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Capitulo 1. Introduccion 1

CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

Es conocida la importancia creciente que tiene el empleo de las fuentes renovables de energia
debido al agotamiento de las reservas de combustibles fésiles y a los dafios medioambientales que
produce el ritmo actual del consumo de estos. La conversion directa de la radiacion solar se destaca
por ser esta fuente la mas ampliamente distribuida en el planeta, ademas de ser practicamente
inagotable. La energia fotovoltaica, o sea, la transformacion directa en energia eléctrica a través del
uso de las celdas solares, reviste gran importancia futura y resulta muy atractiva. Por todo lo
anterior, las celdas solares, elemento clave en los sistemas fotovoltaicos, son intensamente
investigadas [1-6].

Las celdas solares de silicio se encuentran entre las mas difundidas en la actualidad, constituyendo
cerca del 82% del mercado fotovoltaico [7, 8]. Estas comenzaron a desarrollarse en 1954 con una
eficiencia inicial de un 6% [9]. Con este tipo de celdas, a escala de laboratorio, se ha alcanzado una
eficiencia record para este material de un 24.7% utilizando silicio monocristalino [9]. Las celdas en
base a capas delgadas también han mostrado buenas potencialidades. Por ejemplo, las basadas en
multiuniones de compuestos I11-V han logrado alcanzar eficiencias superiores al 30% [3]; las
celdas confeccionadas en base a cobre, indio y selenio (CIS o CIGS cuando es afiadido galio) y sus
aleaciones, han alcanzado una eficiencia de 18.8% [9], mientras que las basadas en la union
CdTe/CdS han alcanzado eficiencias superiores a un 16% [10, 11 y referencias alli]. Estos
resultados se han logrado a escala de laboratorio. Por otra parte, los paneles solares comerciales en
base a celdas de silicio presentan ya cerca de un 15% de eficiencia [12], mientras que los basados
en celdas de CdTe/CdS alcanzan eficiencias de 8-9% [12, 13]. El resto de los materiales para celdas
solares aqui mencionados (usados fundamentalmente a escala de laboratorio) son en general muy
costosos y no se encuentran ampliamente difundidos a escala comercial para aplicaciones terrestres
[7], aunque se ha reportado el disefio de paneles en base a celdas de multiuniones (producciones de
pequeria escala) con eficiencias de 10.4% [7].

Las celdas solares convencionales requieren, para su mejor funcionamiento, materiales de gran
purezay cristalinidad, ya que esto facilita el transporte de los portadores disminuyendo las pérdidas
debidas a recombinaciones de estos en impurezas o defectos estructurales. La obtencion de
materiales con estas caracteristicas es un procedimiento costoso por las tecnologias sofisticadas y
altas temperaturas que es necesario emplear. Sin embargo, la produccién de energia eléctrica a
partir de la luz solar requiere el desarrollo de celdas solares eficientes de menor costo que el
logrado en la actualidad, pues la explotacion de los combustibles fésiles atin es econémicamente
mas rentable. Segun el Departamento de Energia de los Estados Unidos, en este pais, en el 2002,
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los ciudadanos pagaron entre 6 y 7 centavos de ddlar por kilowatt-hora, en tanto que la misma
unidad generada por paneles solares cuesta de 20 a 30 centavos [14, 15y referencias alli].

Las celdas solares fotoelectroquimicas constituyen otra variante en la conversion fotovoltaica.
Estas celdas basan su principio de funcionamiento en la unién de un semiconductor con un
electrolito. La interfaz electrolito-semiconductor es muy facil de formar (basta con ponerlos en
contacto) lo que constituye una ventaja frente a otras uniones solidas y supone un abaratamiento de
los costos en el disefio de celdas solares. De hecho, la primera celda solar, reportada por Becquerel
en 1839, fue fotoelectroquimica [16]. Los estudios relacionados con este tipo de celda tomaron un
gran auge en la pasada década del 70, ya que representaba una alternativa ante una crisis energetica
mundial. Utilizando celdas fotoelectroquimicas se lograron alcanzar eficiencias de 15-17% en la
conversion fotovoltaica [17, 18]. Sin embargo, la aplicacion a gran escala de esta interfaz como
alternativa energeética no fue posible, ya que los semiconductores idoneos para el aprovechamiento
de la energia solar suelen degradarse con relativa rapidez en contacto con electrolitos. En
electrolitos no acuosos resultan algo mas estables, pero disminuye sensiblemente la eficiencia de
las celdas [19, 20]. Los 0xidos semiconductores resultan ser mucho mas resistentes a la corrosion
[19] pero, por presentar una banda prohibida (“gap”) relativamente ancha, solo aprovechan una
parte muy pequeria del espectro solar.

En el afio 1991, el profesor M. Gréetzel y colaboradores provocaron una revolucion en la
utilizacion de celdas fotoelectroquimicas para la conversion de energia solar en electricidad [21].
Utilizaron un electrodo poroso de TiO, nanocristalino que recubrieron con una monocapa de un
compuesto organico con rutenio que actia como sensibilizador. Esta monocapa, a diferencia del
TiO,, es capaz de absorber un rango amplio del espectro solar y a partir del estado excitado

1>~ en un solvente

transferir electrones hacia el TiO,. El electrolito utilizado contiene el par redox 1"/
organico. Han logrado eficiencia de conversién mayor que 10%, a un costo muy inferior al de otros
dispositivos fotovoltaicos de similar eficiencia [22]. En estas celdas, a diferencia de las celdas
sOlidas, es de vital importancia para su buen funcionamiento que la estructura del fotoelectrodo de
TiO, sea porosa y formada por particulas con dimensiones lineales del orden de los nandmetros
interconectadas entre si. Pues, aunque esta estructura puede dificultar el transporte de los
portadores, permite que una mayor area sea sensibilizada y por tanto una mayor absorcion de la luz
visible por parte de la monocapa de colorante. Se permite solo el espesor de una monocapa para
garantizar la inyeccion del electron excitado en el colorante al TiO, al cual se encuentra unido;
radiacion absorbida por moléculas enlazadas con otras moléculas del colorante, se perderia. Estos
resultados han despertado gran interés en la comunidad cientifica y en la industria de materiales
fotovoltaicos. Ya existen relojes comerciales que se abastecen de energia solar por medio de una
celda de Gréetzel [23]. Estas celdas, teniendo en cuenta su buen funcionamiento en niveles de

radiacion relativamente bajos, también han sido aplicadas en ventanas y vitrales en combinacion y
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sustituyendo a elementos arquitectonicos [15, 23] (ver figura 1.1), donde constituyen la fuente de
abastecimiento energético de bafios y anuncios electrénicos en estanterias de mercados.

Figura I.1. Aplicacion de las celdas de Graetzel insertadas a la arquitectura del entorno. Tomada de [15].

El TiO,, dada su gran estabilidad, ha sido el semiconductor mas ampliamente utilizado en el disefio
de celdas tipo Gréetzel. Este es un material ampliamente estudiado en la actualidad, con variadas y
multiples aplicaciones [1, 2, 24-32]. Por ejemplo, el TiO, nanocristalino ha mostrado buenos
resultados en la fotocatalisis de reacciones quimicas para la descontaminacion del aire y de aguas
residuales [33-36]. En estas aplicaciones el TiO, ha sido empleado tanto en forma de polvo como
depositado en forma de capa sobre algin determinado substrato. El TiO, soportado (en forma de
capa) es especialmente Util en las aplicaciones de fotocatalisis de gases contaminantes ambientales
o fotoelectrocatalisis. EI TiO, depositado en forma de capa, también ha sido utilizado en el disefio
de celdas fotoelectroquimicas para la fotdlisis del agua, o sea, obtenciéon de hidrdgeno de la
descomposicion del agua utilizando solo radiacion luminosa [37-39]. Es conocido que el hidrégeno
obtenido del agua utilizando la energia solar sera el portador energético ideal en el futuro. Su
combustidn con el aire produce de nuevo agua, por lo que es un portador energético renovable que
despierta gran interés [38-40].

El TiO,, ademas, se utiliza como pigmento blanco en pinturas, en la fabricacion de papel e
inclusive en pastas dentales y otros productos cosméticos debido a su no toxicidad. Esta
caracteristica también lo hace una sustancia muy inocua, desde el punto de vista ambiental. Una de
las propiedades mas ventajosas del TiO, es la gran resistencia que presenta a la corrosion o
descomposicion en presencia de reacciones electroguimicas. Los factores mencionados han hecho
de este material el semiconductor por excelencia para el desarrollo de celdas fotoelectroquimicas
tipo Gréetzel, también llamadas celdas solares sensibilizadas (DSSC). El TiO, nanocristalino
resulta ademas un material muy barato y fécil de adquirir. La tecnologia necesaria para preparar
electrodos de TiO,, en general, es muy accesible. En particular, la produccion de capas
nanoestructuradas de TiO,, que se ha aplicado con gran éxito en la construccion de dispositivos
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fotovoltaicos, puede llevarse a cabo por métodos muy simples en comparacién con otros
reportados en la literatura, como son: “Laser Ablation” (Ablaciéon Laser) [41], “Metal Organic
Chemical Vapor Deposition” (Deposicion de Vapor Quimico Metal-Orgénico) [42], y “Reactive
Cathodic Vacuum Arc Deposition” (Deposicion Catddica Reactiva por Arco en Vacio) [43]. Las
que se emplean en el disefio de los fotoelectrodos nanocristalinos de las celdas tipo Gréetzel se
basan en la aplicacion al substrato de una suspension coloidal de TiO, comercial en polvo por
“spray” (rocio), “screen printing” (serigrafia), “dip coating” (recubrimiento por inmersién), “paint
on” o “doctor blade” (forma de depositar la suspension descrita en el epigrafe 111.1.2) [24, 25]. En
estos casos las capas son sometidas a un proceso de sinterizacion posterior a menos de 500 °C.

