvas de MS extrapoladas hasta

interceptar al eje de potencial (Figura 49), el potencial de banda plana es estimado
como Ep = -0.82 V vs. Fc'|Fc.
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Figura 49. Diagramas de Mott-Schottky obtenidos para un electrodo nanocristalino de
TiO, crecido via EPD durante 40s de depdsito, sumergido en PC + KCIO4 0.05M a
298K. La perturbacion alternante fue de 5 mV bajo frecuencias de (O) 90, (/) 60, y (A)
30Hz, seleccionados con base en la curva C vs. frecuencia mostrada en la Figura 50A.
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Figura 50. (A) Curva logaritmica de C vs. frecuencia para una pelicula nanocristalina
de TiO; sintetizada por EPD durante 40s de depdsito, construida a partir de los datos
del espectro de EIS en PC + KCIO4 0.06M a 298K (no mostrado pero similar al de la
Figura 22B, seccion 4.2, capitulo 1). El potencial interfacial aplicado (-0.1V vs. Fc*|Fc)
fue seleccionado en la region no faradaica del respectivo voltamperograma ciclico (B,
dE/dt = 100 mV/s, 298K) para el mismo electrodo y electrolito, asi como una
perturbacion alternante de 5 mV. La zona sombreada en (A) muestra el intervalo de
frecuencias adecuado para la obtencién de diagramas de Mott-Schottky (Figura 49)
mientras que la linea segmentada indica un valor adecuado para la capacitancia de
Helmholtz Cy.

2.2.2 Energética de celdas fotoelectroquimicas para almacenamiento de energia

Experimentos de espectroscopia de fotocorriente (PS) fueron llevados a cabo en
una celda ensamblada como la que se muestra en la Figura 46 llena con un medio
electrolitico conformado por PC + 0.06M KCIO4. La energia del bandgap para el
fotoanodo fue estimada a partir de la interseccion que la zona recta de un grafico
[IPCExhv]"? vs. hv (Figura 51) presenta con el eje de las abcisas, tal como lo predice la
proporcion 44 ®4%° (seccion 2.3.4, capitulo 1)
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(IPCE X hv)l/2 oc (hv —&, ) (44)

donde la eficiencia de conversion de fotones incidentes a corriente (IPCE) se define
como la ecuacion 43 (seccién 2.3.4, capitulo 1) &

1240(7 - nm)x j ,
Ax1,

IPCE(A)% = (43)

De esta forma, el bandgap calculado mediante esta aproximacion es de g =2.85
eV, un valor desplazado ~0.37eV en sentido rojo a partir del valor tipico para TiO,
anatasa con niveles de dopado bajos (3.22 eV).*" Este resultado indica que un 30% del
nivel de dopado alcanzado en el proceso de EPD (Ti" : Ti'V = 0.04 : 99.96) no es
fotoactivado cuando las peliculas de TiO, se iluminan a través del OTE (Tabla 3,
seccion 2.3.3, capitulo 1). Esta observacion ha sido reportada previamente, y se ha
interpretado tipicamente como la pérdida de potencia de la luz incidente por absorcion
y reflexién en el vidrio que forma parte del OTE. %
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Figura 51. Curva [IPCEx/iv]" vs. hv para una pelicula de TiO,, preparada por EPD
durante un tiempo de depésito de 40s, en PC + 0.06M KCIO4 a 298 K. La irradiacion de
la superficie del TiO, fue efectuada a través del soporte conductor (OTE).

Con base en los resultados del analisis de las curvas de MS y de PS, fue posible
construir el diagrama energético que aparece en la Figura 52A, sugiriendo que
termodinamicamente es posible la construccion de una celda fotoelectroquimica de
almacenamiento directo de energia solar (PECS). No obstante, una inspeccién
detallada del diagrama energético mostrado en esta figura indica que las eficiencias de
almacenamiento en un dispositivo fotovoltaico ensamblado con un fotoanodo de TiO,
desnudo serian muy bajas. En primera instancia, un gran numero de los electrones (e)
que pasen de la banda de valencia (bv) a la de conduccion (bc) via fotoexcitacion del
bandgap serian frecuentemente recombinados a través de los estados superficiales
presentes en el TiO, (ss) con energia Ess, haciendo que el fotopotencial maximo de
celda (Up) sea muy limitado. Por otro lado, la carga positiva (+) debida a los huecos
dejados en la bv se concentrara en la superficie del TiO, y en contacto directo con el
electrolito, incrementando la probabilidad de que los electrones sean instantaneamente
secuestrados por el par redox en disolucion.
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Figura 52. Diagramas energéticos para celdas fotoelectroquimicas de almacenamiento
de energia solar con base en electrodos nanocristalinos de TiO, y un medio electrolitico

que contiene el par redox [, |l . El fotoanodo puede estar (A) desnudo o (B)

modificado con un recubrimiento dendritico. La diferencia entre los cuasi-niveles de
Fermi en obscuridad Eg, y bajo iluminacion E,, define el fotopotencial de celda Ub.
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Por lo tanto, la funcionalizacion superficial de los fotoanodos de TiO, con
materiales dendriticos (Esquema 3 y Figura 52B) es propuesta como una opcion viable
para la construccién de barreras cinéticas que disminuyan la frecuencia de eventos de
recombinacion electronica desde la banda de conduccion hacia el electrolito via
pasivacion de los estados superficiales del semiconductor (seccion 1.1.5),
incrementando asi el desempefio de los dispositivos fotocapacitivos (Figura 52B).
Asimismo, se espera que los caracteres parcialmente dieléctrico del interior y polar de
los grupos periféricos presentes en las capas dendriticas, promuevan una cinética de
secuestro de carga positiva proveniente de los huecos dejados en la bv del TiO; lo
suficientemente lenta como para maximizar el tiempo de separacion de carga
interfacial.

2.2.3 Funcionalizacion superficial de peliculas de TiO, con materiales dendriticos

Dendrimeros de poliamidoamida (PAMAM) con generaciones 0.5, 1.5, 2.5, 35y
4.5 fueron confinados quimicamente a la superficie de electrodos nanocristalinos de
TiO, de acuerdo al protocolo presentado en la seccion 2.1. La ruta de modificacion
superficial presentada en el esquema 3 fue seguida paso a paso mediante
espectroscopia de infrarojo (FTIR) en modo de reflectancia especular (Figura 53).

La Figura 53A muestra el espectro de infrarojo para una superficie
nanoparticulada de TiO, después del proceso de hidrdlisis acida, en la cual puede
observarse la vibracion de estiramiento caracteristica del enlace O-H de hidroxilo en
3414cm™.'?® Posteriormente (Figura 53B), el crecimiento superficial del polisiloxano de
3-aminopropil-trietoxisilano (APS) pudo ser identificado a partir de las vibraciones de
alargamiento para C-H de CHs; en 2972 y 2871cm™, de deformacion para NH; en
1572cm™ y de alargamiento para Si-O-Si en 1128cm™.%>'26 En |os siguientes pasos de
modificacion (Figuras 53C-53G), la presencia superficial de los materiales dendriticos
es puesta en evidencia via la atenuacién de las vibraciones de alargamiento para C-H
de CHs y para Si-O-Si, asi como la aparicion de vibraciones de alargamiento para C=0
en 1642cm™ 1y para N-H en 1557cm™ asociados a los grupos amida NH(C=0) de los
dendrimeros.'?” Complementariamente, la presencia de los grupos COO™ en la periferia
de estas moléculas cascada fue identificada mediante la aparicion de dos frecuencias
de vibracion caracteristicas en 1614cm™ (débil) y 1400cm™, separadas por una brecha
energética A=214cm™.'?® La generacion del enlace amido por accion del EDC entre los
grupos COO™ de los dendrimeros y los NH, del polisiloxano superficial, fue revelada
cuando experimentos control en ausencia de EDC mostraron espectros de infrarojo
exentos de las vibraciones de alargamiento correspondientes a enlaces C=0 y N-H de
grupos amida, asi como aquéllas correspondientes a grupos COO'.

Con base en los resultados anteriores, la funcionalizacién superficial de
electrodos nanocristalinos semiconductores de TiO, con polimeros de tipo
poliamidoamida o PAMAM queda demostrada, de forma tal que pudieron ser
empleados para ensamblar celdas fotoelectroquimicas con propiedades
fotocapacitivas.
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Figura 53. Espectros de infrarrojo de reflectancia especular para el seguimiento paso a
paso del protocolo de modificacion superficial de electrodos nanocristalinos de TiO,
(ver esquema 3). Los tratamientos fueron (A) hidrdlisis acida, (B) polisiloxilacion y (C-G)
confinamiento covalente de dendrimeros PAMAM generacion 0.5, 1.5, 2.5, 3.5y 4.5,
respectivamente.

2.2.4 Eficiencias de almacenaje y conversion de los dispositivos fotocapacitivos

Curvas de descarga (j-E) fueron obtenidas para celdas fotoelectroquimicas
ensambladas con fotoanodos de TiO, recubiertos con dendrimeros de diferente
generacion, con la finalidad de averiguar si su eficiencia de conversién y almacenaje de
energia luminosa podria ser una funcion del tamafio dendritico.

La Figura 54 revela que el dispositivo fotocapacitivo ensamblado con un
fotoanodo de TiO; desnudo presenta un factor de llenado ff (ver ecuacién 72) pequefio
indicando una eficiencia de almacenaje de energia marginal, tal como lo demuestran
los limitados valores de fotopotencial a circuito abierto Eocy la densidad de corriente a
circuito abierto jsc. Asimismo, este resultado sugiere que la frecuencia de
recombinacion electronica via estados superficiales localizados en el TiO;
nanoparticulado es muy alta. Sin embargo, el factor de llenado pudo ser mejorado
sustancialmente cuando una capa de polisiloxano fue formada superficialmente sobre
el TiO, (Figura 54B), sugiriendo que la accion de estos materiales consiste en regular la
frecuencia de recombinacion electronica a partir de los estados ocupados en la banda
de conduccién del OTE.** Acto seguido, la confinacién quimica de materiales
dendriticos tipo PAMAM sobre la superficie de TiO; polisiloxilanizada (Figura 54C-54G),
permite ajustar la eficiencia global de conversion energética & de los dispositivos
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fotocapacitivos, maximizando su desempefio cuando se emplean dendrimeros de
generacion 4.5 (Tabla 6) sugiriendo la pasivacion de una gran cantidad de estados
superficiales presentes en la estructura del TiO,. Los resultados experimentales de EIS

descritos en la siguiente seccién apoyan estos razonamientos.

300

densidad de corriente ( pA cm'z)

-100

fotopotencial (mV)

Figura 54. Curvas de descarga (j-E) obtenidas a 298K para dispositivos fotocapacitivos
con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado desnudo (O), polisiloxilanizado (O), o
modificado con una capa de dendrimeros PAMAM generaciones 0.5 (O), 1.5 (O), 2.5
(0), 3.5 (0), y 4.5 (O). La irradiacién luminosa (400-800nm) se llevé a cabo a través del
soporte transparente (OTE) con una potencia efectiva de 5.88 mW/cm? que considera
la pérdida del 30% de la potencia original de la luz incidente al atravesar dicho soporte.

Tabla 6. Parametros de eficiencia de almacenaje y conversién para dispositivos
fotocapacitivos construidos con electrodos nanoparticulados de TiO, modificados con
polisiloxano de APS y dendrimeros PAMAM de generacién Gn=0.5, 1.5, 2.5, 3.5y 4.5.

Capa -Eoc/ V jsc/mAcm? *ff PE (%)
‘ninguna 0.31 0.17 0.38 0.34
APS 0.63 0.18 0.53 1.02
APS+Gn0.5 0.66 0.19 0.52 1.11
APS+Gn1.5 0.70 0.22 0.50 1.31
APS+Gn2.5 0.71 0.23 0.51 1.41
APS+Gn3.5 0.72 0.24 0.52 1.53
APS+Gn4.5 0.71 0.22 0.58 1.54

@ calculado con base en la ecuacion 72.

® calculado con base en la ecuacion 73, donde Pjypu = 5.88 mW/cm?,
¢ TiO5 sin modificar.
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2.2.5 Recombinacion electréonica y tiempo de respuesta de los fotocapacitores

Espectros de EIS para los dispositivos fotocapacitivos estudiados fueron
obtenidos bajo iluminacion constante (400-800nm, 5.88 mW/cm?) y en estado cuasi-
estacionario. La Figura 55 muestra las representaciones en modo Bode-Fase de los
espectros permitiendo evaluar el efecto que cada uno de los pasos de modificacidon
descritos en el esquema 3, tiene sobre las propiedades electroquimicas de la interfase
formada entre un electrodo nanocristalino de TiO; y el electrolito. Con esta finalidad, el
circuito equivalente que aparece en la Figura 56 fue computacionalmente ajustado a los
espectros experimentales.

fase (°)

o—r——— S — iy
0.1 1 10 100 1000 10000 100000

1)

frecuencia (Hz)

Figura 55. Espectros de EIS en modo Bode-Fase obtenidos a 298K para dispositivos
fotocapacitivos con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado desnudo (O),
polisiloxilanizado (O), o modificado quimicamente con una capa de dendrimeros
PAMAM generaciones 0.5 (0), 1.5 (0), 2.5 (0), 3.5 (O), y 4.5 (0O), bajo iluminacion
constante (400-800nm, 5.88 mW/cm?). El potencial de celda aplicado fue idéntico al de
circuito abierto Eoc, mientras que la frecuencia de la perturbacién alterna con magnitud
de 10mV fue variada entre 100kHz-100mHz. Las lineas continuas muestran el ajuste
del circuito equivalente mostrado en la Figura 56 a los espectros experimentales.

Una inspeccion cuidadosa de la Figura 55 revela que en la regién de frecuencias
altas es posible identificar el acoplamiento de la capacitancia Cp; y de la resistencia a la
transferencia de carga Rp: para la interfase OTE+Pt|electrolito. Un segundo
acoplamiento es observado en la region de frecuencias bajas asociado a la linea de
transmision formada por la capacitancia quimica Cy(: cﬂL), la resistencia a la

(=r.L) y la resistencia a la conduccion electronica R (=rL) en la

interfase TiOy|electrolito. Complementariamente, un tercer acoplamiento tiene lugar en
regiones de frecuencia intermedia, relacionado a la capacitancia Core Yy a la resistencia
a la transferencia de carga Rore para la interfase OTE|electrolito|TiO,.

recombinacion R

rec

Con base en lo anterior, la desaparicion secuencial del acoplamiento que
aparece hacia frecuencias intermedias de los espectros mostrados en la Figura 55
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como funcién del recubrimiento superficial del TiO, con especies organicas (flecha
orientada hacia abajo), puede interpretarse como una disminucion de la probabilidad de
recombinacion electrénica a partir de los estados ocupados en la banda de conduccion
del OTE. Por otro lado, la desaparicidon del acoplamiento observado hacia regiones de
frecuencia baja en los mismos espectros (flecha orientada hacia arriba), no sélo sugiere
una disminucion de la frecuencia de recombinacion electrénica via estados
superficiales localizados en el TiO,, sino también un posible incremento del tiempo de
respuesta del sistema o tiempo de vida del electrén 7 ,(=C,R,,.). En este dltimo caso,

rec

los valores de densidad de carga acumulada en la interfase TiO|electrolito (C,) para
los recubrimientos con dendrimeros de mayor tamarfo (generacion 4.5), indican que su
magnitud sera significativamente mayor con respecto a la carga almacenada en las
interfases OTE|electrolito (Co7e) 0 bien OTE+Pt|electrolito (Cpx).

