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RESUMEN

En este trabajo se armé una celda solar de diéxido de tinanio nanocristalina, en la
cual se sustituy6 el electrolito liquido (que generalmente es una solucién de yodo),
por un polimero conductor (polipirrol), logrando depositar en los poros del diéxido

de titanio el polipirrol, por medio de una polimerizacién por método electroquimico.

Se comprobé el depésito de polipirrol por medio de Espectroscopia de Infrarrojo

por transformada de Fourier, la que nos indicé su composicién quimica.

Para obtener del polipirrol una respuesta de fotocorriente catédica, que
respondiera a la luz como semiconductor tipo p, fue necesario llevarlo a su estado
reducido, aplicando potenciales negativos. Por medio de Microscopia Electronica

de barrido se comprobd su reduccion.

Se armé una celda con los electrodos formados y se evalud su fotorespuesta,

mostrando resultados positivos ain cuando no se utilizara tinte en la celda.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 INTRODUCCION

En los ultimos tiempos ha aumentado la demanda y las necesidades de energia
para mantener nuestra movilidad y comodidades, aunado a la limitacion de las
reservas de petréleo y las consecuencias ambientales que el uso de combustibles
fésiles ha desencadenado, como el efecto invernadero. Es indiscutible que se
debe aumentar el interés por nuevas tecnologias que permitan mantener el
sistema moderno sin depender de combustibles fésiles y con un impacto aceptable
sobre el medio ambiente'"). Las tecnologias que han tomado fuerza en los dltimos

tiempos son aquellas que aprovechan al sol como fuente de energia.

Se sabe bien que desde el principio de los tiempos, el sol ha sido directa o
indirectamente la fuente de todas las energias, la evaporacién y condensacion del
agua y los cambios en la presiéon dan lugar al origen de la energia hidraulica y la
eodlica, asimismo mediante la fotosintesis, el sol mantiene con vida a las plantas,
que al ser quemadas se puede aprovechar la biomasa o al sedimentarse en

estratos geolégicos durante millones de afios forma combustibles fésiles.



A los dispositivos que aprovechan directamente la luz visible del sol para generar
electricidad se les llama sistemas Fotovoltaicos (FV) y a los que aprovechan la

radiacion térmica se les llama tecnologias Fototérmicas.

Los sistemas fotovoltaicos convierten directamente la radiacion solar visible en
electricidad, al generarse portadores méviles de carga eléctrica, como resultado
de la absorcién de energia de los fotones que inciden sobre materiales
semiconductores. El silicio_es el material semiconductor mas utilizado para la
construccién de fotoceldas.

Diversas instituciones de investigacion de aprovechamiento de Energia estan
trabajando ampliamente en la investigacion de otros tipos de dispositivos de
generacion fotovoltaica. Recientemente se desarrollé una celda solar de diéxido
de titanio nanoestructurado sensibilizado por tinte'”, que utiliza mecanismos de
transferencia electronica similares a los que ocurren durante la fotosintesis en las
plantas, ademas por su bajo costo de produccion y su eficiencia de conversion
total (>10%), se perfila como una importante nueva tecnologia para su uso en la
obtencién de energia renovable.

Las celdas solares sensibilizadas por tinte han atraido mucho la atencion a causa
de su considerable eficiencia de conversion (>10%), y bajo costo en materiales y
produccion. Sin embargo, estas celdas tienen riesgos de derrames y
evaporaciones por contener un electrolito liquido, por tanto, la sustitucion del
electrolito liquido, por un electrolito sélido es sujeto importante de investigacion®.
Parte de la investigacion reciente se enfoca en polimeros conductores y nano-
estructuras de semiconductores®. Esto permite desarrollar celdas sélidas con la
principal caracteristica de ser flexibles, también podrian ser transparentes y

absorber una fraccion significativa de la luz solar.

Generalmente los semiconductores que tienen un ancho de banda bastante

estrecho como para absorber la luz visible eficientemente se descomponen por



fotocorrosion. Los semiconductores estables bajo iluminacién, normalmente éxidos
de metales como el titanio, tienen un ancho de banda que absorbe en la region
ultravioleta y, en consecuencia, son insensibles al espectro visible. A pesar de los
considerables esfuerzos de investigacion que se realizaron para desplazar la
respuesta espectral del TiO, (Diéxido de Titanio) al visible, o para desarroilar
oxidos alternativos que tengan actividad fotovoltaica con luz visible, no se lograron
los propésitos deseados. Por esta razon se desarroll6 la celda fotoelectroquimica
de diéxido de titanio nanoestructurado sensibilizado por tinte®.