La estructura porosa de los fotoelectrodos de las celdas tipo Graetzel, asi como el tamafio de las
particulas que los forman, hacen muy interesante el comportamiento de esta interfaz
electrolito-semiconductor. Dada la complejidad morfoldgica de estos sistemas, los mecanismos
que rigen el comportamiento y la naturaleza del efecto fotovoltaico, la separacion de cargas, el
transporte de los electrones, sus diferentes mecanismos de recombinacion, y por tanto, el principio
de funcionamiento de la celda, no estan del todo claros ni establecidos en la literatura y son motivo
de intensa investigacion y discusiones cientificas de gran actualidad [1, 2, 24-32]. Algunos autores
han planteado que debido a las caracteristicas de estos sistemas, l0os mecanismos de transporte y
separacion de cargas no estan determinados por la presencia de un campo eléctrico interno, sino
fundamentalmente debido a factores cinéticos [2, 44, 45], aunque existen otros autores que no
apoyan estos criterios [46]. La comprension de los fendmenos que ocurren en estos sistemas se
hace necesaria para lograr mejoras de rendimiento sin aumentar significativamente los costos. Por
otro lado, la interfaz formada por un electrolito y un semiconductor nanoestructurado y poroso sin
sensibilizar ha sido relativamente poco estudiada. Sin embargo, esta pudiera ser una via mas simple
y adecuada para el estudio de algunos fendmenos que también tienen lugar en sistemas
sensibilizados; ademas de tener sus aplicaciones propias. En trabajos anteriores, hemos presentado
las potencialidades del sistema sin sensibilizar en el disefio de sensores de radiacion ultravioleta
[47], lo que también hace atractivo su estudio. Todo lo anterior, unido a que los aspectos teéricos
basicos de estos tipos de interfaces electrolito-semiconductor se encuentran en fase de desarrollo y
discusion en la literatura, hacen recomendable su estudio.

Uno de los problemas principales que han mostrado las celdas sensibilizadas ha sido su estabilidad
en el tiempo. Esto se ha debido fundamentalmente a que los materiales que son usados para el
sellado de estas celdas, suelen ser corroidos por el electrolito, unido a que dichos electrolitos en su
mayoria son volatiles, lo que se agrava con el calentamiento propio del sistema durante el trabajo
[48, 49]. Debido a estas dificultades, los dispositivos comerciales tienen una vida util de unos 5
afios como promedio [48, 49].

Otro de los problemas que puede presentar este tipo de celdas es que el electrolito, al penetrar en el
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interior del fotoelectrodo a través de las porosidades de este, puede llegar a contactar el substrato
conductor que soporta la capa de TiO,. Por esta via, pueden producirse fugas de corriente con la
consecuente disminucion de la eficiencia de estos prometedores sistemas. Una de las vias
empleadas para la prevencion de este fendmeno y al mismo tiempo mejorar el propio contacto entre
el TiO, y el substrato conductor, ha sido introducir una capa fina y compacta de TiO; entre el
substrato conductor y la capa méas gruesa y porosa que soporta al sensibilizador [21, 22]. Esto se
ilustra en la figura 1.2.

Figura 1.2. Esquema de los
fotoelectrodos de TiO,
comparados. (a) el electrolito
hace contacto con el substrato
conductor a través de la
porosidad de la capa. (b) capa
compacta de TiO, evita el
contacto directo del electrolito
con el substrato conductor.

\

Electrolito

/;ubstrato

conductor
Algunos autores, para la obtencién de este tipo de capa de mayor compacidad, han empleado
métodos de relativa sencillez, pues es de vital importancia que al buscar aumento en la eficiencia de
estos sistemas sean empleadas técnicas poco costosas y eficaces. Estos métodos, de manera
general, consisten en impregnar al substrato conductor de una solucion precursora y luego de dejar
secar esta en el aire, sobre ella es depositada la capa mas gruesa y porosa [21, 22, 50-53]. Durante
el tratamiento térmico para el sinterizado de la capa méas gruesa y porosa, se formara la capa mas
fina y compacta a partir del precursor [21, 22]. Otro método que se ha empleado para la obtencion
de capas finas y compactas de TiO, ha sido el denominado “spray pyrolysis” (rocio pirolitico) [54].
Hay que destacar que estos autores aluden indistintamente el empleo de la capa mas compacta, o
bien para evitar el contacto del electrolito con el substrato [21, 22, 50], o para mejorar el contacto
del TiO, con el substrato conductor [51, 53], o simplemente no describen el por qué de uso [52, 54].
Sin embargo, en ninguno de estos trabajos se realiza un estudio dirigido a la demostracion o
comprobacion de estos efectos. De hecho en la literatura existen muy pocos trabajos en esa
direccion [44] y las evidencia experimentales mostradas no son del todo concluyentes. Esta
situacion hace atractivo el estudio de los fotoelectrodos de doble capa. No obstante, existen autores
que han considerado innecesarias a este tipo de capas [44].
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1.2 Objetivos y estructura del trabajo.

El trabajo persigue como objetivo general el estudio de fotoelectrodos de TiO, nanoestructurado
para celdas fotoelectroquimicas. Para la obtencion de estos se desarrollan técnicas de deposicion
muy simples y por ende poco costosas, como son convenientes para la fabricacion de celdas
solares.

Para cumplimentar el objetivo general se abordaran los siguientes objetivos especificos:

+  Proposicion de un modelo para la obtencion de la distribucién espacial de los portadores
fotogenerados en un fotoelectrodo poroso de TiO,, la fotocorriente y la dependencia
espectral de la eficiencia de conversion de los fotones en electrones (IPCE, incident photon
to current conversion efficiency).

+ Desarrollo de la técnica novedosa “Deposicion por Bafio Quimico Activado por
Microonda” (MW-CBD) y estudio de la misma a partir de las caracteristicas y
comportamiento de las peliculas de TiO, obtenidas

+  Obtencion y estudio de capas porosas de TiO, con vistas a su utilizaciobn como
fotoelectrodos.

+ Estudio comparativo del comportamiento de la interfaz semiconductor-electrolito en
estructuras de simple y doble capa de TiO..

Para llevar a cabo nuestros objetivos fue necesaria la puesta a punto de instalaciones apropiadas
para la deposicion de capas de TiO,, asi como para la caracterizacién de sus interfaces con
electrolitos liquidos. Ademas, se hacia necesario realizar una recopilacion de los fundamentos
tedricos y aspectos relacionados con esta tematica, relativamente joven en general, y en particular
en nuestros laboratorios, para a partir de su estudio, obtener y analizar nuevos resultados.

La presentacion del trabajo realizado para dar respuesta a estos objetivos se expone ordenada de la
siguiente forma:

En el capitulo 11 se recopilan los antecedentes que fundamentan la necesidad y utilidad del trabajo
que se expone. Se presentan las cuestiones fundamentales relacionadas con la interfaz formada por
un electrolito y un semiconductor nanoestructurado. Se discuten caracteristicas de las particulas
con dimensiones nanométricas y los procesos fotoinducidos que tienen lugar en los electrodos
semiconductores nanocristalinos. Se presenta la problematica respecto a los fotoelectrodos de
doble capa de TiO,, asi como la polémica existente en la literatura referente a estos temas. Se
describen algunos modelos de la literatura encaminados a explicar el comportamiento y
fenomenologia de esta interfaz.

En el capitulo 11l se describen todos los procedimientos experimentales seguidos y los
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desarrollados. Primero se presenta la obtencion de las capas de TiO,, por las técnicas de “dip
coating”, “doctor blade” (ambas de gran simplicidad y bajo costo) y “Deposicién por Bafio
Quimico Activado por Microondas”. La técnica de MW-CBD para la obtencion de capas delgadas
se desarrolla y estudia por primera vez, lo que se hace depositando TiO,. Esta técnica también es
muy poco costosa y facil de implementar, lo cual esta en concordancia con las tendencias actuales
de busqueda de métodos con tales caracteristicas para celdas solares. A continuacion en este
capitulo aparecen los métodos experimentales de caracterizacion utilizados con las capas;
conjuntamente con las consideraciones que se tuvieron en cuenta para su puesta a punto, siempre
que procede. Por altimo, se describe el disefio y montaje de la celda fotoelectroquimica empleada
asi como las instalaciones utilizadas en las caracterizaciones fotoeléctricas de esta.

En el capitulo IV se presentan y discuten los resultados subdivididos en cuatro partes. Primero, a
partir del analisis de trabajos previos en la literatura, se presenta un modelo para determinar la
distribucion espacial de los portadores fotogenerados en el fotoelectrodo y el comportamiento
espectral de la fotocorriente en el estado estacionario. Se discuten y comparan los resultados del
modelo con los trabajos que han presentado otros autores en la tematica. Segundo, se presentan las
caracteristicas morfoldgicas y estructurales de las distintas capas de TiO, obtenidas por MW-CBD
atendiendo a los distintos parametros en las dos variantes estudiadas de esta técnica, asi como la
influencia de éstos en algunas caracteristicas oOpticas y espesor de las capas. Se estudia el
comportamiento como fotoelectrodos de estas capas a través de los espectros de IPCE y
dependencias corriente-voltaje (I-V). Se discute la influencia de las caracteristicas de las capas,
dependientes de los distintos parametros de deposicion empleados, en su comportamiento
fotovoltaico. Tercero, se presentan caracteristicas de las capas obtenidas por las técnicas de “dip
coating” y “doctor blade”. Para estas capas usadas como fotoelectrodos, se determinan los valores
de corriente de cortocircuito y voltaje de circuito abierto con el objetivo de analizar la influencia
del polvo nanométrico utilizado para hacer la capa. Ademas, se analiza la dependencia de la
fotocorriente con el tiempo al ser iluminadas y se discute lo observado en base a las caracteristicas
de las capas. Y cuarto, se presenta el estudio de fotoelectrodos con estructura de doble capa de
TiO,, y se comparan con fotoelectrodos de simple capa.