Rg I Tt Ty Ny r electrolito

W ARy ANy A= 1
rrecg "rec E rrn?eotzg Nrec c
Rote C c c (o4 Rp: |
\ﬂ :\_‘] n r_‘] n T_‘] g }L‘] " i
COTE C\_{
Pt

OTE Tio, {OTE +Pt

d

Figura 56. Circuito equivalente para ser ajustado a los espectros de EIS obtenidos de
los dispositivos fotocapacitivos con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado
desnudos o modificados quimicamente con una capa de dendrimeros PAMAM. EI
significado de los elementos del circuito fue detallado en la seccion 1.1.6. El efecto de
la impedancia de difusion en el bulto de la disolucién Zy se considera minimo para una
perturbacion pequefia de potencial (5-10mV).%

En resumen, para recubrimientos con los dendrimeros de menor tamafo, los
espectros de EIS en su representacion de Nyquist deben mostrar tres semicirculos que
denotan el mismo numero de constantes de tiempo del sistema bajo estas condiciones
(Figura 57E-F). En contraste, para recubrimientos con los dendrimeros de mayor
tamano sélo dos semicirculos deben observarse denotando el mismo numero de
constantes de acoplamiento del sistema para esta nueva situacion (Figuras 57G-H, 571-
J, 57K-L, 57M-N).

Los resultados del ajuste del circuito equivalente mostrado en la Figura 56 a los
espectros experimentales observados en las Figuras 55 y 57 se encuentran
condensados en la Tabla 7, indicando claramente que la frecuencia de recombinacion
electronica se minimiza al mismo tiempo que la fotocapacitancia del dispositivo es
maximizada para recubrimientos con los dendrimeros de mayor masa molecular
(generacion 4.5). Asimismo, el incremento en los tiempos de vida del electron z, (o de
respuesta del sistema) mostrados en la Tabla 8 calculados a partir de curvas de
transitorios de fotopotencial normalizado (Figura 58), apoyan la interpretacion de los
resultados de EIS.
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Figura 57. Espectros de EIS en modo Nyquist obtenidos a 298K para dispositivos
fotocapacitivos con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado (A-B) desnudo, (C-D)
polisiloxilanizado, o modificado quimicamente con una capa de dendrimeros PAMAM
generaciones 0.5 (E-F), 1.5 (G-H), 2.5 (I-J), 3.5 (K-L), y 4.5 (M-N), bajo iluminacién
constante (400-800nm, 5.88 mW/cmz). El potencial de celda aplicado fue idéntico al de
circuito abierto Eoc, mientras que la frecuencia de la perturbacién alterna con magnitud
de 10mV fue variada entre 100kHz-100mHz. Las lineas continuas muestran el ajuste
del circuito equivalente de la Figura 56 a los espectros experimentales.

Tabla 7. Parametros resultantes del ajuste del circuito equivalente mostrado en la
Figura 56 a los espectros de EIS (Figuras 55 y 57), obtenidos para dispositivos
fotocapacitivos ensamblados con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado
desnudos o modificados con una capa de dendrimeros PAMAM generacién Gn= 0.5,
1.5,25,3.5y45.

Capa Rore Core Rrec C. °R Rp¢ Cpx

kQ cm?® uF cm? Q cm? mF cm? Qcm? Qcm? uF cm*?
“ninguna 0.165+0.006  130.91+1.76 @ @ @ 12.47+0.43  6.38+0.27
APS 0.102+0.005 92.53+0.26 172.15£5.40 0.366+0.003 3.48+0.47 17.81+0.51  8.94+0.21
APS+Gn0.5  0.103+0.003 85.27+0.16  237.94+9.13 0.656+0.011 3.28+0.67 22.26+0.92 14.30+0.35
APS+Gn1.5 b b 247.9147.65 0.988+0.001 3.19+0.22 28.42+1.41 59.91+0.33
APS+Gn2.5 b b 395.38+3.56 0.868+0.003 2.56+0.10 40.25+1.62 65.19+0.20
APS+Gn3.5 b b 479.26+7.12 1.081+0.002 5.37+0.75 14.08+0.46 23.80+0.14
APS+Gn4.5 ° ° 477.31£5.34 1.268+0.002 3.60:0.68 11.11+0.37 25.22+0.16

@ no acumulacién de carga en la interfase TiOz|electrolito.
® ho acumulacion de carga en la interfase OTE|electrolito|TiO,.
° Rs= (13.47+0.37) Q cm?
4 TiO, sin modificar.
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Figura 58. (A) Transitorios de fotopotencial a circuito abierto normalizado obtenidos a
298K para los dispositivos fotocapacitivos construidos con base en fotoanodos de TiO,
nanoparticulado desnudo (—), polisiloxilanizado (—), o modificado con una capa de
dendrimeros PAMAM generaciones 0.5 (—), 1.5 (—), 2.5 (—), 3.5 (), y 4.5 (—).
Tiempo de carga de 10s (400-800nm, 5.88 mW/cm?). (B) Acercamiento obtenido para
la grafica en (A).

Tabla 8. Tiempo de vida del electron 7, para los dispositivos fotocapacitivos
ensamblados con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado desnudos o modificados
con una capa de dendrimeros PAMAM generacion Gn= 0.5, 1.5, 2.5, 3.5y 4.5.

Capa At Ims Pz, Ims
“ninguna °21.6 22.7
APS 63.0 60.4
APS+Gn0.5 156.1 152.9
APS+Gn1.5 245.0 247.6
APS+Gn2.5 343.2 346.6
APS+Gn3.5 518.1 520.1
APS+Gn4.5 605.2 604.6

@ estimado por EIS bajo iluminacion en equilibrio cuasi-estacionarias y la
ecuacion r, =R, .C,.

b estimado mediante curvas de decaimiento de potencial a circuito abierto
y la ecuacion 63.

¢ estimado con base en los valores de Rore y Core.

4 TiO, sin modificar.
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2.2.6 Estimacion del recubrimiento dendritico sobre TiO; polisiloxilanizado

Con la finalidad de averiguar si los compuestos dendriticos logran saturar la
superficie de TiO, previamente modificada con un recubrimiento polisiloxilanizado de
APS, los valores de la resistencia a la recombinacién R, para cada tipo de dendrimero
confinado al fotoelectrodo son una medida indirecta pero aproximada de la fraccion de
superficie ® recubierta. De acuerdo con una modificacion practicada a la ecuacion
previamente reportada por Crooks y colaboradores,'?° el parametro ® queda definido
como

©=(R.. - RL)R.. (79)

rec

asumiendo que el recubrimiento con base en polisiioxano se encuentra
homogéneamente distribuido en la superficie y es caracterizado por una resistencia a la

recombinacion R’ . Por otro lado, el recubrimiento con moléculas dendriticas de una
superficie de TiO; polisiloxilanizada se puede expresar como

[=OxI (80)

donde I's representa el recubrimiento a saturacion con dendrimeros bien empacados,
parametro que puede ser estimado tedéricamente con base en datos puramente
geométricos para cada dendrimero (asumiendo que no pierden su estructura globular,
ver Figura 45) empleando la ecuacién'®

Ty =(N,xa*)" = (N, xzxrZ,) (81)

donde N4 es el numero de Avogadro y a* el area especular ocupada por dendrimero
como funcion del radio dendritico r,,, (Figura 45) si se los considera esferas ideales.
La Tabla 9 muestra los resultados de estos calculos revelando que los mejores
rendimientos de almacenaje energético, alcanzados por los dispositivos fotocapacitivos
que involucran dendrimeros PAMAM G, 3.5 o 4.5, corresponden recubrimientos
dendriticos de la superficie polisiloxilanizada de alrededor del 64%.

Tabla 9. Fraccion de TiO; polisiloxilanizado recubierto con materiales dendriticos.

Capa ® Ts/10" molem? T/10" mol cm?
APS 0 0 0
APS+Gn0.5  0.27 4.37 1.21
APS+Gn1.5  0.30 7.89 2.41
APS+Gn2.5  0.56 1.63 0.92
APS+Gn3.5  0.64 0.72 0.46
APS+Gn4.5  0.64 0.47 0.30

? calculada a partir de los datos de la Tabla 7 donde R’, = 172.15 Q.cm”.
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2.2.7 Diagramas de Ragone y nivel de almacenaje energético de los
fotocapacitores

El nivel de almacenaje energético por parte de un fotocapacitor puede ser
comparado con el de otros dispositivos de conversion y almacenaje de energia
electroquimica mediante los diagramas de Ragone (seccion 1.1.7.3). Para ello,
empleando los resultados de fotocapacitancia mostrados en la Tabla 7 asi como las
ecuaciones 74 y 76, los valores de la maxima densidad de energia almacenada o
energia especifica en un capacitor Usp y de la densidad de potencia maxima disponible
o potencia especifica Psp, fueron calculados (Tabla 10) para los dispositivos
fotovoltaicos estudiados.

Tabla 10. Parametros de energia acumulada para los dispositivos fotocapacitivos
construidos con base en fotoanodos de TiO, modificados con dendrimeros PAMAM de
generacion Gn = 0.5, 1.5, 2.5, 3.5 y 4.5, bajo iluminacion constante (400-800nm, 5.88
mW/cm?).

Capa -Eoc/V  CsplF-g" PUsp/W-hkg' °Psp/10° W-kg™
‘ninguna 0.31 0.21 0.003 0.28
APS 0.63 0.71 0.039 0.93
APS+Gn0.5 0.66 1.04 0.063 1.03
APS+Gn1.5 0.70 1.57 0.107 1.17
APS+Gn2.5 0.71 1.38 0.096 1.25
APS+Gn3.5 0.72 1.71 0.123 1.09
APS+Gn4.5 0.71 2.01 0.141 1.17

#masa en gramos de TiO».

b La capacitancia total C en el fotoanodo esta definida por C= Core + C.
¢ Las resistencias totales en serie Ry suman Ry= Rs+ R:.

9 TiO, sin modificar.

Los resultados mostrados en las Tablas 8 y 10 revelan que los dispositivos
fotocapacitivos que involucran el uso de los dendrimeros de generaciones mas altas
(3.5 y 4.5), han alcanzado una categoria equivalente a la de capacitores
electroquimicos, en virtud de que muestran una energia especifica cercana a 0.1
W-h-kg'1, una potencia especifica >>10* W-kg'1 y una constante de tiempo de alrededor
de 100ms como parametros de comparacion relevantes.'' Estas cualidades pueden
ser localizadas en el circulo sombreado dibujado en los diagramas de Ragone
mostrados en la Figura 59.% De esta manera, el funcionamiento de estos dispositivos
puede considerarse adecuado, ya que durante un tiempo de iluminacién de soélo 0.6 s
alcanzan una capacidad de almacenaje promedio de 0.20 mF/cm? o bien, 0.22 C/g
equivalentes al 5.3% de la fotocapacitancia maxima esperada (4.1 C/g), magnitud que
corresponde a una potencia de luz incidente de 5.88 mW/cm? Por lo tanto, si
consideramos que la fotocorriente de descarga a corto circuito no esta limitada por
difusion de los iones ioduro o triioduro dentro de la pelicula de TiO, nanoporoso,® la
carga tedrica almacenada que se alcanzaria para una potencia de luz incidente de 100
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mW/cm? (AM1.5=1 sol) seria de 3.7 C/g, valor comparable al idealmente esperado. En
consecuencia, los dispositivos fabricados con base en fotoanodos de TiO, modificados
con materiales dendriticos, son candidatos potenciales para su aplicacion en el
almacenaje directo de energia solar en virtud de que también responden de forma
reversible tal como lo muestran los transitorios de fotopotencial sucesivos a circuito
abierto mostrados en la Figura 60. Asimismo, los tiempos de cargado (10s) son
significativamente menores que los reportados por los fotocapacitores de Miyasaka y
Murakami (300s).
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Figura 59. Situacion energética (circulo sombreado) de los dispositivos fotocapacitivos
fabricados con base en fotoelectrodos de TiO2 recubiertos con materiales dendriticos,
al ser comparados con otros dispositivos de almacenamiento y conversion de energia
eléctrica en diagramas de Ragone.
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Figura 60. Transitorios de fotopotencial sucesivos a circuito abierto obtenidos a 298K
para los fotocapacitores construidos con base en fotoanodos de TiO, nanoparticulado
desnudo (—), polisiloxilanizado (—), o modificado con una capa de dendrimeros
PAMAM generaciones 0.5 (—), 1.5 (—), 2.5 (—), 3.5 (—), y 4.5 (—). La lampara se
enciende (400-800nm, 5.88 mW/cm?) alos 40y 120 s, y se apaga a los 80 y 160 s.
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3. Conclusiones

El crecimiento de recubrimientos con base en polisiloxanos y materiales
dendriticos sobre la superficie de electrodos nanoestructurados de TiO, altamente
dopados con atomos de Ti(lll), permitié la construccién de dispositivos fotocapacitivos
para almacenamiento directo de energia solar en la que dicha capa organica funciona
como una barrera cinética a la recombinacién. Esto se reflejé en la disminucién de la
probabilidad de recombinacidén de electrones provenientes de la banda de conduccion
hacia el electrolito, debida primordialmente a que las capas organicas construidas con
base en posiloxanos y dendrimeros fueron realmente capaces de pasivar (bloquear)
una gran cantidad de estados superficiales presentes en el substrato OTE que quedo
expuesto al electrolito, asi como en el TiO, nanoparticulado. Por otro lado, el disefio
propuesto para la construccion de estos fotocapacitores tiene como ventaja el que su
fase de carga se alcanza en s6lo 10s aproximadamente. En consecuencia, es
importante destacar que la aplicacién de estos dispositivos es prometedora no sélo en
el area del almacenaje directo de energia solar, sino también en el area de
microelectronica en virtud de su posible miniaturizacion.

4. Perspectivas a futuro

La aplicacién real de los fotocapacitores aqui presentados aun no es un hecho
debido a que es necesario tomar en cuenta algunos factores relevantes mas como:

(A) La ventana de absorciéon del semiconductor debe ampliarse a toda la region de luz
visible del espectro solar (3.10-1.55 eV). Este inconveniente podria ser eliminado
empleando otros semiconductores nanoparticulados que, al igual que el TiO,, sean
fotoestables por ejemplo Sb.S3 (e = 2.2), In2S3 (g4 = 2.0) 0 bien BixS3 (g4 = 1.5).

(B) La estabilidad térmica y estado de agregacion de los dendrimeros de tipo
poliamidoamina (PAMAM) ya que, por un lado, comienzan a descomponerse a partir de
los 40°C, y por otro, se comercializan disueltos en metanol. Para salvar estos
obstaculos, pueden usarse otros dendrimeros con una mayor estabilidad térmica y que
puedan manipularse en estado sélido. Estas caracteristicas las presentan los
materiales dendriticos sintetizados por el grupo del Dr. George R. Newkome del
Departamento de Ciencia de Polimeros dependiente de la Universidad de Akron
(Akron, OH, USA), quien se ha interesado en el trabajo que el cideteq realiza en esta
area poniendo amablemente a disposicion de nuestro grupo de investigacion una
cantidad suficiente de sus compuestos, con la finalidad de evaluar su desempefo en
los dispositivos fotocapacitivos que se han disefiado en nuestro laboratorio.

(C) El tiempo de vida util de los dispositivos fotocapacitivos en funcion de ciclos de
carga—descarga. En virtud de que se ha demostrado que el empleo de materiales
dendriticos en celdas fotoelectroquimicas permite la construccion de dispositivos
fotovoltaicos con eficiencia atractiva, estudios formales sobre este parametro deben
realizarse con celdas ensambladas que tomen en cuenta los puntos discutidos en los
incisos (A) y (B).