En su estado actual las celdas solares sensibilizadas no pueden competir en
cuanto a eficiencia o durabilidad con otras alternativas del mercado de energia
solar. Se han planteado dudas sobre la estabilidad del tinte, cuya degradacion,

aunque ocurra muy lentamente, inutilizaria la celda solar a mediano o largo plazo.

Otro de sus inconvenientes es la fase liquida (electrolito), sobre todo porque no
resulta facil sellar perfectamente la celda, es la evaporacion del disolvente

organico, por lo que la celda se puede secar paulatinamente y quedar inservible ®)

Las celdas fotoelectroquimicas consisten principalmente de un electrodo
fotosensible hecho de un material semiconductor, un electrodo metalico y una
solucién electrolitica (normalmente acuosa). El proceso electroquimico comienza
cuando un fotén incidente es absorbido por el material semiconductor,
produciendo un electron excitado (e7) y un hueco (h*). Puesto que los electrones y
huecos excitados no estan saltando de manera aislada dentro de los atomos en el
solido, estos pueden actuar como transportadores de carga y moverse a través del
semiconductor. Un campo eléctrico en la interfase semiconductor-liquido separa
los portadores fotogenerados. En un semiconductor tipo n, el campo eléctrico
dirige la carga negativa del electrén hacia el contacto metélico produciendo una
corriente eléctrica que se mueve en la direccion de las manecillas del reloj. Los
electrones son introducidos dentro de la solucion en el electrodo metélico. En este

instante se produce una reaccioén quimica en la que una sustancia es reducida (B*



— B). Mientras tanto, los huecos de carga positiva son atraidos a la interfase

semiconductor-liquido donde ellos oxidan a otra sustancia (A — A*) ("),

La absorcion de la luz por un electrodo significa que los electrones son excitados y
que el equilibrio estatico de distribucion de energia entre los electrones del estado
solido es perturbado. En el nivel de energia y en la posicion local donde el electrén
ha absorbido el cuanto de luz, se forma un hueco y el electron excitado es
transferido a estados de energia superiores a los niveles normalmente ocupados.
Debido a la fuerte interacciéon entre los electrones en el metal y a la constitucion
atomica de la malla cristalina, el exceso de energia es distribuido rapidamente en
todo el sélido y es convertido dentro de las vibraciones reticulares en calor. Como
una de las consecuencias de este rapido intercambio de energia, la emisiéon de
electrones desde una superficie sélida por excitacion con la luz tiene una eficiencia

muy pequefia 2.
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1.2 DESCRIPCION DEL TRABAJO

Los polimeros conjugados semiconductores tienen el potencial para combinar los
mejores aspectos de los materiales semiconductores inorganicos tipo p y
polimeros y electrolitos en gel. Los problemas con los materiales inorganicos tipo
p pueden sobrellevarse por la morfologia amorfa de los polimeros, lo cual les
permite entrar a todos los poros del TiO, nanocristalino o semiconductores tipo n.
De esta manera el transporte de carga via conduccién de huecos puede ser

combinada con la conformacién natural y amorfa de los polimeros.

Dado que los polimeros son materiales tipo p, sus niveles de energia para
conduccién estan cerca al potencial redox del 1s-/I" '®. Para que el polimero sirva
como un eficiente conductor de huecos transparente, este debe estar dispuesto a

formar una fuerte interaccion electronica con el tinte'.

Este trabajo consistié en utilizar el polimero polipirrol (ppy) como un sustituto de
los liquidos electroliticos utilizados convencionalmente en las celdas solares. El
ppy fue sintetizado electroquimicamente con la finalidad de que ocupara los poros
del TiO, al formar una pelicula sobre este. La pelicula formada sobre el TiO, fue
caracterizada por FTIR y por SEM, para verificar la composicion quimica y
morfologia de la pelicula respectivamente. Posteriormente se armé una celda para

evaluar su fotorespuesta.

En el esquema mostrado en la Figura 1.1, se puede ver como se compone una
celda solar de diéxido de titanio nanocristalino sensibilizado por tinte y donde se
localizan exactamente cada uno de los componentes. El tinte fotoexcitado
transfiere un electron a la capa semiconductora ‘de TiO, por inyeccion de
electrones. El electrén inyectado es entonces transportado a través de la capa
porosa de TiO, y colectado por la capa conductora de SnO- en la superficie del
vidrio. Con el electrolito, el mediador (I/13") es oxidado en el tinte y regenerado en

el contra electrodo, es asi como la corriente fluye a través de la carga eléctrica ('”).
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Figura 1.1. Esquema de la celda solar de diéxido de titanio sensibilizada por tinte!").
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+ Fotoelectroquimica

Al iluminarse el electrodo semiconductor; si la energia de los fotones es suficiente
para generar pares electréon-hueco, surge la posibilidad de observar reacciones
fotoelectroquimicas.