Posteriormente se dan las referencias correspondientes a los trabajos cientificos utilizados en el
presente trabajo.

Al final se relacionan las referencias correspondientes a publicaciones cientificas, eventos y
reconocimientos de algunos resultados de este trabajo.
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CAPITULO IlI: FUNDAMENTOS
I1.1 Los procesos fotoinducidos y el transporte de carga en fotoelectrodos
nanoestructurados.

El estudio de los procesos de separacién de cargas en fotoelectrodos nanocristalinos y
porosos solo ha comenzado recientemente, a raiz del descubrimiento de Michael Gratzel y
colaboradores en 1991, y aun quedan importantes cuestiones por resolver. Para explicar la
generacion de fotocorriente en este tipo de sistemas, en [55] se propuso el siguiente modelo
cualitativo, en el que se basan muchos de los modelos que lo han sucedido.

El electrolito penetra a través de los poros de la capa y establece contacto directo con cada
particula nanocristalina. Cuando se hace incidir una radiacion luminosa, la absorcion de un
foton, que puede ocurrir en cualquier particula individual, generara un par electrén hueco. Si
el proceso de transferencia al electrolito de una de las cargas (huecos para el TiO,) ocurre
con tiempos caracteristicos menores que el tiempo de recombinacién, la acumulacion de las
otras cargas (electrones para el TiO;) en las nanoparticulas genera un gradiente de
concentracion en ellas. Debido a este gradiente habréa un transporte neto de electrones (caso
del TiO,) a través de las particulas nanométricas interconectadas en la capa, hacia el contacto
trasero con el substrato conducto (ver figura I1.1). Este proceso, es responsable de la
generacion de la fotocorriente en los electrodos semiconductores nanoestructurados. Los
procesos fotoinducidos que tienen lugar en este tipo de electrodos no dependen de la
existencia de un campo eléctrico interno (debido al reducido tamafio de la particulas que
forman la capa), sino fundamentalmente de factores cinéticos [56].

b
+ electrdn
2 hueco
electrolito . .y
substrato Figura _!I.l. Repreggntamon de los procesos de
canductar generacion y separacion de las cargas en un electrodo
b semiconductor nanocristalino. Notese que el hueco
siempre puede alcanzar el electrolito con un recorrido
N corto sin importar donde fue generado, en cambio el
recorrido que tiene que atravesar el electron sera mayor
cuanto mas lejos del substrato colector sea generado
]

La situacion descrita ha estimulado el desarrollo de modelos basados en el proceso difusivo
del electrén a través de la capa en su camino al contacto posterior [16, 57, 58, 59, 60].
Siguiendo un modelo difusivo, en [60] se reporta la dependencia (11.1) para la fotocorriente:
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En su desarrollo, emplean una aproximacion que considera que los electrones que llegan al
contacto posterior son extraidos con una muy alta eficiencia, de manera que en ese punto la
concentracion de electrones siempre sera igual a la del equilibrio. Esta situacién no considera
la interaccion de los portadores con la interfaz existente en el contacto posterior, la rapidez
con que pueden ser extraidos (considerandola infinita) y las posibles recombinaciones o
reflexiones que pueden tener lugar alli. Esto afecta de distribucion de portadores en la capa.
Existen autores como Jan Augustynski y colaboradores [61], detractores de los modelos
basados en el predominio del transporte difusivo de los portadores sobre la componente de
arrastre provocada por la presencia de un campo macroscépico significativo en la capa. Este,
entre otros autores [61, réplicas en 62], ha hecho sefialamientos criticos a los trabajos en los
que se plantea que los mecanismos de transporte de los electrones, en los fotoelectrodos con
tal estructura, son dominados por la difusion a través del TiO, y su recombinacién con
especies en el electrolito [58, 62, 63]. Entre sus argumentos, Jan Augustynski y
colaboradores [61] exponen que para el caso en que la capa es iluminada a través del
substrato, el perfil de la concentracion de electrones fotogenerados a través de la capa, seria
tal que iria disminuyendo con la profundidad a partir de un valor médximo en el contacto
posterior. El gradiente de concentracion asi generado, segun [61], entraria en contradiccion
con los modelos basados en la difusion para describir el transporte de carga en estos sistemas.
En la actualidad no hay una total claridad ni consenso en la tematica y se discute con gran
intensidad los diferentes puntos de vistas e interpretaciones sobre los posibles mecanismos
que rigen el transporte de los portadores en sistemas de este tipo, estableciéndose por este
motivo verdaderas controversias cientificas [61, 62].

11.2 Fotoelectrodos con estructura de doble capa de TiO,.

Como hemos dicho, la porosidad en los fotoelectrodos de las celdas sensibilizadas es de vital
importancia. Por otro lado, como se comento, en los fotoelectrodos porosos el electrolito
penetra llegando hasta el substrato conductor, pudiéndose producir por esta via pérdidas en la
eficiencia de estos sistemas, provocadas por el paso al electrolito de los electrones que
alcancen dicho contacto. Por esta razon algunos autores, para la prevencion de este
fendmeno, han utilizado fotoelectrodos con una estructura de doble capa de TiO,, como se
mostro en el Capitulo 1. En esta estructura una capa fina y compacta de TiO, se interpone
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entre el substrato conductor y la capa mas gruesa y porosa que soporta al sensibilizador [21,
22, 50-54, 58, 64]. Esta capa fina y compacta es conocida como capa bloqueadora, por su
efecto de bloguear el paso de los electrones al electrolito.

Por otra parte, el contacto directo de la capa méas gruesa y porosa con el substrato conductor,
no siempre es el mas idoneo; por lo que algunos autores plantean que la capa blogueadora,
ademas, puede mejorar dicho contacto [51, 53].

En la literatura existen autores [44] que han planteado que el efecto de la capa bloqueadora
evitando el paso de electrones del substrato conductor al electrolito es muy pequefio,
considerando innecesaria a la misma. Estos autores basan su planteamiento en los
experimentos realizados por Pichot y Gregg [65] basados en medidas de voltaje de circuito
abierto en diferentes sistemas (sin doble capa) en los que encontraron que celdas idénticas,
excepto por el substrato conductor de los fotoelectrodos, muestran valores de fotovoltaje
similares a los que se encuentran usando al FTO (SnO,:F) como substrato. Ademas, los
autores en [44] basan sus planteamientos en la relativamente baja electroactividad en el
intercambio de cargas entre el FTO y el par redox 1/13" reportada en [66].

En [50] se estudian las caracteristicas 1-V de celdas con fotoelectrodos de TiO, similares
entre si, pero con diferentes tipos de substrato conductor. En concordancia con Pichot y
Gregg [65] encontraron que los voltajes de circuito abierto de las diferentes celdas eran
practicamente los mismos. Sin embargo, las curvas si muestran diferencias significativas en
cuanto a los valores de corriente de cortocircuito y factor de llenado [50]. Este resultado lo
explican aludiendo la formacién de barreras de potencial en la union del TiO, con los
diferentes substratos. Segun [50], en condiciones de circuito abierto los electrones no tienen
que vencer la barrera de potencial presente en el contacto, por lo que en esa situacion no
influird préacticamente; fuera de la condicion de circuito abierto esta barrera dificultara el
paso de los electrones a través del contacto, por lo que se pueden observar diferencias en las
caracteristicas I-V de las diferentes celdas. Esto indica la importancia del contacto del TiO,
con el substrato conductor adicionalmente al buen cubrimiento de este para evitar que
contacte al electrolito.

Por otro lado, recientemente Cameron y Peter [67] encontraron que la presencia de la capa
bloqueadora cumple mucho mejor su funcién (evitar el paso de los electrones del substrato
conductor al electrolito) en condiciones de cortocircuito que en condiciones de circuito
abierto. Esto se lo atribuyen a la formacion de una zona de carga espacial (empobrecimiento)
en la interfaz de la capa bloqueadora y el electrolito, que evita (o dificulta) el paso de los
electrones al electrolito. Se ha planteado, ademas, que la eficacia de la capa bloqueadora
dependerd de las caracteristicas estructurales, dopaje y espesor de esta [67]. Los
experimentos en [67] no fueron realizados con fotoelectrodos con la estructura de doble capa
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de TiO,, sino que fueron empleados fotoelectrodos en base a capas finas y compactas (como
las blogueadoras en sistemas de doble capa). Hasta donde conocemos, en la literatura no
existen trabajos donde se realice un estudio comparativo de fotoelectrodos con estructura de
simple y doble capa.

No obstante a los avances que se han dado en cuanto al estudio de las capas blogueadoras, la
utilidad o no de la presencia de este tipo de capa sigue siendo en la actualidad tema de
intensa discusion, existiendo autores a favor y otros no [21, 22, 44, 50-54, 58, 64]. Esto hace
atractivo el estudio de estos sistemas.

11.3 Antecedentes y motivacién en el empleo de la nueva técnica de MW-CBD para la
obtencidn de capas blogueadoras de TiO..