(D) El costo de los dendrimeros aun es alto, pero en funcién de la gran cantidad de

propiedades que se le han encontrado a este tipo de materiales, consideramos que en
algunos afos podria disminuir de forma importante.
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Capitulo 3

Disefio y construccion de celdas fotoelectroquimicas sensibilizadas con
metalomacrocomplejos de terpiridina-Ru(ll) para la conversion de
energia solar en electricidad

“Probablemente haya sido desafortunado el hecho de que
la fisica y la quimica estuvieran siempre separadas.
Ahora, con la teoria cuantica y la mecanica ondulatoria y
sus explicaciones sobre las interacciones atomicas, no
hay realmente nada que las separe”

John C. Slater (1939)
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1. Fundamentos tedricos del sensibilizado de celdas fotoelectroquimicas

Histéricamente, la sensibilizacion con tintes se conoce desde hace mas de un siglo
cuando la fotografia fue inventada. El trabajo de Vogel en Berlin después de 1873
puede ser considerado el primer estudio cientifico de la sensibilizacion de
semiconductores, donde emulsiones de haluro de plata fueron sensibilizadas con tintes
para producir peliculas fotograficas en blanco y negro.'??133

El uso de la sensibilizacion con tintes en celdas fotoelectroquimicas (ver Figura 29B,
seccion 1.1.1, capitulo 2) permanecié sin éxito contundente hasta su renovacion a
principio de los afios 1990’s en el Laboratorio de Fotdnica e Interfases de la EPFL en
Suiza."™®'%*13% Mediante la combinacion de electrodos nanoestructurados y tintes de
inyeccion de carga eficiente, Gratzel y colaboradores construyeron celdas solares con
eficiencias de conversién global de energia excediendo el 7% en 1991 y del 10% en
1993."35% Estas nuevas fotoceldas fueron llamadas celdas solares nanoestructuradas
sensibilizadas o Celdas Grétzel en honor a su inventor. No obstante, en este contexto
cabe mencionar que el grupo de Gratzel no ha sido el unico en reportar celdas de alto
desempeno, otro ejemplo exitoso fue el de Tennakone y colaboradores quienes
construyeron una celda solar sensibilizada con un 8% de eficiencia de conversion
global en 1999."%

En contraste con todos los tipos convencionales de celdas solares, llamadas de
unioén sélido-solido, la celda solar sensibilizada es una celda fotoelectroquimica de
unién solido-liquido, ya que utiliza un electrolito como fase de conduccién iénica para
efectuar el transporte de carga entre anodo y catodo. Debido a sus altas eficiencias, el
interés por esta tecnologia fue creciendo rapidamente desde los afos 1990’s. Mientras
que los poseedores de patentes fueron perfeccionando el concepto original hacia
productos practicos, numerosos grupos de investigaciéon han estado explorando el
reemplazo de los materiales originales por nuevos.

1.1 Principio de operacion de una celda solar sensibilizada con tintes

En su configuracion mas simple (Figura 61), las celdas solares sensibilizadas
(DSSC) estan construidas con un electrodo de vidrio conductor transparente cubierto
por una pelicula nanocristalina de TiO, (nc-TiO), moléculas de tinte inmovilizadas en la

superficie del nc-TiO2, un electrolito que contiene un par redox como el /™ |/; y un

catalizador (tipicamente Pt, PtOx o grafito) confinado al contra-electrodo. Bajo
iluminacion, la celda produce voltaje y corriente a través de una resistencia eléctrica
externa conectada a los electrodos.

En las interfases semiconductor-electrolito de las DSSC, la absorcién de luz ocurre
en las moléculas de tinte mientras que la separacion de carga tiene lugar via inyeccion
de electrones desde el tinte al TiO,. Una capa sencilla de moléculas de tinte sin
embargo, pueden absorber menos del 1% de la luz incidente a los dispositivos.’ La
solucion a este problema fue desarrollado por el grupo de Gratzel, al usar un electrodo
de TiO, nanocristalino con la finalidad de incrementar el area superficial interna vy
permitir que una gran cantidad de tinte tuviera contacto simultaneo con el TiO,y con el
electrolito (Figura 61).
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Teniendo esta configuracion, un electrodo de TiO, con un grosor tipico de 10 um,
tamano de particula promedio (asi como el de los poros) en el orden de 20 nm, tiene un
area superficial interna cientos de veces mas grande que el area geométrica (electrodo
plano) de un electrodo tradicional.™ La caracteristica Optica esencial que adquiere un
electrodo nanoporoso con base en un semiconductor de banda prohibida ancha como
el TiO,, consiste en absorber luz con energia por debajo de los 400nm (ver Figura 1,
seccion 1.1.1, capitulo 1), permitiendo que la mayor parte del espectro solar (ver
seccion 1.1.7, capitulo 2) esté disponible para las moléculas de tinte.

-
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Figura 61. Representacion esquematica de la estructura y componentes de una celda
solar sensibilizada con tintes (DSSC).

Las DSSC exhiben ciclos de trabajo regenerativo (ver seccién 1.1.1, capitulo 2), el
cual se esquematiza en la Figura 62, mostrando sus niveles de energia principales.
Cada fotdon que llega al dispositivo es absorbido por una molécula de tinte previamente
confinada a la superficie semiconductora de forma que un electrén del estado basal
molecular S es promovido al estado molecular excitado S* (1).El electrén excitado es
inyectado a la banda de conduccién de las particulas de TiO, dejando a la molécula de
tinte en su estado oxidado S* (2).El electron inyectado percola a través de la estructura
nanoestructurada del semiconductor para alcanzar la superficie del electro 6pticamente
transparente (fotoanodo) y finalmente pasar por la resistencia existente en el circuito
externo hasta llegar al contra-electrodo (catodo) (3). Una vez alli, el electron es
transferido al ion triioduro del electrolito para producir ion ioduro (4), y el ciclo es
cerrado por reduccion del estado oxidado del tinte gracias a la accién del ion ioduro
presente en el electrolito (5).
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El ciclo operacional puede ser sumarizado en términos de ecuaciones quimicas: '>°

Anodo S+hy—S* absorcion (82)
S* > §" +TiO,(e") inyeccién (83)
287 +317 528 +1; regeneracion (84)
Catodo I; + Pt(2e”) > 31 (85)
Celda Pt(e”)+hv > TiO,(e") (86)

Debido a la posicién de los niveles de energia en el sistema (Figura 62), la celda
es capaz de producir voltaje entre sus electrodos a través de la resistencia externa. El
valor tedrico maximo para el fotovoltaje en condiciones de circuito abierto es
determinado por la diferencia de potencial entre el borde de la banda de conduccién del

TiO2 y el potencial termodinamico estandar del par redox 7™ |, en el electrolito."®

energia ne-Tio, electrolito Pt

|

@,sns* hyv
e

b.c.

b.v. @

resistencia

Figura 62. Principio de trabajo de una celda solar sensibilizada con tintes (DSSC). Los
términos b.c. y b.v. indican las bandas de conduccion y de valencia, respectivamente.
Véase texto para una explicacion detallada.

1.2 Problematica actual de las celdas solares sensibilizadas

Desde la invencién de las DSSC, una gran cantidad de trabajo tedrico y
experimental ha sido enfocado a explicar no solo el buen funcionamiento de estos
dispositivos fotovoltaicos, sino también a tratar de mejorar su desempefio.
Recientemente, los esfuerzos de muchos grupos de investigacién alrededor del mundo
se han concentrado en resolver la problematica de los procesos que inciden
negativamente sobre el desempefo de las celdas solares sensibilizadas, tales como la
(a) recombinacion electronica y (b) transporte de carga ineficiente a través del
semiconductor nanoparticulado o a través del electrolito.
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Particularmente, las estrategias enfocadas a la minimizacién simultanea de los
incisos anteriores comunmente buscan la separacion del orden de tiempo en que los
eventos cinéticamente competitivos de recombinacion electronica (Figura 63A) y de
transporte de carga a través del semiconductor nanoparticulado tienen lugar en la
interfase semiconductor-electrolito (Figura 63B).

A
energia nc-Tij
‘g T|CJI2 @
.
I-
|-
3
electrolito
Regeneracion del Transpotte Recombinacion
sengibilizador electronico  electronica
10" 10" 10° 107 10° 10° 10"
ps ns us ms

tiempo ——»

Competencia

Transporte de electrones

o>

Recombinacion B
electrénica

Figura 63. (A) Esquematizacion de la recombinacién electrénica (rutas 1 a 3) y del
transporte homogéneo de carga (ruta 4) a través de un semiconductor
nanoestructurado sensibilizado previamente excitado con luz. Los eventos de
recombinaciéon pueden llevarse a cabo no solamente con el electrolito (rutas 1 y 2) sino
también con la forma oxidada S* del semiconductor (ruta 3). Particularmente, la
recombinacién con el electrolito puede ser directa (ruta 2) o indirecta via los estados
superficiales SS del semiconductor (ruta 1). (B) Escala de tiempo en la que tienen
lugar los diferentes eventos de transferencia electrénica en wuna interfase
TiO»|electrolito, donde se puede observar que el transporte homogéneo de electrones y
su recombinacion son procesos altamente competitivos.
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1.2.1 Transporte de carga a través del semiconductor nanoparticulado vs.
recombinacién electronica

La recombinacion de los electrones fotogenerados que ocupan los estados
extendidos de la banda de conduccién en un semiconductor nanoestructurado
sensibilizado y en contacto con un medio electrolitico, puede llevarse basicamente a
cabo mediante tres tipos de transferencia electronica (Figura 63A) : (ruta 1)
transferencia indirecta via estados superficiales SS presentes en el semiconductor,
(ruta 2) transferencia directa hacia el electrolito, y (ruta 3) transferencia hacia los
huecos de carga positiva dejados en los tintes previamente fotoexcitados. Aunque el
tercer caso (ruta 3) se resuelve tipicamente adicionando un par redox como el /™ |/,

que funciona como secuestrador de huecos en el medio electrolitico para que se
regenere rapidamente la forma oxidada del tinte a su estado basal,™® al emplear
particularmente este par redox las rutas 1 y 2 deben abordarse cuidadosamente debido
a la complejidad del mecanismo de reaccion involucrado.

De acuerdo con los trabajos de Huang y colaboradores,”’ la reaccién neta de
recombinacion electrénica con el medio electrolitico que contiene el par 1™ |I;

involucra un par de electrones
I; +2e” > 31 (87)

y esta compuesta por tres sub-reacciones

I;=1,+1 (88)
I, +e —2% 51> (89)
21, S+ 1 (90)

donde puede observarse que la ultima es una reaccion de dismutacion lenta y limita la
velocidad a la cual ocurre el proceso global 87.

En virtud de la complejidad de la reaccion de recombinacion, las metodologias
empleadas actualmente para lograr la separacion de la escala de tiempo en la que
ocurren los fendbmenos de transporte y recombinacion electronico en una interfase
semiconductor nanocristalino—electrolito, se enfocan al incremento del tiempo de vida
del electron 7, mediante la aplicacion, antes o después de la adsorcion del tinte, de
barreras cinéticas ultradelgadas (Figura 64) que inhiban principalmente la
recombinacién electronica con el electrolito via la pasivacion de los estados
superficiales SS existentes en el semiconductor nanoparticulado (ruta 1 de la Figura
63A y seccion 1.1.5 del capitulo 2).

Los materiales tipicamente empleados para el disefio de barreras cinéticas son
de naturaleza inorganica, como por ejemplo ZnO,?""* Nb,05,5""? Al,03,%* CulnS,%*
entre otras. En el caso de barreras de naturaleza organica éstas han sido muy poco
exploradas, por ejemplo, se ha empleado tipicamente 4-tert-butil-piridina,®*"*® y con
menos frecuencia polifenol.'?
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Alternativamente, una tendencia similar al concepto de las barreras cinéticas
consiste en sintetizar sensibilizadores expresamente disefiados para que desempeiien
simultdneamente dos procesos basicos, la captura de fotones y la inhibicién de la
recombinacion electronica con el electrolito (ruta 1, Figura 63A). Este efecto se logra
adicionando sintéticamente a la estructura basica de un tinte una capa con propiedades
solvofébicas (Figura 65A). Como ejemplos, podemos mencionar las moléculas
sensibilizadoras propuestas por los grupos de Grennberg (Figura 65B)"° y Grétzel
(Figuras 65C,"'*" 65D,'*? 65E," y 65F'*), las cuales han demostrado ser muy
eficientes.

redox

soporte conductor

Nb,Og

Figura 64. Vista esquematica de una barrera cinética inhibidora de la recombinacién
(flechas discontinuas) con base en una pelicula ultrafina (<1nm) de Nb,Os.%°

electrolito

redox

capa solvoféblica
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n=13,11

Figura 65. (A) Esquematizaciéon del concepto de capa solvofébica para minimizar
recombinacién electronica con el electrolito. El sensibilizador es capaz de captar
fotones e inyectarlos en forma de electrones al semiconductor, mientras que la capa
solvofébica impide la recombinacion electronica con el par redox contenido en el
electrolito (ruta 1, Figura 63A). El unico proceso de recombinacion observable seria con
la forma oxidada del sensibilizador (ruta 3, Figura 63A). (B-F) Ejemplos reportados de
moléculas sensibilizadoras que se ajustan a este concepto.

1.2.2 Transporte de carga iénica en el electrolito

El electrolito en una DSSC es usualmente un disolvente organico que contiene el
par redox I |I; que en este caso funciona como un medio conductor de huecos. El

sistema puede entenderse de forma sencilla si se considera que, mientras el electrodo
de TiO; sensibilizado se mantiene bajo iluminacidn, la regeneracion de la forma basal S

de los tintes a partir de sus formas oxidadas S” involucrara la produccién de ién I via
el consumo quimico del i6n /™ segun la ecuacion 84,

287 +317 528 +1; (84)

mientras que en el contra-electrodo se recuperara el ion /™ a partir de la reduccion
electroquimica del i6n 7; de acuerdo con la ecuacion 85

I; +Pt(2e”) - 31~ (85)

En otras palabras, para que el i6n I~ consumido en el electrodo de TiO, sea
recuperado en el contra-electrodo mediante la reduccion del ion 7, , los respectivos
iones tiene que difundir a través del electrolito en sentido contrario, pero siempre
manteniendo el principio de electroneutralidad de las disoluciones electroliticas. En este
aspecto particular las DSSC se parecen a las celdas convencionales de unién sodlida
tipo np.

La forma mas simple de entender cobmo es que el electrolito se encuentra
esencialmente neutro durante el funcionamiento de las celdas solares sensibilizadas,
consiste en asumir que las reacciones 84 y 85 tienen lugar en las interfases
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correspondientes, mientras que en el seno del electrolito se establece un estado cuasi-
estacionario regido por el equilibrio electroquimico 87 expresado en su forma de
oxidacion

37 =1; +2e (87)

y que a su vez se encuentra conformado por una serie de equilibrios sucesivos'*°

(I =1+e)x2 (91)
20=1, (92)
L+1 =I5 (93)

En este contexto, aunque la quimica del electrolito redox se encuentra bien
reportada, se ha encontrado que la influencia mas importante de la composicién
quimica del electrolito sobre el desempefio de las DSSC involucra el tipo de disolvente
empleado,’?" 197146147 |13 naturaleza,’?"'™® y la concentracién de las sales que
constituyen el electrolito.”%19412" particularmente, la naturaleza del cation que
mantiene la electroneutralidad del ion reductor (ioduro en el caso del par 7™ | I, ) influye

de forma determinante en el desempefio global de las fotoceldas sensibilizadas.''14°

Arakawa y colaboradores'' reportaron un estudio practico sobre la optimizacién
de la composicién quimica del electrolito en una DSSC. Encontraron que las mejores
eficiencias globales de conversion para celdas solares sensibilizadas con
mercurocromo se alcanzan cuando se emplea 0.3M Lil + 0.015M |, en disolventes
como carbonato de propileno (PC), acetonitrilo (MeCN) y 2-metil-etanol (Me-EtOH).