La unién semiconductor-electrolito suele generar una region de carga espacial
empobrecida de portadores mayoritarios. Esto significa que, en un material tipo n,
los portadores cercanos a la interfase resultan ser los huecos, mientras que para
el tipo p son los electrones.

Al formarse los pares electron-hueco en un semiconductor tipo n, el doblamiento
de las bandas ocasiona que los electrones se alejen de las especies en solucion,
lo cual impide reacciones de reduccién. Por otra parte, los huecos cercanos a la
interfase pueden reaccionar con las especies iénicas y generar asi procesos de
oxidacion. Se concluye algo muy interesante: un semiconductor tipo n, que en
condiciones de oscuridad actGa prioritariamente como catodo, bajo una
iluminaciéon adecuada favorecera procesos de oxidacion, es decir, actuara como
fotoanodo. Por las mismas razones, un semiconductor tipo p actuara como
fotocatodo, ya que seran los huecos los que se alejen de la interfase, mientras que
los electrones quedaran disponibles para reacciones de reduccion. Puede verse
que en fotoelectroquimica son, curiosamente, los portadores minoritarios los que
juegan el papel principal. ' ’

En las celdas electroliticas convencionales descritas anteriormente, las reacciones
quimicas se obtienen al aplicar un potencial eléctrico externo. Asi, la energia
suministrada como trabajo eléctrico se transforma en energia quimica acumulada

en los productos de reaccion. . -

En una celda fotoelectroquimica, es la energia proporcionada en forma de luz la
que genera las reacciones quimicas. Una celda fotoelectroquimica resulta, asi,
una especie de "hoja artificial" que, como las hojas de las plantas, utiliza la luz

para promover reacciones quimicas.
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+» La Fotosintesis Artificial

La fotosintesis ocurre en las plantas verdes especificamente en los cloroplastos y
puede resumirse por la ecuacion:

luz azul yroja

12H,0 + 6CO, _y C/H,0, +60, + 6H,0
clorofila

Uno de los puntos mas importantes de recordar es que el oxigeno generado

proviene de la descomposicion del H,O y no del CO, como se creia originalmente.

Asi, la clorofila resulta ser de color verde porque absorbe selectivamente las
radiaciones caracteristicas, del azul y del rojo en el espectro visible. De esta
manera, puede establecerse que el comportamiento de la clorofila es analogo al
de un material semiconductor que absorbe determinadas energias en funcion de la
magnitud de la banda prohibida.

Hasta hace algunos afios, la gran mayoria de los estudios en semiconductores se
realizaban con materiales inorganicos puros, como el silicio o el germanio y, mas
recientemente, con compuestos como el TiO, o el CdTe. Sin embargo, la
investigacién de muchos pigmentos- o colorantes, ente ellos la clorofila, ha
demostrado que estos poseen propiedades semiconductoras. De esta manera se

ha incrementado en gran forma el estudio de los semiconductores organicos.

< Modificacién De Electrodos!"®

Asi como en ocasiones se evita la corrosion de los metales cubriéndolos con
pinturas anticorrosiv'asr, la fotocorrosion se puede disminuir dépositando una capa
polimérica<wsobre la superficie del electrodo. Los polimeros son materiales
constituidos pbr largas cadenas de moléculas. Algunos ejemplos muy conocidos
son el polietileno, el poliestireno, el poliuretano y las resinas epoxicas, por

mencionar algunos de ellos.
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El silicio, de tanta utilidad en las celdas fotovoltaicas de estado sélido, no puede
ser empleado en una celda fotoelectroquimica. Al contacto con el electrolito
acuoso, el silicio reacciona formando un éxido aislante y esa capa de 6xido impide
la transferencia de electrones e inutiliza el sistema. El problema se presenta aun
cuando se sustituye el agua por otro disolvente organico, ya que las pequenas
trazas de agua presentes como impurezas son suficientes para oxidar el
semiconductor. Si se recubre el electrodo de Si con una pelicula polimérica, ésta
funciona como un impermeabilizante que evita el paso del agua hacia la superficie,
y la corrosion disminuye notablemente. Sin embargo, esta pelicula protectora debe
ser también conductora, pues de otra forma impedira el flujo de electrones y el
electrodo sera inutil. Generalmente, los polimeros tienen baja conductividad, por lo
que ha sido necesario elegir entre estos materiales, a aquellos que presentan las

mejores caracteristicas de conduccion. Uno de los mas utilizados es el polipirrol.