Como se comento, los métodos que con mas frecuencia han sido utilizados para la obtencién
de capas bloqueadoras han sido los basados en impregnar al substrato conductor de una
solucion precursora antes de ser depositada la capa mas gruesa y porosa [21, 22, 50-53] y el
denominado “spray pyrolysis” [54, 64]. Estos son métodos de relativo bajo costo. No
obstante, en los trabajos en los que se han empleado estos métodos [21, 22, 50-54, 64] no se
estudian las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de las capas bloqueadoras y la
influencia que pudieran tener estas caracteristicas en su funcionamiento. Como es de esperar
y ha sido planteado por otros autores [64], la efectividad de este tipo de capas depende de las
caracteristicas fisicoquimicas de estas, que a su vez estan fuertemente influidas por el
proceso de obtencion. Esto, unido a la poca variedad en la literatura de los métodos de
obtencion de capas bloqueadoras, ha motivado al presente trabajo en la exploracion de una
nueva técnica para la obtencion de este tipo de capas. Dadas las potencialidades que brinda la
técnica de MW-CBD en la deposicion de capas de TiO,, su bajo costo y gran sencillez, en
este trabajo se emplea por primera vez este novedoso metodo para la obtencion de capas
bloqueadoras.

Hasta donde conocemos, previo al reporte de E. Vigil y colaboradores [68], la radiacion de
microonda no habia sido empleada en la deposicion de capas delgadas, en particular de TiO..
Las caracteristicas de las capas obtenidas por esta técnica, dependientes de los parametros de
deposicién, la hacen atractiva para su estudio y obtencion de capas bloqueadoras para
intentar mejorar el funcionamiento de las prometedoras DSSC. A partir de estos resultados
preliminares [68, 69], en este trabajo se estudia con mayor profundidad la técnica de MW-
CBD vy sus potencialidades. Dado el estado actual del estudio de los fotoelectrodos de doble
capa, resulta recomendable abordarlo, ain mas, unido a las posibilidades de la técnica de
MW-CBD.
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CAPITULO Il1: DESCRIPCION EXPERIMENTAL

I11.1 Obtencidn de capas nanoestructuradas de TiOs.

Todas las capas nanoestructuradas de TiO,, obtenidas en este trabajo, fueron depositadas
empleando como substratos vidrios con capas de 6xidos conductores transparentes (TCO) de
ITO (In;O5:Sn) y FTO (Sn,O:F). Las diferentes resistividades de los vidrios conductores y los
nombres designados para identificar a los diferentes tipos de substratos aparecen reflejados en
la tabla III.1.

Tabla III.1. Diferentes tipos de vidrios conductores empleados como substratos en la deposicion de capas de TiO..

Nombre Oxido conductor transparente Resistividad (€/cuadro)
ITO-10a ITO 10
ITO-10b ITO 10
ITO-15 ITO 15
ITO-70 ITO 70
FTO FTO 10

El nombre del substrato esta encabezado con un indicativo del material que constituye el 6xido
conductor que cubre una de las caras del vidrio, le sigue el valor de su resistividad expresada en
Q/cuadro. Los vidrios conductores ITO-10a e ITO-10b, aunque son del mismo material y
tienen igual resistividad, son de distinta procedencia (o fabricante), presentan una coloracién

similar, pero tienen una tonalidad diferente.

111.1.1 Obtencién de capas nanoestructuradas de TiO, mediante las técnicas basadas en la
aplicacion al substrato de particulas nanométricas de TiO, en suspension.

Estas han sido las técnicas mas ampliamente difundidas para la deposiciéon de capas
nanoestructuradas de TiO, para fotoelectrodos de celdas solares sensibilizadas [27, 53, 70-72]
debido a los resultados obtenidos, su facil obtencion y el costo relativamente bajo de las
mismas. En nuestro caso, la aplicacion de la suspension de particulas a los substratos se realizo
por las técnicas de “doctor blade” (o “paint on”) y “dip coating”. La primera consiste en aplicar
la suspension al substrato en cuestion en forma de pintura, la cual es esparcida con una especie
de rodillo o paleta, de ahi el nombre de la técnica. La segunda en sumergir verticalmente el
substrato en la suspension de TiO, y luego es extraido lentamente. Después se deja secar en el
aire a temperatura ambiente, por espacio de 2 minutos. El proceso se repite para aumentar el

espesor. Finalmente las capas se somenten a un tratamiento térmico en aire a 400 °C
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Para la preparacion de la suspension coloidal se usaron polvos nanométricos de TiO, cuyos
nombres comerciales son:

1) P25 Titanium dioxide, Degussa AG, Germany (que sera llamado Degussa).

2) Hombikat UV-100 titanium dioxide, Schotlelen Chemia, Alemania (que sera llamado
Hombikat).

En la tabla III.2 aparecen algunas de las principales caracteristicas de estos polvos.

Tabla II1.2. Algunas caracteristicas de los TiO, en polvo utilizados.

TiO, en Tamafio del =~ Tamafio de  Tamafio de Estructura Superficie Tamarfio de
polvo cristal® las particulas  poros de las cristalina especifica agregado de
(nm) primarias® particulas anatasa/rutilo (m*/Kg) particulas
(nm) (nm) (%) (nm)
Degussa 21 [73] 30-90 [75] No presenta  80/20 [73] 54 [73] 100-200
P-25 30 [74] 15-25 [73] [73], [76] 70/30 [74] 47.5 [74]
50 [76]
Hombikat 4 [74] 80-100 [75] <4 1[76] 100/0 [74] 378 [74] 500-700
UV-100 320 [76]

111.1.2 Deposicién de capas delgadas de TiO, por la técnica de MW-CBD.

La técnica de MW-CBD, cuyo estudio detallado se compila por primera vez en la presente
tesis, es similar a la técnica de deposicion por bafio quimico (CBD) pero se utiliza la irradiacion
con microondas para activar la nucleacion.
Las soluciones precursoras utilizadas en este trabajo para la deposicion de capas delgadas de
Ti0, mediante esta técnica fueron:
e Mezcla de iguales volumenes (40 ml) de soluciones acuosas de (NHy4),TiFg
3.4*%10° M y H3;BO; 6.8%107 M. Que sera llamada solucion F.
e Solucién acuosa y homogénea de 25 mM H,SO4 y 5 mM TiOSO4. Que sera
llamada solucién S.
El calentamiento produce la hidrélisis de los productos con Ti y provoca la formacion de TiOs.

El medio acido en ambos casos favorece la hidrolisis.
111.1.2.1 MW-CBD usando solucion precursora estacionaria.

Para el calentamiento del sistema precursor-substrato en la técnica de MW-CBD se utilizo la
radiacion de microondas generadas en un horno de laboratorio (Maxidigest MX 350 Prolabo)
que garantiza un campo homogéneo en un determinado volumen (~ 100 ml en un cilindro de 5

cm de diametro). Este serd referido en lo adelante como horno de cavidad cilindrica. La
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frecuencia de operacion de este horno es de 2.45 GHz. La solucidon precursora permanece
“estatica” dentro de la cavidad irradiada del horno. Una vez listo, el substrato limpio es
sumergido en la solucidén precursora para ser introducido en la cavidad del horno donde se
irradia. Para algunos tiempos de irradiacion elegidos (> 30 min), el TiO, nucled en el seno de la
solucion, dandole a esta una apariencia blanquecina. Una vez extraidos los substratos de la
cavidad del horno, se enjuagaban con agua destilada en un bano de ultrasonido durante 3 min.

En otra variante de esta técnica de MW-CBD con la solucion precursora estacionaria, se utilizd
un horno de microondas LG modelo MS-71M con una cavidad de 30x30x20 cm’. Este sera
referido en lo adelante como horno de gran cavidad. Este horno de microondas de gran cavidad
resulta unas 100 veces mas barato que el de cavidad cilindrica. Los tiempos de irradiacion de
los substratos empleados en esta técnica fueron escogidos de forma que no se observase a
simple vista nucleacion de TiO; en el seno de la solucion precursora; estos oscilaron entre 10 y
50 segundos. Para aumentar el espesor de las capas, estas fueron sometidas a varios procesos de
deposicion idénticos. Después de cada proceso, se sustituyd la solucidon precursora y el
substrato se sometio a ultrasonido durante 3 minutos en la solucién precursora fresca, utilizada

para la repeticion del proceso.

111.1.2.2 Deposicion de capas de TiO, por MW-CBD con flujo de la solucion precursora.

En esta técnica, en la que se usa el horno de cavidad cilindrica, se hace fluir al precursor con el
objetivo de evitar los nucleos de TiO, que precipitan en su seno, producto de la irradiacion
prolongada, y que estos se adhieran a la capa de TiO, que se deposita sobre el substrato
conductor. La solucién precursora fluye de forma ciclica y luego de salir del horno de
microondas es enfriada evitando la nucleacion del TiO, en el seno de la solucion, cuya

temperatura siempre se mantuvo inferior a 50°C. Esta técnica se esquematiza en la figura I1I.1.

Sistema
de bombeo ™ :

| Sistema de |
enfriamiento|| t

e \—'
e 1]l = |
irradiada — | .. _

delhorno | L&

Substrato

Figura I1I.1. Esquema de la variante de la técnica MW-CBD con flujo de la solucion precursora.
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Con este sistema se logran mayores tiempos de irradiacion sin formacion de precipitados que
con la solucion estatica, por lo que esta variante brinda mayor comodidad al ser un proceso

continuo. Por otra parte, el precursor es mejor aprovechado al reciclarse

111.2 Técnicas de caracterizacion

Para el andlisis estructural de las capas depositadas se utilizo la microscopia electronica de
barrido (SEM) en un equipo Hitachi S-570, 10-30 KV.