Por otro lado, el efecto del cation de la sal de ioduro no sélo fue estudiado por
Arakawa y su grupo,’' sino también por Frank y colaboradores.™® Mientras que el
grupo de Arakawa utilizé como cationes iones de alquil-amonio cuaternario
caracterizados por cadenas alquilicas de tamano creciente con la finalidad de sustituir
al litio del Lil, el grupo de Frank utiliz6 al ioduro de 1,2-dimetil-3-hexil-imidazolio con el
mismo enfoque (Figura 66). Ambos grupos encontraron que el empleo de sales
cuaternarias de amonio con cadena alquilica larga (numero de atomos de C mayor a 6)
o de imidazolio (Figura 66), incrementa casi al doble los valores de eficiencia de
conversion global de las DSSC con respecto al observado cuando se usa Lil. Estos
resultados fueron explicados asumiendo una inhibicion notable de los eventos de

recombinacién de los electrones fotogenerados con el ion /™ disuelto en el electrolito.

Lil

A

Figura 66. Comparacion de la estructura quimica entre (A) yoduro de litio y (B) yoduro
1,2-dimetil-3-hexil-imidazolio."*°
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Una aproximacion distinta fue presentada por Gratzel y colaboradores, al
emplear varios complejos de Co(ll) con la finalidad de evitar el uso de ioduros como
componentes del electrolito. Particularmente, el uso del complejo [Co(dbbip);](ClO4),
(donde dbbip = 2,6-bis(1’-butil-benzil-imidazol-2’-il)-piridina)) como par redox en el
electrolito llevo a la construccion de una DSSC con eficiencias de conversidn global de
~ 8%, que son comparables con aquéllas obtenidas al usar Lil en las mismas celdas.

Alternativas diferentes fueron también reportadas en el caso de los grupos de
Cai,"”” Kaneko'® y Gritzel,"® quienes lograron modificar la naturaleza quimica del
medio electrolitico empleado en las DSSC con la finalidad de incrementar su
desempeifio global maximizando el transporte idnico entre los electrodos. Por ejemplo,
los dos primeros grupos lograron construir celdas con base en polisiloxanos y
polisacaridos previamente humectados con una disolucion electrolitica que contenia el

par I~ |I;, obteniendo eficiencias globales de conversion cercanas al 3% y 7%,
respectivamente. Por otro lado, el grupo de Gratzel reporté el uso de un nuevo liquido
ionico, el 1-metil-3-etil-imidazolio dicianoamida, que incrementa la eficiencia de las

DSSC desde valores de ~5.7% en ausencia de Lil, hasta valores de ~6.6% cuando se
le usa en combinacion con Lil, ambos bajo iluminacién global AM 1.5 (Figura 67).

S
O
NI \\N

Figura 67. Estructura quimica del liquido idnico 1-metil-3-etil-imidazolio
dicianoamida.™®

1.3 Sensibilizacion usando complejos de terpiridina y bipiridina con Ru(ll)

El disefio de sensibilizadores para su aplicacion en celdas fotoelectroquimicas
sensibilizadas involucra una ingenieria molecular fina.” Primero, las propiedades de
absorcion espectral deben ser ajustadas para que la respuesta a la luz visible sea
maxima. Segundo, las propiedades redox del complejo metalico deben ser optimizadas
para que el complejo en su estado excitado tenga la suficiente fuerza electromotriz
como para participar en reacciones de transferencia electronica. Los complejos de
polipiridina con metales de transicién que contengan orbitales d° como Ru(ll), Os(ll) y
Re(l) han sido extensamente usados como fotosensibilizadores en estudios de
transferencia electronica y de energia en ensambles moleculares o como
sensibilizadores de TiO, coloidal.”" Particularmente, transiciones electronicas entre el
metal y su ligando (MLCT) dominan las propiedades de absorcion de luz, asi como
muchas de sus propiedades redox. En este contexto, es importante puntualizar que las
propiedades de los estados excitados durante transiciones MLCT pueden ser
manipulados sistematicamente si se varia el ambiente electrénico que envuelve al
ligando principal. Esto se ha logrado con la adicion sintética de moléculas aceptoras a
la estructura basica del ligando bajo estudio, induciendo desplazamientos rojos de la
energia necesaria para provocar una transicion MLCT."™' La Figura 68 muestra el
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proceso de activacion via luminosa y desactivacion del estado excitado de un complejo
de polipiridina gen este caso terpiridina=tpy) con Ru(ll) visto como la reaccion
fotoquimica 94,"2 mientras que la Figura 69 muestra como el espectro de absorcion
puede ser desplazado en sentido rojo al modificar la distribucion electronica del ligando
analogo a la terpiridina, la bipiridina=bpy."’

[Ru” (1py), " —2s[Ru™ (apy Nepy* )| (94)
k, SMC
IMLCT A//'
- | Ky,
MC
hy kMLCT K or
¥ estado basal

Figura 68. Diagrama energético del estado excitado multiple para [Ru(tpy)z]*"."*? A

temperatura ambiente (298K), la energia térmica (RT) esta disponible y es suficiente
como para hacer que el estado *MC sea accesible a partir del *MLCT. Dicho equilibrio
se encuentra caracterizado por las constantes cinéticas en sentido de ida kry de vuelta
k. El estado *MC decae sin emisién de luz como lo indica la constante de tiempo £/,
mientras que el *MLCT decae a través de un proceso radiactivo caracterizado por la
constante k.

Un tercer factor importante a considerar en el diseiio de un sensibilizador
consiste en asignar el papel que desempenara cada grupo funcional de la molécula,
promoviendo su confinacion a la superficie del semiconductor y el establecimiento de
una buena comunicacion electrénica entre los orbitales donadores del sensibilizador y
los orbitales aceptores del semiconductor (Figura 70)."° Una extensién de este Gltimo
factor nos lleva a considerar la insercidon sintética, a la estructura basica del
sensibilizador, de una capa solvofobica que inhiba la recombinacion electrénica de los
electrones fotogenerados con el electrolito tal como se expuso en la seccién 1.2.1.

En suma, el proceso completo de sensibilizacion de semiconductores
nanoparticulados como el TiO, que desempefian el papel de fotoanodos en celdas
solares de tipo Gratzel, debe estudiarse como un evento donde varias reacciones de
transferencia electronica fotoinducida se encuentran acopladas. La Figura 71, muestra
las reacciones que ocurren en una celda fotoelectroquimica sensibilizada con un tinte
de bipiridina-Ru(ll).
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Figura 69. (A) Algunos ligandos empleados para la construccion de sensibilizadores
derivados de la bipiridina : Me,bpy= 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridina; Mesbpy= 4,4’,5,5-
tetrametil-bipiridina, dpp= 2,3-bis(2-piridil)pirazina; dpg= 2,3-bis(2-piridil)quinoxalina;
dpb=2,3-bis(2-piridil)benzoquinoxalina. (B) Espectros de absorcion para la serie de
complejos [Ru(Mesbpy)(Mesbpy)(BL)]** disueltos en acetonitrilo a 298K donde la
simbologia BL= dpb ---; dpg= ---; dpp —.

—0_ NI, o (N
A >—< M M=Ru(ll) B | [O7PNTMT= M=Ru(l)
N

L N | —O

_ bpy tpy
TiO, TiO,

Figura 70. La sensibilizacién de TiO, nanoparticulado con complejos de (A) bipiridina-
Ru(ll) o (B) terpiridina-Ru(ll) adsorbidos en su superficie mediante grupos (A)
carboxilato o (B) fosfonato, permite una comunicacién adecuada del estado excitado de
los complejos con los orbitales aceptores del semiconductor.
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Figura 71. Reacciones de transferencia de carga involucrados en la sensibilizaciéon de
TiO2 nanoparticulado en una celda solar de tipo Gratzel. En este caso, un complejo de
terpiridina-Ru(ll) fue empleado para la ejemplificacion. Las flechas discontinuas indican
un efecto negativo sobre la eficiencia de conversion global de las fotoceldas.

En las proximas secciones de este capitulo se reportan los estudios llevados a
cabo con tres nuevas familias de metalomacrocomplejos de terpiridina-Ru", terpiridina-
Fe' y terpiridina-Zn" con la intencién de averiguar si es posible su empleo como
sensibilizadores en el disefio y construccion de celdas fotoelectroquimicas para la
conversion de energia solar en electricidad. En este contexto, los conceptos de la
ingenieria supramolecular y de la quimica sistémica fueron aplicados al disefio expreso
de la arquitectura molecular de cada uno de los tintes, buscando asi que su respuesta
fotoelectroquimica resulte atractiva.

2. Sintesis y propiedades fotovoltaicas de Ila 5,10,15,20-tetrakis[4’-
(terpiridinil)fenil]porfirina y sus complejos de Ru(ll)

2.1 Introduccion

Los sistemas de polipiridina con base en porfirinas han sido ampliamente
estudiados debido a sus atractivas propiedades fotofisicas.”® El trabajo elegante de
Sauvage y colaboradores'™* ' ha resultado en la sintesis de dimeros y trimeros de
complejos metalicos con base en terpiridinil-porfirinas. Mas recientemente, Elliott y
colaboradores,'® reportaron la sintesis de una tetrakisbipiridinilporfirina y sus complejos
de Ru para usarlos como catalizadores en la epoxidaciéon electroquimica de olefinas.
Estos reportes proporcionan la inspiracion para el disefio y sintesis de una
tetrakis(terpiridinil)porfirina tetra-direccional, que posea la cualidad de funcionar como
el nucleo para la construccion de macromoléculas que exhiban arquitecturas
metalodendriticas con propiedades fotovoltaicas unicas. En esta seccion se reporta una
eficiente sintesis asistida por microondas de una tetrakis(terpiridinil)porfirina, sus
complejos heterolépticos de Ru(ll), asi como sus propiedades fotovoltaicas.
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2.2 Metodologia experimental

La preparacion de cinco complejos de Ru(ll) de la 5,10,15,20-tetrakis[4’-
(terpiridini)fenil]porfirina (Figura 73) fue llevada a cabo por el grupo de investigacion del
Dr. George R. Newkome en el Departamento de Ciencia de Polimeros dependiente de
la Universidad de Akron (Akron, OH, USA) como sigue. La 4’-(p-formilfenil)terpiridina
(1) fue preparada de acuerdo a los procedimientos reportados en la literatura (Figura
72)."* Acto seguido, el método de Adler'®" fue empleado para sintetizar la
tetrakis(terpiridinil)porfirina (2, Figura 72) reflujando el aldehido 1 con 1 equivalente de
pirrol en acido propionico, siendo aislada con un 3% de rendimiento luego de ser
purificada. Alternativamente, el rendimiento de esta sintesis fue mejorada via asistencia
con microondas (400 W)'"2'®® galcanzando un rendimiento global del 12% vy
disminuyendo el tiempo de reaccion en solo 10 min (Figura 72).

Figura 72. Sintesis de 5,10,15,20-tetrakis[4’-(terpiridinil)fenil]porfirina, donde a: acido
propiénico, 400 W, 10 min, reactor de microondas.

El complejo tetrakisRu" 3 (Figura 73) fue sintetizado por combinacién de la
porfirina 2 con 4 equivalentes del aducto'®*'®®> paramagnético [4-tolilterpiridina]Ru" 5
en presencia de una cantidad catalitica de N-etil-morfolina (Aldrich, 99%) en etilenglicol
(Aldrich, 99%); la suspension fue sometida a irradiacion de microondas (450 W, 20
min). La metalacion con Zn '®® del complejo porfirinico 3 (empleando contra-iones de
CIl') fue efectuada mediante reflujo de 1 equivalente de Zn(OAc), (Aldrich 99%) en
MeOH (Aldrich, grado HPLC) por 3h para obtener el complejo 4 con un rendimiento del
72%. Finalmente, ambos complejos son purificados y obtenidos como sales de PFg'.

Complejos modificados periféricamente empleando 4’-(p-deciloxifenil)terpiridina
o bien 4’-(p-dodeciloxifenil)terpiridina con la finalidad de incrementar la solubilidad
fueron preparados modificando el procedimiento previamente reportado por Constable
y colaboradores.'®’ Estas terpiridinas fueron luego tratadas con 1 equivalente de RuCls
(Strem Chemicals, 90%) bajo reflujo en EtOH (Aldrich, grado HPLC) para proporcionar
(90%) los aductos paramagnéticos [4-(p-deciloxifenil)terpiridina]lRu" 6 y [4’-(p-
dodeciloxifenil)terpiridina]Ru" 7. De esta forma, los pares de complejos tetrakisRu" 8 y
9, asi como 10 y 11 (Figura 73), fueron sintetizados empleando el mismo procedimiento
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para la obtencién de 3 y 4, respectivamente (rendimiento 8: 36% y 9: 81%, mientras
que 10: 35% y 11: 80%).

3

2H, R= CH,)
2H, R=0C,¢H,,)
2H, R=0C,H,)

M
8 (M
10 (M

__ 4(M=Zn", R= CH,)
9 (M=2n", R=0CH,,)
11 (M=2n", R=0C,,H,)

Figura 73. Sintesis de complejos de porfirina-Ru'" (3,4, 8,9,10 y 11); a: etilenglicol, 450
W, 20 min, reactor de microondas; b: Zn(OAc), en MeOH, reflujo, 3h, seguido por
NH4PFs en MeOH.

Experimentos de voltamperometria ciclica fueron llevados a cabo usando un
potenciostato IM6 marca BAS-Zahner conectado a una celda de tres electrodos (3 mL)
a 298K. Un disco de carbon vitreo (diametro= 1mm, cypress systems) fue usado como
electrodo de trabajo, mientras que alambres de Pt y Ag fueron empleados como contra-
electrodo y pseudo-referencia, respectivamente (todos los potenciales fueron
referenciados a la escala del par ferrocinio|ferroceno denotado como Fc*|Fc). Todos los
voltamperogramas fueron obtenidos en MeCN (Alfa Aesar, grado HPLC) + 0.1M
BusNPFg (Alfa Aesar, 99%) como medio electrolitico manteniendo una compensacién
ohmica de 1.5kQ. Todas las disoluciones fueron deoxigenadas burbujeando nitrégeno
(Praxair grado 4.8) durante 15 min antes de cada experimento.
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Espectros de UV-Vis fueron obtenidos con un espectrofotdmetro con arreglo de
diodos 8452A marca HP conectado a una computadora con procesador Pentium™

La construccion de las celdas solares sensibilizadas (DSSC) comienza con la
preparacion de electrodos nanocristalinos de TiO, empleando la técnica de depdsito
electroforético durante 40 s '"'%° (seccién 2.1, capitulo 1). El ensamblado de los
dispositivos fotovoltaicos fue llevado a cabo siguiendo la metodologia descrita en la
seccion 3 del capitulo 2, previa modificacion de los electrodos nanoporosos de TiO;
mediante inmersion en disoluciones 0.25mM de las porfirinas 3, 8, 10, 4, 9 y 11 en
MeCN (Alfa Aesar, grado HPLC) por 12 h. El recubrimiento superficial de cada
macrocomplejo I" fue determinado por espectroscopia UV-Vis empleando la relacion'®®

A/l
ria)= (10°cm’L™)e (99)

donde A, es la absorbancia a la longitud de onda 1, ¢, es la constante de absorbitividad
molar a la misma longitud de onda (en M'cm™), y 7 es el factor de rugosidad de la
superficie semiconductora.

Espectros de accién o curvas de tipo IPCE vs. longitud de onda asi como curvas
de descarga o graficos de tipo corriente-fotopotencial (j-E) fueron obtenidas para las
DSSC empleando los arreglos experimentales detalladamente explicados en la seccion
2.1 del capitulo 2. Particularmente, para el caso de las curvas de descarga la potencia
efectiva de la lampara fue de 2.20 mW/cm? que considera pérdidas del 30% de la
potencia original de la luz incidente al atravesar dicho soporte y del 44% por
reflectancia de la luz causada por la capa de TiO, nanoparticulado.'
Complementariamente, transitorios de fotovoltaje a circuito abierto fueron obtenidos
para las celdas fotovoltaicas luego de ser iluminadas con luz policromatica (400-800nm,
2.20mW/cm?).

Experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fueron
llevados a cabo siguiendo la metodologia previamente reportada por los grupos de
Bisquert®® y Gratzel.?° Con la finalidad de estimar los tiempos de vida del electron (z,)
en las DSSC, espectros de EIS bajo iluminacion policromatica (400-800nm,
2.20mW/cm?) fueron generados usando un potenciostato IM6 BAS-Zahner aplicando
una perturbacion a.c. de 10mV en un rango de frecuencia comprendido entre 100kHz y
500 6 100mHz, mientras que las perturbaciones d.c. aplicadas fueron iguales en
magnitud a los potenciales de circuito abierto (Eoc) para cada celda. Los tiempos de
vida del electron fueron estimados ajustando computacionalmente el circuito
equivalente mostrado en la Figura 80 a los espectros experimentales.

2.3 Resultados y discusion
2.3.1 Respuesta electroquimica

Voltamperogramas ciclicos obtenidos para las porfirinas 3, 4, 8, 9, 10 y 11
(Figura 74) revelan pares redox a 1.0V vs. Fc'|Fc asociados al par Ru(lll)|Ru( Ilg
mientras que dos pares redox mas asociados a las unidades terpiridinicas (tpy Itpy)’
fueron identificados hacia -1.40V y -1.65V. Asimismo, las flechas que aparecen en los
voltamperogramas para 8, 10, 9 y 11 sefialan pequefias ondas anddicas relacionadas a
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la oxidacién de los grupos aril-éter (PorOR),"° cuya ausencia en la estructura de las

muestras 4 y 8, justifica que sus voltamperogramas no exhiban este proceso de
oxidacion.

La respuesta electroquimica para el par Zn(lll)|Zn(ll) en las porfirinas 4, 9 y 11 no
fue observada, debido a que los Erocesos de oxidacion entendidos como extraccion de
electrones a partir de la capa d'’ propia del Zn(ll), no es observable en la ventana de
potencial del disolvente empleado.'”" La Tabla 11 muestra los resultados condensados
de los experimentos voltamperométricos.
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Figura 74. Voltamperogramas ciclicos (densidad de corriente normalizada a la
concentracion) obtenidos para las porfirinas 3, 4, 8, 9, 10 y 11 en MeCN + 0.1M
BusNPFg a 298K (dE/dt=100 mV/s).
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Tabla 11. Informacion electroquimica generada de los voltamperogramas ciclicos
obtenidos para las porfirinas 3, 4, 8,9, 10 y 11 en MeCN + 0.1M BusNPFgs a 298K. Los
potenciales son referenciados al par Fc'|Fc.

Tinte E¥(Ru"|Ru")/V E,(PorO*R|PorOR)/V E°(tpyltpy) /V E°(tpy|tpy?*)/V

3 1.02 — -1.47 -1.62
4 1.00 S -1.47 -1.62
8 1.01 0.85 -1.47 -1.62
9 1.00 0.65 -1.47 -1.62
10 1.05 0.90 -1.45 -1.62
11 1.05 0.70 -1.40 -1.55

Los voltamperogramas de la Figura 74 y la informacién contenida en la Tabla 11,
muestran que la oxidacion de grupos aril-éter (PorO'R|PorOR) presentes en las
porfirinas no metaladas con Zn" 8 y 10, ocurre a un potencial muy cercano del
observado para el par Ru(lll)|Ru(ll). El solapamiento de ambas sefiales se intensifica a
medida que crece el tamafno de la cadena alifatica respectiva, promoviendo que la
sefial asignada al par Ru(lll)|Ru(ll) en el voltamperograma para la muestra 10 sea mas
capacitiva que aquélla observada en el voltamperograma de 8. Estos resultados
sugieren de forma interesante que la densidad electrénica de los complejos de
terpiridina-Ru" (denominadas <tpy-Ru'-tpy>) se encuentra desplazada hacia los grupos
aril-éter que poseen propiedades aceptoras. En caso contrario, para las porfirinas
metaladas con Zn" 9 y 11, la accién fuertemente aceptora de este idn metalico es mas
intensa que la exhibida por los grupos aril-éter, causando que la onda de oxidacidn
para este grupo sea desplazado hacia potenciales menos positivos con respecto a
aquellos observados para las porfirinas 8 y 10. En consecuencia, estos nuevos
resultados sugieren que la presencia de Zn" en las porfirinas 9 y 11 provoca que la
densidad electrénica de sus unidades <tpy-Ru'-tpy> se encuentre orientada hacia los
orbitales d’? del i6n Zn(ll), comunicando electrénicamente los orbitales moleculares de
la porfirina con las de las unidades <tpy-Ru'-tpy>.

2.3.2 Espectros de absorcion UV-Vis

Una comparacion entre los espectros de absorcion obtenidos para las porfirinas
3,4,8,9,10 y 11 se muestra en la Figura 75, donde pueden apreciarse transiciones de
los tipos n—n* (hacia a 315nm y 325nm)""2 y MLCT (hacia 495nm)'>? atribuidas a las
unidades terpiridinicas (<tpyRu'-tpy>). Asimismo, pueden ser observadas bandas de
absorcion entre 420-430nm y entre 550-650nm atribuidas a la banda Soret y a las
bandas Q, respectivamente, de los centros porfirinicos (Tabla 12).
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Figura 75. Comparacion entre los espectros de absorcion UV-Vis obtenidos para las
porfirinas 3, 8, 10, 4, 9 y 11 en MeCN a 298K.

Los efectos que induce la metalaciéon con Zn" de las porfirinas 4, 9 y 11 con
respecto de aquéllas que no fueron metaladas 3, 8, 10, pueden ser apreciados en la
Figura 75 y en la Tabla 12 como un desplazamiento rojo de las bandas Soret, que se
traduce en una disminucién de la separacion energética que mantiene con la MLCT
(Esoret-EmLcT) €n casi 0.1eV.""® Ademas, el patréon de cuatro bandas Q caracteristicas
de las porfirinas no metaladas cambia a un patréon de sélo dos bandas luego del paso
de metalacion.'”® Esta observacion apoya la interpretacion de los resultados de la
respuesta electroquimica, donde se mencionaba que la densidad electrénica de las
unidades <tpy-Ru'-tpy> en las porfirinas metaladas con Zn" se encuentra desplazada
hacia los orbitales d’’ de dicho i6n metalico. Asimismo, el alto orden de magnitud de las
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constantes de extincion molar (10° M'ecm™) para las bandas de absorcion observadas
en la zona visible, sugiere que estos tintes pueden ser potencialmente empleados
como sensibilizadores de peliculas de TiO, nanoestructurado en celdas
fotoelectroquimicas.

Tabla 12. Informacion espectrofotométrica (400-800nm) obtenida para las porfirinas 3,
8,10,4,9y 11 en MeCN a 298K.

Tinte Amax / nm (¢ /10° M7 cm™) Esoret-EmLct / €V
3 422(2.704) 492(1.722) ?522(0.792) 556(0.385) 596(0.114) 650(0.065) 0.42
4 434(1.400) 494(1.815) N . 576(0.250) 618(0.177) 0.35
8 422(3.508) 494(2.204) ®522(1.300) 558(0.512) 594(0.174) 650(0.111) 0.43
9 434(2.719) 496(2.091) - —_ 572(0.388) 620(0.247) 0.36
10  422(3.503) 494(2.155) 2522(1.103) 558(0.498) 594(0.142) 650(0.094) 0.43
11 434(2.759) 496(2.004) - ___ 574(0.365) 618(0.266) 0.36

& en forma de hombro.

2.3.3 Respuesta fotoelectroquimica y desempeiio fotovoltaico

Espectros de accion obtenidos para las DSSC ensambladas con TiO, modificado
con porfirinas metaladas con Zn" (4, 9 y 11; Zn"-Por-<tpy-Ru"-tpy>) mostraron
fotocorrientes significativas entre 450-600nm (Figura 76). Este comportamiento puede
ser asociado a la fotoexcitacion de los centros porfirinicos Zn"-Por y de los complejos
periféricos <tpy-Ru'-tpy> alrededor de 425nm y 495nm, respectivamente.'®*'"?

La Figura 76 permite observar también que la respuesta en fotocorriente
generada por las fotoceldas sensibilizadas con las muestras 9 y 11 (que contienen
cadenas alifaticas largas) es mayor que para aquellas sensibilizadas con 4 (que poseen
solamente grupos metilo en la misma posicién) en un factor de ~3 veces (a 490 nm),
resultado que sugiere a primera vista un efecto inhibidor de la recombinacién
electrénica debido a las cadenas alifaticas siguiendo un patron similar al de capa
solvofébica anteriormente ejemplificado en la Figura 65.13%144

No obstante, en virtud de que las eficiencias de conversién globales & estimadas
a partir de las curvas de descarga j-E (Figura 77) para los sistemas TiO,/11 yTiO2/9 son
casi 10 veces mas grandes que para el sistema TiO»/4 (Tabla 13) se puede inferir que,
ademas del fendmeno de inhibicion de la recombinacion por accion de las cadenas
alifaticas, el efecto de comunicacion entre las unidades terpiridinicas <tpy-Ru'-tpy>
(grupos donadores) y los orbitales aceptores de electrones del TiO, puede deberse a la
presencia del Zn(ll) en los anillos porfirinicos. Este razonamiento se analiza a
continuacion.

121



IPCEXT ™ (10 * mol''cm?)

400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 76. Espectros de accién (IPCE normalizado al recubrimiento de los tintes)
obtenido a 298K para las DSSC ensambladas con TiO, modificado con las porfirinas

()3 (4 ()8, ()9 ()10y () 1.

Tabla 13. Parametros de desempefio fotovoltaico para las DSSC construidas con TiO;
modificado con las porfirinas 3, 8, 10, 4, 9 y 11 bajo iluminacion policromatica (400-
800nm). La abreviacion NR = no respuesta.

Tinte -Eoc/ V jsc/mAcm? 2ff  "£%) °T/10™"" mol cm?

3 NR NR NR NR 6.87
4 0.17 0.14 0.279 0.30 6.55
8 NR NR NR NR 4.60
9 0.33 0.73 0.262 2.85 5.14
10 NR NR NR NR 2.40
11 0.40 0.53 0.252 243 2.20

@ calculado con la ecuacion 72 (capitulo 2).
® calculado con la ecuacién 73 (capitulo 2), donde Pinput = 2.20 mW/cm?.
¢ estimado mediante espectroscopia UV-Vis.
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Figura 77. Curvas de descarga j-E (densidad de corriente normalizada al recubrimiento
de los tintes) obtenidas a 298K para las DSSC construidas con base en TiO;
modificado con las porfirinas 11, 9 y 4 todas metaladas con Zn".

La evaluacion de la respuesta fotoelectroquimica para las DSSC construidas con
TiO, modificado con las porfirinas no metaladas con Zn" (3, 8 y 10; Por-<tpy-Ru"-tpy>)
también fue llevada a cabo (Tabla 13). De acuerdo con los espectros de accion
mostrados en la Figura 76, las porfirinas metaladas Zn"-Por-<tpy-Ru'-tpy> (4, 9 y 11)
pudieron inyectar electrones en la banda de conduccion del TiO,, sin embargo, en
ausencia de metalacion para las muestras Por-<tpy-Ru'-tpy> (3, 8 y 10), los procesos
de inyeccion de carga al semiconductor fueron interrumpidos. En funcién de esta
observacion, se infiere que la inyeccion electronica hacia el TiO; en los sistemas TiO2/4
y TiO2/9 y TiO2/11 es debida a que los orbitales d’® del Zn" pueden establecer
comunicacioén electronica adicional con los grupos Ti-OH presentes en la superficie del
semiconductor via enlaces covalentes coordinados axiales estables (Figura 78).""17
En el caso contrario, la inyeccion de electrones al TiO; en los sistemas TiO»/3 y TiO»/8
y TiO2/10 no es efectuada porque la ausencia del i6n Zn" en la estructura porfirinica
implica la pérdida de conectividad eléctrica con los grupos Ti-OH presentes en la
superficie. De esta forma los grupos <tpy-Ru'-tpy> se sobrecargan y se desactivan sin
irradiar luz a través del estado excitado *MC (ver Figura 68) accesible a temperatura
ambiente.'®?17°

En este contexto es importante notar que, a pesar de que la insercion de iones
Zn" en la estructura de las porfirinas 4, 9 y 11 mejora la conectividad eléctrica entre las
unidades <tpy-Ru'-tpy> y el TiO,, ésta no llega a ser lo suficientemente eficiente como
para incrementar los factores de llenado ff registrados en la Tabla 13, los cuales
reflejan pérdidas 6hmicas desde un punto de vista puramente eléctrico.'”
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Figura 78. Esquematizacion de la sensibilizacion de peliculas nanoporosas de TiO, con
la porfirina 11 en DSSC.

Por otro lado, en la Tabla 13 puede observarse que los recubrimientos
superficiales para los pares de porfirinas 3-4, 8-9 y 10-11, son similares entre si, en
virtud de que cada par posee una misma estructura base diferenciandose unicamente
en la presencia o ausencia de Zn". En contraste, los recubrimientos decrecen a medida
que el tamafo de la cadena alifatica periférica aumenta, por ejemplo en la secuencia
11<9<4 el menor recubrimiento superficial lo presenta la muestra 11 debido a que sus
largas cadenas alifaticas impiden la buena compactaciéon de los tintes base sobre la
superficie semiconductora (Figura 79B). En consecuencia, solo la porfirina 4 casi forma
una monocapa bien empacada (88%) si se la compara con el recubrimiento a
saturaciéon tedrico I's= 7.46x10"" molicm? estimado a partir de datos de la
literatura'®'"” asumiendo una conformacién del adsorbato paralela a la superficie
(Figura 79A)."" En suma, es importante puntualizar que, aunque los recubrimientos
observados para los sistemas TiO2/9 (69%) y TiO2/11 (29%) son los de menor
magnitud, las DSSC ensambladas con estos sistemas muestran buenas eficiencias de
conversiéon global (Tabla 13) a causa del efecto inhibidor que las cadenas alifaticas
exhiben contra la recombinacion electronica.
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Figura 79. Esquematizacion de la conformacion superficial adquirida por las porfirinas
(A)3y4,y(B)8,9,10y 11 después de su adsorciéon en TiO, nanoestructurado.

2.3.4 Tiempo de vida del electron y recombinacion electrénica

La estimacién del tiempo de vida del electron 7, para las DSSC construidas con
TiO2, modificado con las porfirinas 4, 9 y 11 fue llevada a cabo mediante espectroscopia
de impedancia electroquimica bajo iluminacién policromatica (400-800nm, 2.20
mW/cm?). El circuito equivalente mostrado en la Figura 80 fue ajustado
computacionalmente a los espectros experimentales mostrados en la Figura 81. La
Tabla 14, que contiene los resultados de este ajuste, revela que los 7, para los
sistemas TiO»/4, TiO»/9 y TiO,/11 son 0.13, 5.14 y 25.98 ms, respectivamente,
sugiriendo que las reacciones de recombinacion electrénica para los sistemas TiO,/9 y
TiO2/11 son casi 40 y 200 veces mas lentas que para TiO,/4, demostrando que el
efecto de capa solvofdbica realmente contribuye a la inhibicion de la recombinacion.

r r electrolito

al .

OTE Tio, JOTE + Pt

Figura 80. Circuito equivalente empleado para ajustarse a los espectros
experimentales de EIS obtenidos para los dispositivos fotovoltaicos construidos con
fotoanodos de TiO, sensibilizado. El significado de los elementos del circuito fue
detallado en la seccion 1.1.6 del capitulo 2.
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Figura 81. Espectros de EIS en modos Nyquist (a) y Bode-Fase (b) obtenidos a 298K
para DSSC ensambladas con TiO, modificado con las porfirinas 4, 9, y 11, bajo
iluminacién policromatica (400-800nm, 2.20 mW/cm?). El potencial de celda aplicado
fue idéntico al de circuito abierto Eoc, mientras que la frecuencia de la perturbaciéon
alterna con magnitud de 10mV fue variada entre 100kHz y 500mHz 6 100mHz. Las
lineas continuas muestran el ajuste del circuito equivalente mostrado en la Figura 80 a
los espectros experimentales.
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Tabla 14. Parametros resultantes del ajuste del circuito equivalente que se muestra en
la Figura 81 a los espectros de impedancia experimentales (Figura 81) para las DSSC
bajo iluminacién policromatica (400-800nm, 2.20 mW/cm?).