- N ~ (1 molécula

i e de pirrol
— N X pirrol)

Esta sustancia resulta de la oxidacion de muchas moléculas de pirrol, las cuales
se unen entre si para formar cadenas de gran longitud. La oxidacion se puede
hacer electroquimicamente de tal forma que el silicio, actuando como anodo, se
recubre del polimero. La cantidad de polipirrol formada y, por lo tanto, el espesor
de la pelicula, se pueden controlar facilmente mediante el tiempo de aplicacion del
potencial.

De acuerdo a la energia asociada a la radiacién solar; el maximo aprovechamiento
se logra con semiconductores cuya banda prohibida sea aproximadamente 1.6 eV.

Desafortunadamente, los materiales con bandas prohibidas menores a 2 eV
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presentan problemas de estabilidad. Este hecho ha motivado que muchos
- estudios se realicen con semiconductores como el ZnO (Eg = 3.2 eV) o el TiO, (Eg
= 3.2 eV). Sin embargo, la fuerte desventaja de estos materiales es que la
formacién de los pares electron-hueco requiere fotones de alta energia, cuya
longitud de onda se localiza mas en la region ultravioleta del espectro que en la
visible. La eficiencia de conversién resulta asi muy baja, ya que gran parte de la
radiacion ultravioleta es retenida en las capas superiores de la atmésfera. Una
estrategia para superar estas dificultades consiste en recubrir el semiconductor
con una pelicula delgada de algun colorante. Esta sustancia, que obviamente
absorbe radiacién del espectro visible, funciona como un escalén de energia. Los
electrones suministrados a la banda de conduccién provendran de la excitacion
del colorante y no de la formaciéon de un par electron-hueco en la banda de
valencia. El proceso es andlogo al que ocurre en los semiconductores
impurificados con especies donadoras.

La obtencion de una celda fotoelectroquimica de alta eficiencia, bajo costo y larga
vida Util es todavia la meta por alcanzar de muchos investigadores, tanto en

industrias como en instituciones de educacién superior.

La utilizacién de materiales poliméricos para la conversion de fotoenergia es muy
atractiva. Una gran variedad de polimeros semiconductores organicos han sido

sintetizados y estudiados, por ejemplo el ppy, la panyy el politiofeno entre otros.

Las peliculas poliméricas pueden ser facilmente preparadas con espesores
variables y distintas areas. Ademas se pueden controlar las propiedades fisicas y
eléctricas. Debido a su bajo ‘costo de produccién, estos polimeros tienen varias
posibilidades para aplicaciones tecnoldgicas en‘celdas fotoelectroquimicas.

En ciertos casos, se ‘puede -oxidar y reducir al polimero neutro
electroquimicamente ‘sometiendo a este: material al voltaje de oxidacion o
reduccién adecuados en una celda: electroquimica. En este grupo se incluye el

ppy, el politiofeno y sus numerosos derivados. La posibilidad de hacer variar
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electroquimicamente el estado del polimero entre sus formas neutra y oxidada de
forma ciclica constituye la base para la aplicacién de los polimeros conductores en -
baterias ('),

1.3 OBJETIVO -
Reemplazar el electrolito liquido de una celda solar, por un polimero conductor,
polipirrol, como electrolito soélido -en una celda solar de diéxido de titanio

nanocristalino sensibilizada y estudiar su efecto en la fotorespuesta con y sin tinte.

1.4 JUSTIFICACION

Las celdas solares de TiO, se estan investigando intensamente a causa de su
bajo costo y su alta eficiencia de conversion comparable a las celdas solares de
silicio. La mayor desventaja de la celda solar es el uso de los electrolitos liquidos
para el transporte de huecos de las moléculas del tinte a un contra electrodo. La
fase de electrolito liquido, Ié cual 7<7:bnsi-ste de un solvente organico tal como un
acetonitrilo y un par redox, l3-/I-, puede derramarse a largo plazo debido a la
dificultad en el sellado hermético del modulo. Las bajas temperaturas pueden
también afectar la solubilidad de las sales y las altas temperaturas incrementan la
volatilidad del solvente organico. Para prevenir estos problemas, se han hecho
varios intentos usando polimeros conductores i6nicos y semiconductores tipo p

como capas transportadoras de huecos.
Los electrodos oxidados pueden ser reducidos cuando el potencial del electrodo
llega a ser negativo. En la regién de potencial negativo, también ocurre la
reduccién de las moléculas del tinte ("),