Los espectros de difraccion de rayos X fueron obtenidos en un equipo Rigaku Rotaflex Ru-200
B. En todos los casos se uso6 la linea K, (A = 0.154056 nm) del Cu.

Se comprobo la estequiometria de las muestras utilizando la retrodispersion de Rutherford
(RBS) de iones “He (a) de 2.0 MeV.

Las mediciones de AFM se realizaron utilizando un microscopio de fuerza atdbmica multi-modo
de la “Digital Instruments”.

Para la medicion del espesor de las capas fueron utilizadas varias técnicas de acuerdo a su
disponibilidad y a las caracteristicas de las capas. En general se utilizd un escalon entre el
substrato sin deposito y la capa. Se utiliz6 la técnica de Linnik implementada en el microscopio
MIS-11, especifico para este fin. Para las peliculas obtenidas por MW-CBD se utilizo la
perfilometria (“Tenkor Instrument”) y el microscopio interferométrico. La observacion con la
técnica de SEM se utilizo con ambos tipos de capas. Estudios comparativos de los espesores
también fueron realizados utilizando los espectros de transmitancia de las capas.

Transmitancia y absorcion espectral. Sistema desarrollado en nuestro laboratorio en base a
lamparas que cubren el espectro electromagnético de 200 a 1000 nm, modulador de luz,
monocromador MAP -2 JIOMO (en base redes de difraccion) fotodetector, y amplificador de
deteccion sincronica o “lock-in” (SR510 “Lock-in Amplifier”, de Stanford Research Systems),
el cual se acopla a una computadora personal.

Fotocorriente y fotovoltaje espectrales. Sistema desarrollado en nuestro laboratorio en base a
lamparas (como el caso anterior), Monocromador MAF-I2 J1OMO, camara oscura metalica
cerrada que contiene a la celda fotoelectroquimica, fotodiodo calibrado para el rango espectral
de 200 a 700 nm y electrémetro KEITHLEY 2001.

Caracteristica I-V. Sistema convencional, se conectan en serie resistencia variable, amperimetro

y celda fotoelectroquimica, que a la vez se conecta en paralelo con el voltimetro.
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CAPITULO IV: RESUTADOS Y DISCUSION

IV.1 Modelo propuesto para la dependencia espectral de la fotocorriente en el estado
estacionario.

IV.1.1 Suposiciones.

Para el desarrollo de nuestro modelo nos apoyaremos en las siguientes consideraciones:

Se supone un fotoelectrodo poroso formado por un arreglo tridimensional de particulas
semiconductoras nanométricas interconectadas eléctricamente, con niveles de dopaje
relativamente bajos (~ Np = 10'® cm™ o menor). Se desprecia el campo eléctrico interno en las
mismas y el transporte de los electrones ocurre por difusion, coincidiendo en estos aspectos
con [57, 60, 77, 78].

El electrolito podra penetrar en todo el interior del electrodo y la concentracion de las especies
redox sera suficientemente alta como para que no se afecte durante la iluminacion del sistema
producto del intercambio de cargas con el semiconductor.

La longitud de difusion de los electrones sera constante a través de toda la capa. Esto significa
que los huecos fotogenerados son extraidos del semiconductor con una muy alta eficiencia y al
mismo tiempo, las especies redox permanecerdn homogéneamente distribuidas en el

electrolito. O sea, que se garantiza la separacion efectiva del par.
1V.1.2 Distribucién espacial de portadores y densidad de fotocorriente.
Con las consideraciones anteriores, la ecuacion de continuidad en el estado estacionario, para

los electrones que difunden hacia el contacto con el substrato conductor, puede ser escrita de la

siguiente forma:

D, dz”(zx) - (”(X)_”°)+q)(z)a(/1)e-“”>x 0 (av.1)
d x T

Donde D. es el coeficiente de difusion de los electrones, t su tiempo de vida medio, @ la

intensidad de la radiacion incidente, a el coeficiente de absorcion en la longitud de onda A, n la

concentracion de electrones y ng su valor en el equilibrio. La posiciéon x=0 corresponde a la

interfaz con el contacto con el TCO (iluminacion trasera). En este punto deberd cumplirse que:

dn(x)| . B
D, “dx =s*(n(0)—n,) (Iv.2)

x=0
donde s es la velocidad de recombinacion en esta interfaz. La expresion (IV.2) también es

conocida como la condicién de frontera de Schottky y representa la rapidez con que son
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extraidos los electrones del contacto posterior. Esta condicion de contorno difiere de la usada
en [60, 78], donde al analizar la situacion de cortocircuito ideal desprecian el efecto de esta
interfaz del 6xido semiconductor poroso con la capa conductora de 6xido transparente. La
expresion (IV.2) hace los calculos un poco mas engorrosos, pero permite encontrar perfiles de
n(x) fuera de la situacion de cortocircuito ideal.
Los electrones que arriben al otro extremo de la capa de espesor d serdn reflejados, por lo que
serd considerado que:

dne)

d x

x=d

_0 (IV.3)

Esta condicion es comunmente empleada en la literatura [60, 78]. La solucién de la ecuacion
(IV.1) tiene la forma:
P aD) Ly w
> > + N,
l-a*(HL2]D,
donde C; y C, son constantes que pueden determinarse con ayuda de las condiciones de
frontera (IV.2) y (IV.3)

n(x)=C,e™" +Ce"" +

(IV.4)

{ owem |4 S;e JaLe ™ — (@A, + S;e e (IV.5)
- ()LD, i » Sk cosh{d} + 2senh{d}
De Le Le
{ TPITER it Sl (Iv.6)
l-a*(W)LL]D, | oSk cosh|:d} + 2senh{d}
I D, L, L, _

Para valores muy altos de velocidad de recombinacion en la interfaz con el substrato (s — o)
esta ecuacion coincide con la que se obtiene bajo las condiciones usadas en [60, 78].

Para la fotocorriente se obtiene:

504(/1)Lee-““>d +(a(A)L, +SLe)senh{d}
\]e:|:(1)(/1)a(ﬂ,) Le} D, D, J_ L, (IV.7)

1-a? L2
l @ (4) eJ Sl_ecosh{d} + Senh{d}
De Le Le

que se reduce a lo reportado en [60, 78] (II.1) cuando s — .

A partir del analisis numérico y grafico de las expresiones halladas (IV.4 y IV.7), relativo a la
influencia de d, s, y L. en la distribucion de portadores y fotocorriente estacionaria generada,
se comprueba que existe un valor de espesor Optimo a partir del cual la fotocorriente no
aumenta mas, pues para este, se invierte el sentido del gradiente de concentracién de los
portadores generados. Con el aumento de L. aumenta la IPCE, aunque para L. superiores a d la
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IPCE se incrementa en menor medida que cuando Le es inferior a d. El analisis de la
efectividad en la extraccion de portadores del contacto TiO,/TCO, caracterizada por el
parametro s, arroja que en la medida en que aumenta s, aumentan los valores de IPCE y el
espesor efectivo de la capa; demostrandose la importancia de este contacto. Esto se ilustra en
la figura IV.1.

9x10"1
— 8x10' 0.
7x10" 0.
E 6x10" 0
O 5x10'"1 w

N

4x10"" 0o
S 3x10' ) Q 0
< Lo } «(360nm) = 0.2 ym" '
1x10* f D.=2*10%cm?s 0.
0-—(} —T— T T T T — 0
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Figura IV.1. Perfiles de An y dependencia espectral de IPCE para varias s, segiin modelo desarrollado.

Como se puede apreciar en la figura IV.1b y se puede interpretar de la ecuacion (IV.7), para un
valor de s constante, en la medida que aumentan los valores de energia (E), los valores de
IPCE también aumentan tendiendo a un valor constante. En la practica esto no ocurre asi, pues
para valores suficientemente grandes de E, la IPCE siempre disminuird hasta anularse. Este
efecto podria deberse a que al aumentar los niveles de absorciéon (y de portadores
fotogenerados) en las proximidades del contacto con el TCO se haga menos eficiente la
extraccion de portadores en este (por un aumento en las recombinaciones) lo que hace que
s— 0 y en consecuencia IPCE— 0. De manera que se haga importante la dependencia de s
con la concentracion de portadores en la posicion x=0, o lo que es lo mismo, con la energia de
los fotones.

Hasta donde conocemos, la explicacion de la caida en los espectros de IPCE para las altas

energias, en este tipo de sistemas, no ha sido tratada en la literatura.
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IV.2 Caracteristicas de las capas obtenidas por las técnicas de MW-CBD.

1V.2.1 Capas obtenidas por MW-CBD sin flujo del precursor.

Las capas de TiO,, obtenidas sobre ITO-10b, presentan muy buena adherencia a los substratos
(resisten el bafio de ultrasonido), son transparentes y presentan alguna coloracion (debido a la
interferencia de la luz en ellas) que varia segtn el espesor de estas. Esta coloracion, observada
por reflexion, se asocia con el espesor (medido por perfilometria) de dichas capas. Se observo
que el espesor de las capas aumenta con la potencia de la radiacion y el tiempo de exposicion a
la misma, aunque para tiempos prolongados (120 min) pueden ocurrir desprendimiento de la
capa debido a la accidn erosionante de los nucleos que se forman y crecen en el seno de la
solucion. Las capas presentan una buena compacidad y los tamafos de particulas son del orden
de 10-100 nm. El analisis de los difractogramas usando rayos X reveld que las capas muestran
una buena cristalinidad (fase anatasa) a pesar del tamafio reducido de las particulas que la
forman. La alta cristalinidad sin necesidad de un proceso de sinterizado constituye una ventaja

con relacion a otros métodos de deposicion [68, 79] y respecto al uso del precursor S.
1V.2.2 Deposicion de capas de TiO, por MW-CBD con flujo de la solucion precursora.