Tinte  Riec C. 2R Rp: Chrt o
Qcm®> mFem?  Qcm? Q cm? pFem?  ms

4 12.76+0.34  0.010£0.001 (6.34+0.27)10°  (0.185+0.005)10°  58.01+3.69 0.13

9 46.39+2.08  0.111+0.004 2.9240.17 15.8140.25 22.28+1.57 5.14
1" 97.63+1.54  0.266+0.013 3.88+0.12 15.97+0.50 22.36+1.85  25.98

? Re= (13.47+0.37) Q cm?
b = Cy Rrec

La morfologia de los espectros de EIS también provee informacion valiosa sobre
la competencia recombinacion vs. transporte electronico que tiene lugar en las
fotoceldas. De esta manera, las morfologias de los espectros para las fotoceldas
ensambladas con los sistemas TiO,/9 y TiO2/11 son propias de dispositivos
fotovoltaicos donde los eventos de recombinacion de carga en la interfase
TiOy/sensibilizador-electrolito se encuentran eficientemente inhibidos, mientras que, en
el caso opuesto, la morfologia del espectro mostrado por las fotoceldas ensambladas
con el sistema TiO»/4 indican que los procesos de recombinacidon ocurren con
frecuencia en la interfase TiOJ/sensibilizador-electrolito.?%*°

0.6
05 -
11
0.4 - —a
= 9
2 03
(S}
W
0.2 -
-M‘
4
-01 | L L
0
01 T 1 T T 1 T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T 7T
0 40 80 120 160 200
tiempo (s)

Figura 82. Transitorios de fotopotencial sucesivos a circuito abierto obtenidos para
DSSC construidas con TiO, modificado con 4, 9, y 11 a 298K. La lampara se enciende
(400-800nm, 2.20 mW/cm?) a los 40 y 120 s, y se apaga a los 80 y 160 s.
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Complementariamente, transitorios de fotopotencial sucesivos fueron obtenidos
para las fotoceldas construidas con TiO, sensibilizado con las porfirinas 4, 9 y 11
(Figura 82), con la finalidad de demostrar, por un lado, la inhibicién de la recombinacion
electroénica y, por otro lado, que se observa reversibilidad en el funcionamiento de las
DSSC de acuerdo con el diagrama energético presentado en la Figura 83.

Zn'-PorO*R | Zn"-PorO*R
/ -2.16V
—1-2.0
- Ru'lL,0 | Ru'L,
-1.45V
>2.86eV 170
-0.82V
be >2.50eV F1ly 0
0.01V
0.70V
Zn"-PorOR | Zn"-Por*R
1.05V -1 10
Ru'L, | Ru'L,
OTE Tio, 12°
A 4

potencial / V vs Fc*|Fc

Figura 83. Diagrama energéticos para las DSSC ensambladas con TiO, modificado
con 11, donde las abreviaciones definen L= tpy y R= C12H2s.

2.4 Conclusiones

Se logré la construccion de celdas solares sensibilizadas con base en peliculas
de TiO, nanoestructurado previamente modificado con complejos de Ru' de la
5,10,15,20-tetrakis[4’-(terpiridinil)fenil]porfirina los cuales, aunque presentaron una
conectividad eléctrica poco eficiente con el TiO,y que se reflejé en factores de llenado
limitados, mostraron parametros de desempefio adecuados y ventajas sobresalientes
con respecto a otros tintes reportados. Particularmente, el funcionamiento adecuado de
las celdas fotoelectroquimicas sensibilizadas se observd en aquéllas que empleaban
porfirinas metaladas con Zn" y decoradas periféricamente con cadenas alifaticas largas,
de forma tal que la presencia de Zn" promovié la comunicacién electronica entre las
unidades terpiridinicas y porfirinicas de los tintes estudiados, mientras que las cadenas
alifaticas indujeron en gran medida la inhibicion de la recombinacién electronica. En
consecuencia, estos resultados demuestran que la transferencia de electrones
fotoinducida (Figura 78) entre los “contenedores de electrones” (las unidades
terpiridinicas de las porfirinas) y los “aceptores de electrones” (las nanoparticulas de
TiOy), es efectuada a través del ion central de Zn de las muestras metalados, via el
acoplamiento de los orbitales d en el metal y los p en el TiO,."°
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3. Diseno, autoensamblado y propiedades fotovoltaicas de la familia de
metalomacrociclos pentaméricos [Ms(N-hexil[1,2-bis(2,2’:6’,2” -terpiridin-4-
ilJcarbazol)s][M= Fe", Ru" y Zn"]

3.1 Introduccién

El disefio de estructuras supramoleculares altamente ordenadas ha atraido
considerablemente el interés de muchos grupos de investigacion, los cuales buscan la
sintesis de bloques de construccidn que puedan ser autoensamblados de forma
concertada con la vision de generar nano- y macro-estructuras en dos o tres
dimensiones."®"'® Debido a su versatilidad electrénica y estérica, los heterociclos de
nitrogeno (N-heterociclos) siguen jugando un papel predominante como ligandos
clasicos en compuestos de coordinacion,'®'®? ligandos de puente entre derivados
binucleares'®*'®® y como bloques de construccién para ensambles supramoleculares.
En suma, la habilidad de estos compuestos poliheteroaromaticos para ser conectados
con centros metalicos ofrece la oportunidad de generar estructuras que puedan afectar
la deslocalizacién y transporte de electrones de los N-heterociclos originales y asi
promover la captura de fotones para aplicaciones en conversion de energia
luminosa.'®187

En esta seccidn, reportamos el ensamblado y propiedades fotovoltaicas de una
familia de metalomacrociclos con base en unidades de carbazol que conectan dos
unidades terpiridinicas, rigidamente sostenidas, y apropiadamente direccionalizadas
(dngulo entre unidades de 105°). Estos bis-ligandos fueron luego autoensamblados
para dar lugar a la generacion de metalopentaciclos empleando la conectividad
terpiridina-metal(ll)-terpiridina.

3.2 Metodologia experimental

La preparacion de tres metalopentaciclos derivados de complejos de tipo
terpiridina-M(ll)-terpiridina donde M= Fe, Ru y Zn (Figura 85), fue llevada a cabo por el
grupo de investigacion del Dr. George R. Newkome en el Departamento de Ciencia de
Polimeros dependiente de la Universidad de Akron (Akron, OH, USA) como sigue.'’?
Quimicamente, el carbazol ha mostrado ser faciimente funcionalizado en sus
posiciones 3-, 6- y 9-."% Por lo tanto, la sintesis del bloque de construccién clave 14
(Figura 84) comenzé a partir del 9H-carbazol disponible comercialmente, el cual fue N-
alquilado con 1-bromohexano usando KOH para generar 12 (rendimiento 71%) vy
posteriormente tratado con 3 equivalentes de DMF y POCI; (reactivo de Vilsmeier) para
formar el dialdehido 13 (rendimiento 52%). El dialdehido 13 fue tratado con 3
equivalentes de 2-acetilpiridina en condiciones alcalinas durante 24 h a 298 K, seguido
por la adicion de un exceso de NH,OAc en AcOH. Luego de reflujar la mezcla por 12 h,
el bloque de construccién angular 14 (rendimiento 34%) fue aislado.

El tratamiento de 14 con un equivalente de FeCl,-4H,O en MeOH por 12 h a
298K (Figura 84) genera el complejo pentamérico autoensamblado [Fe(14)s(PFs)10]
(15). Por otro lado, la contraparte autoensamblada de Ru", [Ru(14)s(PF¢)10] (16) fue
preparado por tratamiento de una disolucion en MeOH del mondémero 14 con un
equivalente de [Ru(DMSO)4Cl] por 36 h a 323K. Este método produce la sal de cloruro
del complejo pentamérico autoensamblado (16), el cual después de ser tratado por
cromatografia e intercambio aniénico (CI" por PFg) da lugar al pentdmero deseado
(rendimiento 35%). Finalmente, el complejo [Zn(14)s(PFs)10] (17) fue generado por la
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reaccion de una mezcla 1:1 del ligando 14 con Zn(BF4)2-8H,0 en MeCN por 24 h a 353
K, dando lugar a la formacién del pentdmero correspondiente (rendimiento 35%).

I vt seall

14

Figura 84. Reactivos y condiciones: (a) 1-bromohexano, KOH, DMF, reflujo; (b) DMF,
POCIs; (c) (i) 4.4 equivalentes de 2-acetilpiridina, NaOH; (ii) NHsOAc, AcOH, reflujo.

10PF,

Figura 85. Reactivos y condiciones: (a) (i) M**, reflujo; (ii) NH4PFs en MeOH.
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Espectros de UV-Vis fueron obtenidos con un espectrofotdmetro con arreglo de
diodos 8452A marca HP conectado a una computadora con procesador Pentium™.

Experimentos de voltamperometria ciclica fueron llevados a cabo usando un
potenciostato epsilon marca BAS conectado a una celda de tres electrodos (3 mL) a
298 K. Un disco de carbén vitreo (diametro= 1mm, cypress systems) fue usado como
electrodo de trabajo, mientras que alambres de Pty Ag fueron empleados como contra-
electrodo y pseudo-referencia, respectivamente (todos los potenciales fueron
referenciados a la escala del par ferrocinio|ferroceno denotado como Fc*|Fc). Todos los
voltamperogramas fueron obtenidos en DMF (Merck, grado HPLC) + 0.1M BusNBF4
(Merck, 99%) como medio electrolitico. Todas las disoluciones fueron deoxigenadas
burbujeando nitrégeno (Praxair grado 4.8) durante 15 min antes de cada experimento.

La construccion de las celdas solares sensibilizadas (DSSC) comienza con la
preparacion de electrodos nanocristalinos de TiO, empleando la técnica de depdsito
electroforético durante 40 s '"'%° (seccién 2.2, capitulo 1). El ensamblado de los
dispositivos fotovoltaicos fue llevado a cabo siguiendo la metodologia descrita en la
seccion 2.1 del capitulo 2, previa modificacion de los electrodos nanoporosos de TiO;
mediante inmersién en disoluciones 0.2 mM de los metalocomplejos 15, 16 y 17 en
MeCN (Alfa Aesar, grado HPLC) por 12h. El recubrimiento superficial de cada
maﬁ:sré)complejo I' fue determinado por espectroscopia UV-Vis empleando la relacion
95.

Espectros de accién o curvas de tipo IPCE vs. longitud de onda asi como curvas
de descarga o graficos de tipo corriente-fotopotencial (j-E) fueron obtenidas para las
DSSC empleando los arreglos experimentales descritos en la seccion 2.2.

3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Respuesta electroquimica

La respuesta electroquimica de cada metalomacropentaciclo (Tabla 15) con
base en carbazol Cz fue llevada a cabo mediante experimentos de voltamperometria
ciclica (Figura 86). Mientras los pentameros 15 y 16 mostraron dominios de potencial
relacionados a los pares redox Fe(ll)|Fe(ll) y Ru(llD|Ru(ll) a 0.49 y 0.57V vs. Fc¢'|Fc,
respectivamente, la respuesta para el par Zn(lll)|Zn(ll) en el pentdmero 17 no fue
observado debido a que los orbitales d’’ de este i6n metalico estan completamente
llenos."”® Por otro lado, pequefias ondas anddicas fueron observadas para los
pentameros 15, 16 y 17 en 0.25, 0.15 y 0.20V (muy pequefa debido al caracter
fuertemente aceptor del Zn”), respectivamente, que fueron relacionados con la
oxidacion de las unidades de carbazol Cz|Cz* de acuerdo con la reaccién 96."%

¥ R
Cz Cz+

R=H, cadena alquilica
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Figura 86. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para los pentameros 15, 16 y 17 en
DMF + 0.1M BusNBF,4 a 298K (dE/dt= 100 mV/s). Las flechas sefialan pequefas ondas
anddicas relacionadas a la oxidacion de los grupos carbazol Cz (ecuacion 96).'%°

Durante el barrido catddico, el voltamperograma obtenido para el pentamero 15
muestra dos picos de reduccién asociados a los pares redox Fe(ll)|Fe(l) y Fe(l)|Fe(0) a
-1.73 y -1.84V, respectivamente.'® Asimismo, para el pentamero 17 sélo fue apreciable
el par redox Zn(l)[Zn(l) a -1.93V, mientras que para el pentamero 16 la reduccion del
ion Ru(ll) no se observa. Por otro lado, los voltamperogramas obtenidos para los
pentameros 16 y 17 mostraron un juego de picos de potencial asociados a la reduccion
monoelectronica de sélo uno de los ligandos terpiridinicos coordinados al metal en
-1.84 y -1.79V, respectivamente.'®®'®° La reduccion del ligando terpiridinico para el
pentamero 15 no es observable en la ventana de potencial estudiada, en virtud del
caracter fuertemente donador del Fe® recién electrogenerado a partir del Fe'.
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Tabla 15. Informacion electroquimica generada por los voltamperogramas ciclicos para
los pentameros 15, 16 y 17 en DMF + 0.1M BusNBF4 a 298K (dE/dt= 100 mV/s). Los
potenciales son referenciados al par Fc'|Fc.

Tinte E*(M"|M")/V E,Cz'|Cz)/Vv E*M"IM)/v E*M|M°)/V E°tpyltpy)/V

15 0.49 0.25 -1.73 -1.84 —
16 0.57 0.20 —_ — -1.84
17 — 0.27 -1.93 — -1.79

3.3.2 Espectros de absorcién UV-Vis

Espectros de absorcion UV-Vis para los pentameros 15, 16 y 17 (Figura 87)
muestran transiciones n—>n* relacionadas a las unidades terpiridinicas en
319(1.08x10°), 308 (2.49x10°) y 316 nm (1.79x10° M 'em™), respectivamente, mientras
que transiciones de tipo MLCT derivados de la promocién de un electron desde los
orbitales d de los iones metalicos centrales Fe(ll) o Ru(ll) a los orbitales n* de las
terpiridinas,'®! tienen lugar en 573 (5.80x10%) y 504 nm (1.21x10* M'em™) tnicamente
para 15 y 16 respectivamente, por lo que las transiciones de tipo MLCT para el
pentamero de Zn(ll) 17 pueden ser excluidas. Por otro lado, las bandas de absorcién
en Amax = 240 y 285 nm, se originan a partir de transiciones electronicas intra-ligando
('LCT),"? mientras que aquéllas observadas hacia 398 nm pueden ser atribuidas a
transiciones n—n* en los grupos carbazol Cz. De esta forma, los resultados anteriores
sugieren que los pentameros 15, 16 y 17 pueden ser potencialmente empleados como
sensibilizadores de TiO; en celdas fotovoltaicas.

abs (u.a.)

l L l L I 1 ;
200 400 600 800

longitud de onda {nm)

Figura 87. Espectros de absorcion UV-Vis para los metalopentaciclos 15, 16 y 17 en
MeCN a 298 K.'"2 La abreviacion u.a. = unidades arbitrarias.
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3.3.3 Respuesta fotoelectroquimica y desempeno fotovoltaico

Espectros de accion fueron obtenidos para las DSSC ensambladas con TiO;
modificado con los metalomacropentaciclos 15, 16 y 17 (Figura 88), revelando que so6lo
el pentamero 16 muestra una respuesta fotoelectroquimica importante hacia 504 nm,
asociada a la fotoexcitacién de las unidades <tpy-Ru'-tpy> que conforman este
macrocomplejo en concordancia con su espectro de absorcién (Figura 87) y con
reportes previamente publicados.”®'®® Sin embargo, a pesar de que los resultados
anteriores son importantes, la respuesta en fotocorriente es aun limitada para el
sistema TiO,/16 y casi nula para los sistemas TiO2/15 y TiO,/17. Estos eventos
negativos son un reflejo de la posible foto-oxidacion a la que los grupos Cz, presentes
en los tres sistemas, se ven sometidos bajo la accion de fotones con longitudes de
onda entre 400 y 450nm (Figura 89A), razonamiento que concuerda con las Figuras 87
y 88. En este contexto, la Figura 87 indica que la posicion de la banda de absorcidn
asociada a la foto-oxidacion antes mencionada es menos efectiva sobre el sistema
TiO,/16, justificando la apariciéon de fotocorriente a 504 nm en la Figura 88, mientras
que en el caso de los sistemas TiO2/15 y TiO,/17 la respuesta marginal en fotocorriente
exhibida entre 450 y 600 nm permite inferir que la naturaleza fuertemente aceptora de
electrones por parte de los iones Fe' y Zn", respectivamente, acelera la degradacion de
estos tintes via la foto-oxidacion de sus grupos Cz, justificando las fotocorrientes de
descomposicion que aparecen entre 400 y 450 nm en la Figura 88.
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Figura 88. Espectros de accion (IPCE normalizado al recubrimiento de los tintes)
obtenido a 298K para las DSSC ensambladas con TiO, modificado con los
metalomacropentaciclos (—) 15, (—) 16, y (—) 17.