Se utiliz6 tanto el precursor S como el F y se observd que la velocidad de deposicion era
mayor cuando se empleaba la solucidon tipo S que cuando se empleaba la F. Ademads, se
encontré que la velocidad de deposicion sobre el substrato de FTO es menor que cuando se
emplea la capa de ITO.

Los resultados del estudio mediante las técnicas de difraccion de rayos X evidenciaron que
sobre los substratos de FTO se obtienen depositos mas texturizados que sobre ITO. Para
deposito sobre FTO, la direccion [004] de la capa sigue a la [200] del substrato. Usando el
precursor S se obtienen capas amorfas.

El estudio mediante SEM muestra que la morfologia de los substratos influencia la morfologia
de los depdsitos sobre estos (ver figura V.2). En esta figura se aprecia que la morfologia de las
capas obtenidas con la solucidn tipo F se corresponde con su mayor cristalinidad respecto a las
obtenidas con la solucion S. La capa de FTO presenta mayores granos que la capa de ITO, lo
cual se refleja en los depdsitos sobre estos substratos. Comparando las capas depositadas en
diferente tipo de substrato y empleando la solucion precursora tipo F (figuras IV.2 b y e), se
aprecia que el depdsito sobre FTO presenta mayores tamafios de particulas y/o agregados que
el depdsito sobre ITO. Esto también se observa para las capas que resultan de la solucién S
para los dos tipos de substratos. Se demuestra la influencia de la morfologia del substrato de

partida en la morfologia de la capa resultante.
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Figura IV.2. Imagenes de SEM
para la superficie de: (a)
substrato de FTO, (b) capa
obtenida usando solucion F
sobre FTO, (c) capa obtenida
usando solucion S sobre FTO,
(d) substrato de ITO, (e) capa
obtenida usando solucion F
sobre ITO, (f) capa obtenida
usando soluciéon S sobre ITO.
La escala es de 300 nm

[(d) 300 om

1V.2.3 Analisis de la influencia de la resistividad del sustrato en la capa crecida.

Se analizaron capas crecidas sobre substratos de igual tipo, pero diferente resistividad. Se
utilizo la instalacion con el horno de microondas de gran cavidad y el precursor S. Se
emplearon substratos conductores de ITO con diferentes resistividades: ITO-10a, ITO-15 e
ITO-70. Sobre ITO-70 no se obtuvo deposito apreciable y mediante el analisis de los espectros
de transmitancia de capas depositada en igualdad de condiciones sobre ITO-10a e ITO-15 se
encontrd que se obtiene un mayor deposito para ITO-10a. Este resultado indica que una menor
resistividad del substrato favorece la deposicion de la capa de TiO,. Esto se explica por la
mayor concentracion de electrones libres en el substrato conductor de menor resistividad. En
MW-CBD, al tomar los electrones energia del campo electromagnético deben ser dispersados
por los defectos presentes (fonones y defectos estructurales) y ceder esa energia a red. Esto
equivale a un calentamiento selectivo de la capa conductora del substrato que favorece la
nucleacion del TiO,. Las capas con menor resistividad (mayor concentracion de electrones
libres) absorben mas energia electromagnética y se calientan mas.

A partir de los datos de transmitancia se obtuvieron los datos que se muestran en la tabla IV.1.
El que se obtengan depositos de mayor espesor cuando se coloca el substrato en posicion
vertical en el interior de la cavidad del horno se explica considerando la polarizacion de las
microondas y que existe una interaccion de su campo eléctrico con los electrones libres del
6xido conductor.

Se comprobd que, en la medida en que aumenta la intensidad de la interaccion de la radiacion
con el substrato conductor y aumenta el espesor de las capas, el valor de Eg disminuye
acercandose al valor reportado para la fase cristalina anatasa (3.2 eV).

No obstante al caracter amorfo de las capas obtenidas usando S, una alta estequiometria, de

dos atomos oxigenos por cada atomo de titanio, fue hallada en las capas de este trabajo



Capitulo 1V. Resultados 21

mediante la técnica de RBS. Por AFM se encontré que la rugosidad de la capa aumenta con la

potencia de la radiacion empleada en la deposicion.

muestra nd (nm) Eg (ev) Tabla IV.1. Eg de capas amorfas obtenidas usando S,
nd es el espesor Optico del sistema TiO,/ITO. Muestra:

V5-1401TO10 609 3.6 comienza con H o V si fue depositada con el substrato
H10-140/1TO10 576 3.7 en posicion horizontal o vertical, respectivamente, en el
V5-140/ITO15 356 35 interior del la cavidad del horno. Para evitar la

nucleacion en el seno de la solucidn, se utilizaron
H10-140/TTO15 ) 3.8 tiempos cortos y se repitio el proceso varias veces. A la
V10-140/ITO15 367 3.5 letra inicial del nombre de la muestra le sigue el nimero
V10-350/ITO15 479 3.4 de procesos idénticos a los que fue sometida; después la
V10-630/ITO15 553 33 potencia de la radiacion utilizada en W y finalmente el

tipo de substrato y su resistividad en Q/cuadro.

1V.2.4 Comportamiento como fotoelectrodo de las capas obtenidas por MW-CBD.

Mediante el estudio de los espectros IPCE se encontré que las capas obtenidas mediante la
técnica de MW-CBD usando los precursores F y S, depositadas sobre substratos conductores
en base a ITO y FTO presentan respuesta en la zona ultravioleta del espectro electromagnético.
Las celdas con fotoelectrodos hechos con la solucion F presentan valores de IPCE superiores a
los mostrados por las celdas con fotoelectrodos depositados usando S. Las celdas con
fotoelectrodos tipo F-FTO-FL (solucion F, substrato FTO y flujo del precursor) presentan
ademas, mayores valores de Voc que las que usan fotoelectrodos del tipo S-FTO-FL (solucién
S); lo que se atribuye las diferencias entre las heterouniones TiO,-TCO. También contribuye
que las primeras son cristalinas y las segundas son amorfas. Se encontrd que los fotoelectrodos
F-FTO-FL dan mayores valores de Voc que los F-ITO-FL, lo que puede estar dado por el buen
acople entre las redes del TiO, y el FTO en las direcciones en que estan orientados
preferencialmente segtn el analisis por difraccion por rayos X. La I-V de varias muestras, que
ilustran los resultados, se presenta en la figura IV.3. Se iluminé con luz blanca de 300 a 430

nm, la luz es enfocada en un 4rea de 3X4 mm’ y tiene una intensidad de 0.3 W/cm®.
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Figura IV.3. I-V de las muestras a) S-FTO-FL y F-FTO-FL y b) F-ITO-FL y F-ITO-FL.
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IV.3 Caracteristicas de las capas depositadas a partir de suspensiones de TiO, con polvos
comerciales.

1V.3.1 Caracteristicas de las obtenidas mediante la técnica de “dip coating”.

Las capas de TiO, obtenidas mediante la técnica “dip coating” fueron depositadas sobre
substratos conductores ITO-15 y empleando dos tipos de suspensiones hechas a partir de los
tipos de TiO, en polvo Degussa y Hombikat, cuyas caracteristicas aparecen en la tabla II1.2.
Las suspensiones obtenidas para este procedimiento precipitan parcialmente cuando se deja
reposar por un tiempo prolongado (superior a 48 horas) en el caso del Degussa y muy
rapidamente en el caso de Hombikat (menor que 5 minutos). Los agregados de particulas del
Hombikat son mayores que para el Degussa (ver tabla III.2), lo que explica la mayor
estabilidad de la suspension de particulas del ultimo. La poca estabilidad de la suspension del
polvo Hombikat dificulté el proceso de deposicion de las capas debido a la lentitud que se
requiere en los procesos inmersion y extraccion de los substratos.

Debido a las caracteristicas de las suspensiones, se obtuvo una menor homogeneidad y espesor
de capas hechas con el polvo Hombikat en relacién con las que se obtienen a partir del TiO,
Degussa. Las capas obtenidas con ambos tipos de polvo en polvo tienen una apariencia
blanquecina debido a la reflexion difusa de la luz en ellas. El espesor de las obtenidas con
Hombikat su resulté ser inferior a la micra y para las obtenidas con Degussa esta alrededor de
las 2 um. Las capas obtenidas a partir del polvo Degussa presentan buena adherencia a los
substratos (aunque no resisten el bafio de ultrasonidos como en el caso de las obtenidas por
MW-CBD).

1V.3.2 Caracteristicas de las capas obtenidas mediante la técnica de “doctor blade”.

Como se comentd con anterioridad, estas capas fueron depositadas sobre vidrios conductores
de ITO de 10 Q/cuadro, FTO 10 Q/cuadro, asi como sobre capas de TiO, obtenidas por la
técnica de MW-CBD. La suspension empleada en la deposicion de las capas fue confeccionada
a partir del TiO, en polvo Degussa. En todos los casos, las capas presentaron buena adherencia
a los substratos (en menor medida que las de MW-CBD, como se comento), apreciandose a
simple vista homogeneidad en los recubrimientos.

Algunas de las capas obtenidas, fueron estudiadas con la técnica de microscopia electronica de
barrido (SEM). En la figura IV.4 se presentan las imdgenes de la superficie y seccion
transversal de una de estas capas, en las que se puede apreciar un buen cubrimiento de los
substratos por la capa, el cardcter nanoestructurado de la misma y un espesor proximo alas 10

um.
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Figura IV.4. Imagenes de SEM para la superficie (a) y seccion transversal de de una capa de TiO, obtenida por la
técnica de “doctor blade”. La franja vertical en (b) representa 10 pm de longitud.