En resumen, aunque los complejos de tpy-Ru'-tpy sean conocidos por ser
sensibilizadores efectivos de TiO,'* (Figura 89) y que la eficiencia global de conversion
§ para las DSSC construidas con base en el sistema TiO,/16 sea aceptable (Tabla 16),
la fotocorriente observada en la Figura 88 hacia 504 nm sigue llamando la atencion por
ser muy baja. Por lo tanto, se puede inferir que la conectividad eléctrica entre los
grupos <tpy-Ru'-tpy> de 16 y los orbitales aceptores del TiO, no es adecuada, tal como
lo indican los pequenos factores de llenado ff mostrados por las curvas de descarga
(Figura 90 y Tabla 16) que se traducen como una caida 6hmica importante.'”®
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Figura 89. (A) Posible mecanismo de degradacion de los pentaciclos (en este caso 15)
via la foto-oxidacion de grupos Cz durante el funcionamiento de DSSC, y (B) Diagrama
energético para las DSSC ensambladas con TiO, modificado con el
metalomacropentaciclo 16. La abreviatura L = tpy.

En la misma Tabla 16, puede observarse que los recubrimientos superficiales
para los tres tintes pentaméricos son de la misma magnitud, reflejando con esto que el
tamafo molecular de las tres muestras es similar. En consecuencia, asumiendo que el
recubrimiento tedrico a saturacion de los pentaciclos es cercano a I's= 1.5x10™"
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mol/cm? para una conformacion paralela del adsorbato con la superficie,'®® se puede
inferir que los tintes se encuentran formando recubrimientos de 2 a 4 capas.

100

90 A
80 -

70 A

densidad de corriente (10° Amol'1)

0 -100 -200 -300 -400 -500 -600 -700 -800

fotopotencial (mV)

Figura 90. Curvas de descarga j-E (densidad de corriente normalizada al recubrimiento
de los tintes) obtenidas a 298K para las DSSC construidas con base en TiO;
modificado con los metalomacropentaciclos 15, 16 y 17.

Tabla 16. Parametros de desempefio fotovoltaico para las DSSC construidas con TiO;

modificado con los metalomacropentaciclos 15, 16, y 17 bajo iluminacién policromatica
(400-800nm).

Tinte -Eoc/ V jsc/mAcm? *ff  "2(%) °T/10"" mol cm?

15 0.25 0.09 0.326 0.33 3.03
16 0.29 0.30 0.263 1.04 5.49
17 0.27 0.14 0.295 0.50 6.22

@ calculado con la ecuacion 72 (capitulo 2).
® calculado con la ecuacién 73 (capitulo 2), donde Piyput = 2.20 mW/cm?,
¢ estimado mediante espectroscopia UV-Vis.

3.4 Conclusiones

Se logré la construccion de celdas solares sensibilizadas con base en peliculas
de TiO2 nanoestructurado previamente modificado con metalomacrociclos
pentaméricos: [Ms(N-hexil[1,2-bis(2,2":6’,2”-terpiridin-4-il|carbazol)s][M= Fe", Ru" y zZn'"].
Las fotoceldas construidas con base en el complejo de Ru" exhibieron la mejor
respuesta en fotocorriente, en virtud de que la foto-oxidaciéon de estas muestras es
menos eficiente que para los complejos de Fe' y Zn'". Sin embargo, los resultados
sugieren también que la conectividad eléctrica entre el pentamero 16 y el TiO, fue poco
eficiente reflejandose en curvas de descarga con factores de llenado limitados.
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4. Propiedades fotovoltaicas de la familia de metalomacrociclos hexaméricos
[X-bis(terpiridinil)sRu'"¢]

4.1 Introduccion

La creacion de arquitecturas moleculares regularmente repetidas y altamente
ordenadas'® mediante técnicas de autoensamblado ofrece una gran variedad de
perspectivas supramoleculares, las cuales podrian reflezjarse en aplicaciones para la
electronica molecular,'®>"'®® catalisis,'#*?** luminiscencia,**>?*® drogas avanzadas,?**%'°
micelas unimoleculares,?'*?1%2" estructuras y dispositivos en nanoescala,?'%%2%22°
ingenieria de cristales?**#" y dispositivos fotovoltaicos.'?®174232

En la literatura'®® se encuentra ampliamente reportado que los complejos del tipo
terpiridina-Ru'-terpiridina son buenos sensibilizadores de semiconductores de banda
prohibida ancha como el TiO,. Por lo tanto, los esfuerzos de numerosos grupos de
investigacion alrededor del mundo se ha enfocado en el disefo y sintesis de nuevos
tintes que posean dicha estructura quimica basica. En esta seccidn, reportamos el
estudio de las propiedades fotovoltaicas de una familia de tres metalomacrociclos
hexaméricos del tipo [X-bis(terpiridinil)sRu"s] (Figura 91), como funcién de los grupos de
enlace entre unidades terpiridinicas indicados con X.

Figura 91. Estructura quimica de la familia de metalomacrociclos hexaméricos
[X-bis(terpiridinil)sRu's] estudiados en esta seccion.
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4.2 Metodologia experimental

La preparacion de la familia de metalomacrociclos hexaméricos
[X-bis(terpiridinil)sRu's] estudiados en esta seccion (Figura 91), fue llevada a cabo por
el grupo de investigacion del Dr. George R. Newkome en el Departamento de Ciencia
de Polimeros dependiente de la Universidad de Akron (Akron, OH, USA).90:233.234

Espectros de UV-Vis fueron obtenidos con un espectrofotdmetro con arreglo de
diodos 8452A marca HP conectado a una computadora con procesador Pentium™.

Experimentos de voltamperometria ciclica fueron llevados a cabo usando un
potenciostato IM6 marca BAS-Zahner conectado a una celda de tres electrodos (3 mL)
a 298 K. Un disco de carbon vitreo (diametro= 1mm, cypress systems) fue usado como
electrodo de trabajo, mientras que alambres de Pt y Ag fueron empleados como contra-
electrodo y pseudo-referencia, respectivamente (todos los potenciales fueron
referenciados a la escala del par ferrocinio|ferroceno denotado como Fc*|Fc). Todos los
voltamperogramas fueron obtenidos en MeCN (Alfa Aesar, grado HPLC) + 0.1M
BusNPFg (Alfa Aesar, 99%) como medio electrolitico empleando una compensacion
ohmica de 1.5kQ. Todas las disoluciones fueron deoxigenadas burbujeando nitrégeno
(Praxair grado 4.8) durante 15 min antes de cada experiencia.

La construccion de las celdas solares sensibilizadas (DSSC) comienza con la
preparacion de electrodos nanocristalinos de TiO, empleando la técnica de depdsito
electroforético durante 40 s "% (seccién 2.2, capitulo 1). El ensamblado de los
dispositivos fotovoltaicos fue llevado a cabo siguiendo la metodologia descrita en la
seccidon 2.1 del capitulo 2, previa modificacion de los electrodos nanoporosos de TiO,
mediante inmersion en disoluciones 0.25 mM de los metalocomplejos 18, 19 y 20 en
MeCN (Alfa Aesar, grado HPLC) por 12 h. El recubrimiento superficial de cada
ma%rg)complejo I' fue determinado por espectroscopia UV-Vis empleando la relacion
95.

Espectros de accion o curvas de tipo IPCE vs. longitud de onda asi como curvas
de descarga o graficos de tipo corriente-fotopotencial (j-E) fueron obtenidas para las
DSSC empleando los arreglos experimentales descritos en la seccion 2.2.
Complementariamente, transitorios de fotovoltaje a circuito abierto fueron obtenidos
para las celdas fotovoltaicas luego de ser iluminadas con luz policromatica (400-800nm,
2.20mW/cm?).

Experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fueron
llevados a cabo siguiendo la metodologia previamente reportada por los grupos de
Bisquert®™ y Gratzel.*® Con la finalidad de estimar los tiempos de vida del electron (z,)
en las DSSC, espectros de EIS bajo iluminacion policromatica (400-800nm,
2.20mW/cm?) fueron generados usando un potenciostato IM6 BAS-Zahner aplicando
una perturbacioén a.c. de 10mV en un rango de frecuencia comprendido entre 100kHz-
500mHz, mientras que las perturbaciones d.c. aplicadas fueron iguales en magnitud a
los potenciales de circuito abierto (Eoc) para cada celda. Los tiempos de vida del
electrén fueron estimados ajustando el circuito equivalente mostrado en la Figura 80 a
los espectros experimentales.
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4.3 Resultados y discusion
4.3.1 Respuesta electroquimica

Voltamperogramas ciclicos (Figura 92) fueron obtenidos para 18, 19 y 20, donde
el complejo control muestra una electroquimica bien conocida (ver estructura en la
base central de la Figura 92)."®® Durante el primer ciclo de barrido todos los tintes
revelaron procesos redox asociados al par Ru"|Ru" alrededor de 1V vs. Fc*|Fc y a las
unidades terpiridinicas tpyltpy entre -1.20 y -1.90V.'®®%® Por otro lado, el
voltamperograma para 18 muestra una onda anddica a 0.65V asociada con la
oxidacién de los grupos trifenilamina®*® tal como lo describe la reaccién 97, mientras
que el voltamperograma para 20 muestra una onda catddica a -1.1V relacionada con la
reduccién de los grupos acetilénicos tal como lo indica la reaccion 98.2%%7
Interesantemente, los picos asociados a estos procesos muestran incrementos de
corriente  como funcidbn de los ciclos sucesivos de barrido, sugiriendo la
electropolimerizacion de los tintes 18 y 20 iniciada via las reacciones 97 y 98,
respectivamente. En contraste, el voltamperograma ciclico para 19 no muestra picos
adicionales a los ya asociados para los pares redox Ru"|Ru" y tpy|tpy (ver
voltamperograma para control), indicando que la electropolimerizacion puede excluirse
en esta muestra. La Tabla 17 concentra los resultados obtenidos de los experimentos
de voltamperometria ciclica.

© ¢ © (97)

e (98)
z N z '

Tabla 17. Informacion electroquimica generada por los voltamperogramas ciclicos para
las muestras hexaméricas 18, 19 y 20 en MeCN + 0.1M BusNPFs a 298K (dE/dt= 100
mV/s). El complejo control se empleé como comparacién. Los potenciales son
referenciados al par Fc'|Fc.

Tinte E°(Ru"RU")V  E(X'IX)IV E.(XIX)V  E%tpyltpy)/V E°(tpy|tpy*)IV

control 1.05 — — -1.42 -1.63
18 1.03 0.65 S -1.55 -1.75
19 1.00 - - -1.51 -1.72
20 1.01 - -1.10 -1.41 -1.65
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Figura 92. Voltamperogramas ciclicos obtenidos para los metalomacrociclos
hexaméricos 18, 19, 20 y el complejo control en MeCN + 0.1M BusNPFs a 298K
(dE/dt=100 mV/s). Las flechas indican el crecimiento de los picos para los procesos
redox mostrados en la Tabla 17 como consecuencia de la electropolimerizacion de 18 y
20, respectivamente.?342%

4.3.2 Espectros de absorcion UV-Vis

Los espectros de absorciéon UV-Vis (Figura 93) para los metalomacrociclos
hexaméricos 18, 19, 20 y el complejo control cuya estructura aparece en la base
central de dicha Figura, revelan bandas de absorcion a 512, 496, 502 y 486 nm,
respectivamente, asociadas a las transiciones de tipo MLCT entre los orbitales d del
Ru" y los orbitales n* de las terpiridinas (tpy),’**'°"#** mientras que las bandas de
absorcion que aparecen en ~310 y ~325 nm pueden ser asociadas a transiciones n—n*
en las unidades tpy.172 Por otro lado, el espectro de 18 muestra una banda de
absorcién en 405 nm que puede ser asociado a la transicion n—n* en sus grupos
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trifenilamina, mientras que el espectro de 20 exhibe una banda de absorcion en 335 nm
que puede ser relacionada con la transicion n—>n* en sus grupos acetilénicos. En
consecuencia, las intensas absorciones de luz en la region visible indican que las

muestras 18, 19 y 20 pueden ser potencialmente usados como sensibilizadores de
peliculas de TiO..

control 18

X5

e (10°M'em™)
N

e (10°M'em™)
N

T —— —— e T T ———— T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

e (10°M'em™)
N

e (10°M" em™)
N

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A(nm) A (nm)

control

Figura 93. Espectros de absorcion UV-Vis para los metalomacrociclos hexaméricos 18,
19 y 20 en MeCN a 298K. El complejo control (estructura mostrada en la base de la
Figura) fue empleado para asignar bandas de absorcion relacionadas con los grupos
trifenilamina de 18 y acetilénicos de 20.

4.3.3 Respuesta fotoelectroquimica y desempeiio fotovoltaico

Espectros de accién fueron obtenidos para las DSSC construidas con base en
TiO, modificado con los metalomacrociclos hexaméricos 18, 19 y 20 (Figura 94), donde
se puede observar que la respuesta en fotocorriente para el sistema TiO2/19 fue
aproximadamente 7 y 14 veces mas intensa (a 465 nm) que para los sistemas TiO,/18
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y TiO2/20, respectivamente. Este resultado indica que la fotoexcitacion de las unidades
terpiridinicas <tpy-Ru'-tpy> se lleva a cabo con mejor eficiencia en el sistema TiO./19
(Figura 95A) que en TiO,/18 y TiO»/20, los cuales muestran fotorespuestas bajas en la
zona de excitacion de dichas unidades. Este comportamiento puede explicarse con
apoyo de los espectros de absorcion UV-Vis (Figura 93) y de los voltamperogramas
ciclicos obtenidos para las muestras (Figura 92), los cuales sugieren que la baja
respuesta en fotocorriente de los tintes 18 y 20 se debe a reacciones secundarias que
tienen lugar durante el funcionamiento de las DSSC. Dichas reacciones involucran la
reactividad de los grupos trifenilamina del hexamero 18 y acetilénicos del hexamero 20.

NE 57
(8]
S 4-\19
S
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Il—. 2 |
x \18
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8 0
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Figura 94. Espectros de accidén (IPCE normalizado al recubrimiento de los tintes)
obtenido a 298K para las DSSC ensambladas con TiO, modificado con los
metalomacropentaciclos (—) 18, (—) 19, y (—) 20.

Tal como puede verse en la Figura 95B, los grupos trifenilamina del
macrocomplejo 18 son directamente foto-oxidables hacia 405 nm (Figura 93),
sugiriendo que la electropolimerizacion de este metalomacrociclo tiene Ilugar
comenzando por la reaccion 97 hasta culminar con la electroformacion de una capa
organica neutra (Figura 97A) y poco conductora, que instantaneamente incide de forma
negativa en la respuesta fotoelectroquimica de las DSSC ensambladas con este tinte
(Figura 94). Este razonamiento concuerda adecuadamente con la forma del
voltamperograma de 18 mostrado en la Figura 92. Por otro lado, tal como puede
observarse en la Figura 95C, los grupos acetilénicos del macrocomplejo 20 pueden ser
reducidos por el estado excitado de las unidades <tpy-Ru”-tpy>, bloqueando casi por
completo la inyeccion de carga al TiO, (Figura 94) e incidiendo nuevamente de forma
negativa en la respuesta fotoelectroquimica de las DSSC construidas con esta especie
(Figura 94). Asimismo y de acuerdo con el voltamperograma de 20 mostrado en la
Figura 92, se puede inferir que también en este caso la electropolimerizacion de esta
especie tiene lugar durante el funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos (Figura
97B).
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En contraste con los grupos de trifenilamina y acetilénicos que mantienen
enlazadas a las unidades terpiridinicas en los hexameros 18 y 20, respectivamente, los
grupos aril en el hexamero 19 proporcionan conectividad eléctrica entre el estado
excitado de las unidades <tpy-Ru'-tpy> y los orbitales aceptores en el TiO..
Desafortunadamente, ésta sigue siendo poco eficiente al generar una caida 6hmica
apreciable, tal como lo sugieren los factores de llenado de las curvas de descarga para
este sistema (Figura 96) y las eficiencias globales de conversién (Tabla 18).

A
RuL,0 | Ru'lL, —20
7 -1.50V
/ —-1.0
-0.82v >2.50eV
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1.00Vv — 1.0
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\4
potencial / V vs Fc*|Fc
—-3.0
X I X+
-2.41V B
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e
/ >3.06eV —-1.0
-0.82Vv
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— 0
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X X* \ — 1.0
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Figura 95. (A) Diagrama energético para las DSSC ensambladas usando TiO;
modificado con el metalomacrociclo 19. (B) Diagrama energético de la fotoexcitacion y
electropolimerizacion del metalomacrociclo 18 durante el funcionamiento de una DSSC,
donde X= grupo trifenilamina (C) Diagrama energético de la electropolimerizacién del
metalomacrociclo 20 durante el funcionamiento de una DSSC, donde X= grupo
acetilénico. En general, la abreviatura L= tpy.
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Figura 96. Curvas de descarga j-E (densidad de corriente normalizada al recubrimiento
de los tintes) obtenidas a 298K para las DSSC construidas con base en TiO,
modificado con los metalomacrociclos hexaméricos 18, 19 y 20.
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Figura 97. Propuesta del mecanismo de electropolimerizacion en MeCN para los
grupos (A) trifenilamina o (B) acetilénicos, contenidos en los metalomacrociclos
20, respectivamente, de acuerdo a la informacién con que se cuenta

hexaméricos 18
en la literatura.

234,2

%.237 En este caso donde A= anidn y C*= catidn.

Tabla 18. Parametros de desempeno fotovoltaico para las DSSC construidas
empleando TiO, modificado con los metalomacrociclos hexaméricos 18, 19, y 20 bajo
iluminacioén policromatica (400-800nm).

Tinte -Eoc/ V jsc/mAcm? 2ff  "£(%) °T/10"" mol cm™
18 0.306 0.32 0.27 1.20 6.16
19 0.400 0.73 0.25 3.32 5.54
20 0.255 0.12 0.12 0.17 6.81

@ calculado con la ecuacion 72 (capitulo 2).
® calculado con la ecuacion 73 (capitulo 2), donde Pinput = 2.20 mW/cm?.
¢ estimado mediante espectroscopia UV-Vis.
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En la misma Tabla 18, es posible observar que los recubrimientos superficiales
para los tres hexameros son de la misma magnitud, reflejando con esto que el tamafio
molecular de los tres metalomacrociclos es similar. En consecuencia, asumiendo que el
recubrimiento tedrico a saturacion de los pentaciclos es cercano a I's= 1.5x10™"
mol/cm? para una conformacion paralela del adsorbato con la superficie,'®® se puede
inferir que los tintes se encuentran formando recubrimientos de 4 a 5 capas.

4.3.4 Tiempo de vida del electron y recombinacion electrénica

La estimacién del tiempo de vida del electrén 7, para las DSSC construidas con
TiO, modificado con el metalomacrociclo 19 fue llevada a cabo mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica bajo iluminacion policromatica (400-
800nm, 2.20 mW/cm?). El circuito equivalente mostrado en la Figura 80 fue ajustado
computacionalmente al espectro experimental mostrado en la Figura 98. Los resultados
de este ajuste (Tabla 19) revelan que el 7z, para el sistema TiO2/19 es de 12.14 ms,
valor que se encuentra en el orden esperado y en concordancia con la morfologia del
espectro experimental 8%
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Figura 98. Espectros de EIS en modos Nyquist (a) y Bode-Fase (b) obtenidos a 298K
para DSSC ensambladas con TiO, modificado con el metalomacrociclo hexamérico 19
bajo iluminacion policromatica (400-800nm, 2.20 mW/cm?). El potencial de celda
aplicado fue idéntico al de circuito abierto Epc, mientras que la frecuencia de la
perturbacién alterna con magnitud de 10mV fue variada entre 100kHz y 500mHz. Las
lineas continuas muestran el ajuste del circuito equivalente mostrado en la Figura 80 a
los espectros experimentales.
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Tabla 19. Parametros resultantes del ajuste computacional del circuito equivalente que
se muestra en la Figura 80 a los espectros de impedancia experimentales para las
DSSC bajo iluminacion policromatica (400-800nm, 2.20 mW/cm?).

Tinte  Rrec C. 2Ry Rp: Chrt o

2 2

Qcm> mFecm? Qcm Qcm pFem? ms

19 45.93+£1.92 0.26+0.01 1.73+0.16 11.19+£1.86 20.18+1.51 12.14

? Re= (13.47+0.37) Q cm?
b = Cy Rrec

Complementariamente, transitorios de fotopotencial sucesivos a circuito abierto
(Figura 99) fueron obtenidos para las fotoceldas construidas con TiO, sensibilizado con
el hexamero 19, con la finalidad de demostrar que se observa reversibilidad en el
funcionamiento de las DSSC de acuerdo con el diagrama energético presentado en la
Figura 95A.
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Figura 99. Transitorios de fotopotencial sucesivos a circuito abierto obtenidos para
DSSC construidas con TiO, modificado con 19 a 298K. La lampara se enciende (400-
800nm, 2.20 mW/cm?) alos 40y 120 s, y se apaga a los 80 y 160 s.

4.4 Conclusiones

Se logré la construccion de celdas solares sensibilizadas con base en peliculas
de TiO, nanoestructurado modificado con metalomacrociclos hexaméricos de la familia
[X-bis(terpiridinil)sRu"s]. A pesar de que los limitados factores de llenado de las
respectivas curvas de descarga sugieren una vez mas que la conectividad eléctrica
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establecida entre los tres tintes y las superficies nanoestructuradas de TiO, es poco
eficiente, las fotoceldas construidas empleando el complejo [aril-bis(terpiridinil)sRu'g]
denominado en esta seccion como 19, exhibieron la mejor respuesta en fotocorriente y
el tiempo de vida del electrén estimado tiene la magnitud esperada en comparacion con
sistemas similares ya reportados, todo esto debido a que la electropolimerizacion de
dichas muestras no se presenta.

5. Perspectivas a futuro

En este capitulo, tres nuevas familias de metalomacrocomplejos de terpiridina-
Ru", -Fe" y -Zn" fueron empleadas como sensibilizadores de celdas fotoelectroquimicas
para la conversion de energia solar en electricidad, mostrando una respuesta
fotoelectroquimica interesante. Particularmente, las mejores celdas solares fueron
sensibilizadas con base en metalomacrocomplejos de Ru'", exhibiendo eficiencias de
conversion globales entre 2.5 y 3.5%, convirtiéndolas potencialmente en un nuevo
camino a seguir en la busqueda de sensibilizadores altamente eficientes.

No obstante, consideramos que es necesario mejorar la estrategia de sintesis de
los sensibilizadores, en especial los de Ru" que fueron los mas atractivos ya que, como
se puedo observar, los factores de llenado de las celdas fotovoltaicas fueron
relativamente bajas. Este problema pudiera ser resuelto si grupos carboxilo o fosfonato
fueran insertados sintéticamente en la estructura de cada uno de los sensibilizadores,
de forma tal que la conectividad electrénica de los orbitales donadores presentes en los
grupos <tpy-Ru'-tpy> de los tintes con los orbitales aceptores en la superficie del TiO-,
fuera mas eficiente. En consecuencia, se esperaria que la eficiencia global de
conversion de los dispositivos alcanzara niveles mas altos.
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Conclusiones generales

“La ciencia sirve apenas mas que para darnos una idea
de la extensidon de nuestra ignorancia”

Lamennais
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Conclusiones generales

En este trabajo de investigacion, los conceptos de la quimica sistémica (ver
Introduccion general) fueron empleados en el disefio y fabricacion de dispositivos
fotocapacitivos y fotovoltaicos, como dos de las areas que recientemente han sido
retomadas por el interés de los investigadores en fotoelectroquimica.

En el capitulo 1, la técnica de depdsito electroforético fue utilizada en la
agregacion de nanoparticulas de TiO, sobre un substrato conductor y transparente a
partir de una suspension coloidal, obteniéndose peliculas nanoestructuradas bien
organizadas y sensibilizadas a la luz visible gracias a la generacion in situ de una alta
densidad de dopantes Ti(lll). Se observé que el montaje experimental para esta técnica
es sencillo y que permite ajustar varias de las propiedades estructurales, fisicoquimicas
y Opticas de las peliculas mediante la manipulacion del tiempo de depdsito de las
particulas de TiO,. De esta manera, uno de los problemas que dicha técnica permitio
resolver fue la reproducibilidad de las propiedades arriba mencionadas, ya que con las
técnicas tradicionales (seccion 1.2.1, capitulo 1) esto muy dificil de lograr. Por otro lado,
en este capitulo también se sentaron las bases para el establecimiento de una
metodologia adecuada en nuestro grupo de investigacion que ha permitido el estudio
sistematico de electrodos semiconductores altamente rugosos, mediante Ia
combinacion de técnicas de analisis de materiales (difraccion de rayos X y la
microscopia de barrido electrénico), técnicas electroquimicas (como la
voltamperometria ciclica y la espectroscopia de impedancia electroquimica) y técnicas
fotoelectroquimicas (como la espectroscopia de fotocorriente).

En el capitulo 2, materiales dendriticos del tipo poliamidoamina (PAMAM) de
generacion creciente (0.5, 1.5, 2.5, 3.5 y 4.5) fueron empleados en la modificacion
quimica de la superficie de electrodos nanocristalinos semiconductores de TiO,
dopados con Ti(lll). Se observo que estas capas organicas con tamafio nanométrico y
porosidad controlados, permitieron retardar la recombinacion electronica de los
electrones fotogenerados hacia el electrolito contenido en las celdas
fotoelectroquimicas, funcionando asi como verdaderas barreras cinéticas. En
consecuencia, la presencia interfacial de los dendrimeros promovié el incremento de la
fotocapacitancia exhibida por el TiO,, evento que permitio llevar a cabo el ensamblado
de dispositivos fotocapacitivos con eficiencia comparable a la de los capacitores
electroliticos (Tabla 10 y Figura 59, capitulo 2). Particularmente, el uso de materiales
dendriticos logré resolver no sélo la optimizacion del grosor y de la porosidad de
barreras cinéticas contra la recombinacion electronica en celdas fotoelectroquimicas,
parametros dificiles de controlar simultdneamente con el empleo de materiales
inorganicos tipicos tal como el Nb,Os, sino también la de promover tiempos de cargado
cortos (~10s). Por otro lado, en este capitulo se sentaron las bases para el
establecimiento en nuestro grupo de investigacion de una metodologia adecuada para
el estudio sistematico de la energética y la cinética de transferencia electronica en
celdas fotoelectroquimicas a través de tres técnicas fotoelectroquimicas como las
espectroscopias de fotocorriente y de impedancia fotoelectroquimica, y transitorios de
fotopotencial.

En el capitulo 3, en primer lugar los conceptos de la ingenieria supramolecular
fueron aplicados a la sintesis de tres familias novedosas de metalomacrocomplejos con
base en unidades de terpiridina-Fe(ll), -Ru(ll) y -Zn(ll). Posteriormente, estas especies
fueron adsorbidas en la superficie de electrodos nanocristalinos semiconductores de
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TiO,, observandose que aquéllas que se hallaban particularmente metaladas con
Ru(ll), mostraron una respuesta fotoelectroquimica adecuada como para llevarse a
cabo el ensamblado de fotoceldas sensibilizadas para conversion de energia solar en
electricidad, exhibiendo eficiencias de conversion globales aceptables (2.5-3.5%). El
buen desempefio observado para las fotoceldas responde a que el conjunto de
metalomacrocomplejos estudiado, tuvo como singularidad el accionar simultaneamente
la sensibilizacion del TiO; y el incremento del tiempo de recombinacion (o tiempo de
vida del electrén) de los electrones fotogenerados. Nuevamente, el acoplamiento de
técnicas electroquimicas como las espectroscopias de fotocorriente y de impedancia
fotoelectroquimica, permitieron realizar un estudio energético y cinético adecuado de
los dispositivos fotovoltaicos construidos.
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Técnicas electroquimicas experimentales a.c.

“El nacimiento de la Ciencia fue la muerte de la
supersticion”

Thomas Henry Huxley
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Este capitulo ofrece un panorama simplificado de las técnicas electroquimicas
experimentales a.c.”®® mas relevantes empleadas en el estudio de los sistemas que
aparecen en esta tesis.

1.1 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Esta técnica es comunmente usada para investigar la cinética del transporte de
carga y masa en procesos electro- y fotoelectroquimicos. El experimento tipico de EIS
generara un juego de espectros de impedancia electroquimica obtenidos a diferentes
potenciales d.c. (Eg). Individualmente, cada espectro reporta la medicion de
impedancia a varias frecuencias de una sefal a.c. superimpuesta al potencial d.c.
dado, tal como lo indica el siguiente esquema de sefal impuesta.

Potencial d.c. 1= n-ésima onda sinusoidal a frecuencia inicial
2= n-ésima onda sinusoidal a frecuencia final

A 3= amplitud de la onda sinusoidal a.c.
4= fase de equilibrio
5= fase de adquisicion del espectro
L 1 espectro |
|\ >|
potencial 3 | = — — = — —_— —_———_—— — JM_
potencial 2 | — — — — — —
potencial 1 ”
3
(T} >
2
4 NP, S |
- x |

> Tiempo

1.2 Analisis de Mott-Schottky (MS)

Esta técnica es una derivacion de la de EIS, donde son llevadas a cabo mediciones
de impedancia con la finalidad de evaluar la capacitancia diferencial (Cgr) de un
sistema, manteniendo constante la frecuencia de la sefal a.c. superimpuesta al
potencial d.c. dado, tal como lo muestra el siguiente esquema de senal impuesta. Esta

metodologia es comunmente usada para la construccion de diagramas ( l/Cd,, vs. Eqc).
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Potencial d.c.

.

1= n-ésima onda sinusocidal a frecuencia constante
= un punto de adquisicidén

2= amplitud de onda sinusocidal a.c.

3= fase de equilibrio

4= un diagrama M3 {aqui: 3 puntos)

potencial 3

potencial 2
potencial 1

> Tiempo
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