1V.3.3 Comportamiento como fotoelectrodos de las capas porosas de TiO, obtenidas con
distintos polvos nanométricos.

1V.3.3.1 Estudio de la fotocorriente y fotovoltaje.

Se estudio la fotocorriente y fotovoltaje correspondientes a capas obtenidas mediante la técnica
de “dip coating” a partir de TiO, en polvo Degussa y Hombikat. Estos dos parametros fueron
medidos para las capas de TiO, hechas con los diferentes polvos nanométricos (ver sus
caracteristicas en tabla II.2) con el objetivo de comparar su comportamiento como
fotoelectrodos en igualdad de condiciones de iluminacion.

Irradiando con la luz blanca proveniente de una ldmpara de xen6n de 100 W enfocada por un
sistema de lentes en un 4rea de 0.04 cm” sobre el fotoelectrodo produciendo una intensidad de
4 W/em?, se midié la fotocorriente de cortocircuito (Ii) y el voltaje de circuito abierto (Vi) de
la celda. Los valores medios de estos parametros, para mas de veinte muestras de cada tipo, se
presentan en la figura IV.5.
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2 N _é 400 1
53 T 300 {
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200 4
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{a) Degussa P-25 Hombikat UV 100 (b Degussa P-25 Hombikat UV100

Figura IV.5. Valores medios de Isc y Voc para celdas confeccionadas con distintos tipos se fotoelectrodos.



Capitulo 1V. Resultados 24

En la literatura se ha reportado que las particulas del polvo Degussa absorben més la radiacion
que las de Hombikat [80]. Para cada longitud de onda, el coeficiente de absorcion del TiO,
Degussa es cerca de dos veces el del Hombikat. Esto provoca que los fotoelectrodos de
Degussa sean capaces de generar un mayor numero de pares electron-hueco, para una
intensidad de la radiacion dada, en relacion con los de Hombikat. Ademas, las diferentes
estructuras y morfologia de los polvos de TiO, de partida pudieran generar diferentes
densidades de trampas (o centros de recombinacion) en ambos tipos de fotoelectrodos,

viéndose favorecidos los fotoelectrodos hechos con el Degussa.

1V.3.3.2 Transiente de fotocorriente en capas gruesas y porosas de TiO,

Con el objetivo de comparar los transientes de las diferentes celdas se utiliz6 una relacion

exponencial del tipo Isc = Iy (1 - ¢

); siendo Iy la corriente en el estado estacionario y 7 el
tiempo de respuesta que es inversamente proporcional a la constante de captura de las trampas,
la concentracion de electrones y a la concentracion de trampas ocupadas [16]. Se observo que
para tiempos suficientemente grandes (> 1s) deja de cumplirse la relacion y en la medida que
disminuye la intensidad de la radiacién mejor se ajusta la expresion a los datos experimentales.
Se encontr6 una dependencia lineal entre la intensidad de la radiacion incidente y la
fotocorriente generada en celdas con fotoelectrodos de Degussa, lo que es atractivo para el
empleo de estos sistemas como sensores de radiacion ultravioleta.

Se encontrd que ara valores similares de la intensidad de la radiacion incidente las celdas con
fotoelectrodos de Degussa tienen un menor tiempo de respuesta que el mostrado usando
Hombikat (ver tabla 1V.2), lo que se ha atribuido a una mayor densidad de trampas en el

ultimo.

Tabla IV.2. Promedio de los tiempos de respuesta para las distintas condiciones y fotoelectrodos.

TiO, en polvo A (nm) P (LW) T(s) At (s)
Degussa 350+ 12 10 0.5 0.2
Degussa 350+ 12 5 1.3 0.4
Degussa 350+ 12 1 5 2

Hombikat 330+ 12 5 4

Se encontré ademas que el tiempo de respuesta de las celdas disminuye con el aumento de la
intensidad de la radiacion incidente, lo que concuerda con lo observado por otros autores [16],
y se explica sobre la base de un aumento de la probabilidad de ocupacion de las trampas al

aumentar la generacion de portadores.
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I1V.4 Estudio de la estructura de doble capa.
1V.4.1 Estudio de los espectros de IPCE de las estructuras con doble capa de TiO..

A continuacion se presentan los resultados del estudio como fotoelectrodo de la doble capa de
Ti0, formada por una més gruesa y porosa depositada por la técnica de “doctor blade” sobre
otra mas fina y compacta que a su vez fue depositada sobre un substrato conductor (por la
técnica de MW-CBD) y se comparan con los que se obtienen para fotoelectrodos de capa
simple gruesa y porosa. Se prepararon fotoelectrodos de simple capa tipo Degussa/ITO (sobre
ITO-10b) y Degussa/FTO, asi como, de doble capa Degussa/F/FTO y Degussa/F/ITO, donde
la F denota el tipo de precursor empleado en la deposicion por la técnica de MW-CBD
(solucion estacionaria y horno de microondas de cavidad cilindrica). Se utilizd la misma
potencia y tiempos de exposicion a la radiacion (90 W, 20 min) para ambos tipos de TCO en la

obtencion de las capas bloqueadoras. En la figura IV.6 se comparan sus IPCE.
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Figura IV.6. Espectros de IPCE de celdas con fotoelectrodos tipo: Degussa/ITO, Degussa/FTO, Degussa/F/FTO y
Degussa/F/ITO.

Se puede observar que las celdas con fotoelectrodos del tipo Degussa/FTO presentan valores
mayores que los obtenidos por las celdas con fotoelectrodos Degussa/ITO. Estas diferencias
pudieran estar debidas la naturaleza del contacto del TiO, con los substratos, que conllevara a
una menor cantidad de pérdidas en el contacto Degussa/FTO. También se puede apreciar que
las celdas con fotoelectrodos de doble capa presentan mayores valores de IPCE que las celdas
con fotoelectrodos con estructura de simple capa (Degussa/ITO o Degussa/FTO). Esto podria
deberse a un mejor cubrimiento del substrato por parte de las capas crecidas por MW-CBD
que limite el area del substrato expuesta al electrolito y/o un mejor contacto de la capa
obtenida por MW-CBD con el TCO respecto al contacto de la capa gruesa y porosa.

La mejoria en la IPCE de las celdas con estructura de doble capa se pudo comprobar, ademas,

para capas bloqueadoras obtenidas usando el precursor S. Se observd que al aumentar la



Capitulo IV. Resultados 26

potencia de obtencion de este tipo de capa, aumenta la IPCE de las celdas con fotoelectrodos
de este tipo de doble capa. Esto pudiera deberse, ademas del mejor cubrimiento del substrato y
mejor contacto con este por parte de las capas bloqueadoras obtenidas usando mayor potencia,
a una mejor absorcion de la capa bloqueadora en tal caso (mayor potencia) por presentar un

menor valor de Eg.

1V.4.2 Interpretacion de los resultados de IPCE a partir del modelo desarrollado para el
célculo de la fotocorriente en el estado estacionario.

Para analizar la influencia del contacto de la capa de TiO, con el substrato, que se ve reflejada
en los valores que toma s, se hicieron ajustes del modelo desarrollado en IV.1 a los espectros

experimentales. Analicemos la expresion (IV.7) para la IPCE, podemos notar que si d>> 1/ay
ademas d >> L, (condiciones que se verifican en nuestro caso), entonces la IPCE para valores

de energia de los fotones proximos al borde de absorcion del material: IPCE =
[sL¢*/(sL¢+De)]o. Teniendo en cuenta la relacion del coeficiente de absorcion con la energia de

los fotones, para materiales de “gap” indirecto podriamos escribir que:
(IPCE*E)" ~ [sL¢%/(sL¢+De)]*(E-Eg) (IV.8)

Como se ve, un aumento en la pendiente de la recta podria ser interpretado como un aumento
en la velocidad con que son extraidos los electrones del contacto posterior debidos a una
mejoria del contacto con el TCO y/o un mejor cubrimiento del mismo (Le y De deben ser
comunes a todos los fotoelectrodos). En la figura IV.7a se muestran los ajustes realizados a los
espectros de IPCE de las celdas con fotoelectrodos tipo Degussa/ITO, Degussa/FTO,
Degussa/F/FTO y Degussa/F/ITO, a partir de la expresion (IV.8); mientras que en la en la
figura IV.7b se presentan los correspondientes a las celdas con fotoelectrodos tipo
Degussa/ITO, Degussa/S140/ITO y Degussa/S630/ITO, el nimero que sucede a la S es la
potencia en W utilizada en la seposicion.

En ambas secciones de la figura IV.7 se puede apreciar que, en todos los casos, se encuentra
un comportamiento aproximadamente lineal en las regiones indicadas en las curvas. También
se observa que los valores de Eg hallados a partir del intercepto de las rectas con el eje de las
energias estd en el rango de 3.0 a 3.2 eV. Esto se explica porque el TiO, Degussa presenta en
su composicion una mezcla de las fases rutilo (~30%; Eg=3.0 eV) y anatasa (~70%; Eg=3.2
eV). También se puede notar que en la misma medida en que los fotoelectrodos presentaron
mayores valores de IPCE, aumentaron los valores de la pendiente en los ajustes de la figura

IV.7, lo que segliin la ecuacioén (IV.8) se interpreta como un aumento en la velocidad de
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extraccion de los portadores en el contacto posterior (aumento de s) debido a la mejora de los

contactos con los substratos.
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Figura IV.7. Ajuste a la expresion (IV.15) de los espectros de IPCE de celdas con fotoelectrodos tipo: (a)
Degussa/ITO, Degussa/FTO, Degussa/F/FTO y Degussa/F/ITO y (b) Degussa/ITO, Degussa/S140/FTO y
Degussa/S630/1TO.

1VV.4.3 Andlisis de la caracteristica -V de las celdas con fotoelectrodos con estructura de dos
capas de TiO..

Se obtuvieron las las caracteristicas I-V, bajo iluminacion, de las celdas con fotoelectrodos
tipo Degussa/ITO, Degussa/S140/ITO y Degussa/S630/ITO. Las condiciones de iluminacion
son similares a las descritas en el epigrafe IV.2.4. Se pudo comprobar que las celdas con
fotoelectrodos de doble capa dan mayores valores de Isc y ligeramente mayores valores de
Voc. También, que para cada valor de voltaje dan mayor corriente. En la tabla IV.3 se

presentan algunos de los pardmetros extraidos de las caracteristicas I-V.

Tabla IV.3. Algunos de los parametros extraidos de las caracteristicas I-V de las celdas con fotoelectrodos tipo
Degussa/ITO, Degussa/S140/ITO y Degussa/S630/ITO.

Fotoelectrodo Isc (uA) Voc (mV) Rgerie (KQ) Roparatelo (K€)
Degussa/ITO 68 715 8 23
Degussa/S140/ITO 89 722 6 44
Degussa/S630/1TO 108 725 4 56

Seglin los valores mostrados en la tabla IV.3 se puede notar como la presencia de las capas
bloqueadoras en los fotoelectrodos han producido una mejoria en las resistencias serie y
paralelo de las celdas. La disminucion de la resistencia serie con la doble capa se explica por
un mejor contacto con el TCO del TiO, obtenido por MW-CBD respecto al del TiO, obtenido
de suspension coloidal. El menor valor de la resistencia paralelo se explica por la disminucion

del area del substrato conductor expuesta directamente al electrolito.
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Conclusiones generales:

En el presente trabajo se ha abordado el estudio de fotoelectrodos nanoestructurados de
TiO, para celdas solares fotoelectroquimicas basadas en estos, asi como, el desarrollo y
analisis de diferentes técnicas de preparacion de las capas delgadas que en ellos se

utilizan.

El estudio bibliografico realizado relativo a la fenomenologia de los procesos
fotoinducidos asociados con este tipo de celdas pone de relieve las insuficiencias y
discrepancias existentes en la literatura. Es notable la polémica entre diferentes autores
sobre los mecanismos que rigen la separacion y el transporte de cargas en fotoelectrodos
nanoestructurados y porosos [70, 71], asi como, sobre el empleo o no de las llamadas

capas bloqueadoras [44, 59].

El modelo presentado para describir el transporte de electrones en un fotoelectrodo
nanoestructurado y poroso en estado estacionario, el cual tiene en cuenta la velocidad con
que son extraidos los electrones en el contacto TiO,/TCO, permiti6 obtener las
dependencias de An(x) e IPCE(E) fuera de la situacion de cortocircuito ideal. El analisis
de la efectividad en la extraccion de portadores del contacto TiO,/TCO, caracterizada por
el parametro s, arrojo que en la medida en que aumenta s, aumentan los valores de IPCE
y el espesor efectivo de la capa; demostrandose la importancia de este contacto. Pudo
también explicarse la caida de los espectros de IPCE para los altos valores de energia de
los fotones, en concordancia con lo observado en los experimentos. Hasta donde
conocemos, esto no ha sido explicado anteriormente para estos sistemas

nanoestructurados de unidén semiconductor-electrolito.

Un logro experimental lo constituye la implementacion de técnicas de deposicion; en
particular, MW-CBD, que utiliza radiacion de microondas para activar la nucleacién y
que permite la deposicion de capas delgadas y nanoestructuradas de TiO,. El estudio
detallado de la misma se presenta por primera vez en este trabajo. Esta técnica es poco

costosa, de facil manipulacion, utiliza bajas temperaturas y tiempos relativamente cortos.

Las capas obtenidas por MW-CBD presentan muy buena adherencia al substrato
conductor empleado, resistiendo bafios con ultrasonido. Son trasparentes, mostrando
alguna coloracion atendiendo a su espesor, lo que resulta de utilidad para

aproximadamente estimar el grosor de las capas durante el proceso de deposicion. Dichas
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capas son nanoestructuradas y bien empaquetadas para los diferentes regimenes de

deposicion practicados usando las soluciones precursoras tipo F y S.

El estudio de la técnica MW-CBD demostré que la interaccion de la radiacion de
microondas con el substrato conductor juega un papel muy importante en las
caracteristicas de las capas obtenidas por MW-CBD; lo que hace a esta técnica
cualitativamente diferente de CBD. Se encontr6 ademas que si bien el espesor de las

capas aumenta con la potencia de la radiacion, también aumenta su rugosidad.

El andlisis de la influencia del tipo de precursor permite la obtencion, usando MW-CBD,
de capas cristalinas (fase anatasa) con el precursor F y amorfas con el precursor S. Las
ultimas presentan un valor de Eg superior al correspondiente a la fase anatasa del TiO, lo
que ratifica resultados obtenidos por otra técnica [108]. No obstante, estas capas
presentan la estequiometria de dos 4tomos de oxigeno por cada atomo de titanio segin
reveld el andlisis por RBS. Con el precursor S, segiin aumenta la intensidad de la
interaccion de la radiacion con el substrato conductor y aumenta el espesor de las capas,
el valor de Eg se acerca al valor reportado para la fase anatasa, indicando que los 4&tomos

se ordenan.

La morfologia de los substratos determina la morfologia de los depositos tanto de capas
amorfas como cristalinas. En el caso de las capas cristalinas, sobre los substratos

texturizados de FTO se obtienen depdsitos atin mas texturizados que sobre ITO.

Todas las capas obtenidas mediante la técnica de MW-CBD usadas como fotoelectrodos
presentan comportamiento fotovoltaico y respuesta en la zona ultravioleta del espectro
electromagnético . Las celdas con fotoelectrodos de capa cristalina (solucion F) presentan
valores de IPCE y Voc superiores a los mostrados por las celdas con fotoelectrodos de
capa amorfa (solucion S), lo que se atribuye a las diferencias entre las heterouniones

Ti0,-TCO correspondientes a TiO, con estructura cristalina anatasa o amorfo.

En el presente trabajo se implementaron las técnicas de “paint on” y “dip-coating”, que
son utilizadas para la obtencion de capas nanoestructuradas y porosas de TiO, sobre
diferentes substratos. La técnica de “dip-coating” permite el control del espesor de la
capa depositada. Estas son técnicas de deposicion relativamente sencillas y no requieren
de tecnologias costosas.
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El estudio de la variaciéon de los parametros Isc y Voc para celdas con fotoelectrodos
hechos a partir de los TiO; en polvo Degussa y Hombikat, entre 1 y 24 h de inmersion en
el electrolito demostro que después de 1 h como maximo, el electrolito ha penetrado
completamente en el interior de la capa porosa. Las celdas con fotoelectrodos hechos con
TiO, en polvo Degussa presentaron el mejor comportamiento fotovoltaico (mayores
valores de Isc y Voc y menor tiempo de respuesta) explicado por la mejor absorcion de la
radiacion por estos fotoelectrodos y una menor densidad de trampas. El tiempo de
respuesta de estas celdas disminuye con el aumento de la intensidad de la radiacion
incidente, lo que se explica sobre la base de un aumento de la probabilidad de ocupacion

de las trampas al aumentar la generacion de portadores.

Bajo similares condiciones de deposicion, las capas porosas depositadas sobre substratos
de FTO presentan mejores niveles de IPCE que las depositadas sobre ITO, lo que se ha
atribuido al mejor contacto eléctrico del TiO,/FTO respecto al TiO,/ITO.

Se propuso y estudié una estructura de doble capa para los fotoelectrodos lograndose
mejorar la IPCE asi como los valores de corriente de corto circuito, resistencia en serie y
paralelo. A ello contribuyen el que la capa de MW-CBD funciona como capa
bloqueadora y el mejor contacto eléctrico con el TCO del TiO; crecido sobre ¢l utilizando

MW-CBD respecto al contacto eléctrico del TiO; obtenido de suspension coloidal.

La aplicacion del modelo a los datos experimentales ratificé el modelo difusivo. Los
valores de Eg de las capas dobles hallados del ajuste de los espectros de IPCE utilizando
el modelo desarrollado, se corresponden con el de la capa gruesa y porosa de donde
deben provenir la casi totalidad de los electrones. Introduciendo la consideracion que la
velocidad de recombinacién en el contacto TiO,/TCO no es infinita, se explican los
mayores valores de IPCE asociados a la rapidez con que se extraen los electrones por el

contacto en dependencia de los tipos capa de TiO, y de substrato conductor.
Recomendaciones
Se recomienda estudiar la deposicion de otros materiales utilizando la técnica MW-CBD

dadas las ventajas de simplicidad, bajo costo, bajas temperaturas y tiempos cortos de

deposicion.



Conclusiones generales 31

Estudiar la dependencia de la eficiencia en la extraccién de los portadores(s) en el
contacto TiO,/TCO, caracterizada por la velocidad de recombinacion superficial s, con la
concentracion de los portadores en dicho contacto utilizando el modelo desarrollado y su

ajuste a la ladera de las altas energias de los espectros de IPCE.

Dados los resultados encontrados para los fotoelectrodos de doble capa, es de esperar que
se obtengan también mejores resultados con fotoelectrodos de doble capa en DSSC que
con fotoelectrodos de simple capa. Por ello se recomienda estudiar el uso de
fotoelectrodos de doble capa, depositando la capa de contacto y bloqueadora por MW-
CBD, en celdas solares sensibilizadas (DSSC).
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