17



Una celda fotoelectroquimica regenerativa utiliza un sistema redox para el
transporte de carga entre el anodo y el catodo. El semiconductor es sumergido en
un electrolito redox junto con un contraelectrodo en este sistema bajo iluminacién,
las moléculas redox son oxidadas (o reducidas) en el fotoelectrodo por los
transportadores de carga minoritarios, y son reducidas (u oxidadas) en el
contraelectrodo por los transportadores de carga mayoritarios; cerrandose el

circuito por medio de un material conductor externo ')

El electrodepésito de polimeros conductores se basa en la formacion del polimero
deseado a partir de los iones constituyentes en disolucién, mediante su descarga
en la superficie de un electrodo adecuadamente polarizado. La técnica de
electrodepésito ofrece como caracteristicas atractivas el ser un proceso isotérmico
con temperatura con temperatura de operacién baja y permitir un control preciso
del espesor de la pelicula, de su morfologia y su composicion, ajustando

parametros eléctricos como el voltaje del electrodo y la densidad de corriente ©).
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Capitulo 2

ANTECEDENTES

21 CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS
Celdas Solares Fotoelectroquimicas

La celda solar fotoelectroquimica conocida como celda-de Grétzel esta basada en
semiconductores  nanoestructurados sensibilizados con colorante. Principalmente
se utiliza- didxido de titanio como semiconductor, un material ambientalmente
benigno, ampliamente utilizado en” dentrificos, bronceadores y como pigmento
blanco en pinturas. Esta celda se perfila como una importante nueva tecnologia
para energia renovable por sus caracteristicas provechosas y su bajo costo de
produccién, junto con una eficiencia de conversioén total confirmada superior al
10%.- . : - -

En la Figura 2.1 se ‘muestra un -diagrama comun. de una celda solar
fotoelectroquimica o celda solar PEC (Photoelectrochemical). En la parte de arriba
de la Figura se muestra. el diagrama de energia de banda de equilibrio para un
material de celda solar (sin empaime P-N) sumergida en una solucion que
contiene una especie activa redox (reduccion-oxidacion). El objetivo de las
especies réaox, a veces llamadas mediadores redox, es proveer de electrones a la

celda a medida que estos completan el circuito eléctrico por medio del contra
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electrodo. Este electrodo es cubierto con un catalizador adecuado (C, Pt o Pd) que
facilitan la regeneracion de las especies redox, por eso las especies redox realizan
un ciclo de reduccion y oxidaciéon. Como se muestra en la Figura 2.1a y 2.1b, una
celda solar opera como Ia mitad de un empalme P-N, en este esquema, esta
parece una barrera Schottky de celda solar. Las aplicaciones practicas de las
celdas solares han sido limitadas por falta de estabilidad y problemas de corrosion
de los materiales usados. Si el semiconductor no absorbe la luz por si mismo, un
sensibilizador puede ser agregado a la superficie para actuar como absorbedor de

luz. Esta es la base de la celda solar sensibilizada por tinte mostrada en la Figura
21c.

Energia del electrén
4 oscuridad

EC—-/ Ef, redox

W

2.1a - Electrolito redox

Ev——/

Semiconductor tipo N

contra electrodo

liluminacién

Ef redpx

S/S*

Ev contra electrodo
Semiconductor tipo N

Figura 2.1 Diagrama-de banda de energia para una celda solar fotoelectroquimica

regenerativa.
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En la Figura 2.1 se puede observar en (2.1a) Un semiconductor tipo N sumergido
en un electrolito en la oscuridad, (2.1b) el mismo dispositivo en la luz, y (2.1c) en
la luz cuando un sensibilizador es adsorbido al semiconductor. El ultimo dispositivo
fotoelectroquimico representa la celda solar sensibilizada por tinte (DIC). Ec es el
nivel de energia de la banda de conduccién, Ev es el nivel de energia de la banda
de valencia, y red y ox son los estados reducido y oxidado del electrolito redox.

(diagrama cortesia de Andreas Kay‘'?).
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22 CELDA SOLAR DE DIOXIDO DE TITANIO NANOCRISTALINO
SENSIBILIZADA POR TINTE

Aprendiendo de los procesos de fotosintesis utilizados por las plantas verdes, se
ha desarrollado un sistema fotovoltaico molecular basado en la sensibilizacién de
peliculas ceramicas mesoporosas por metales de transicidén sensibilizadores de
transferencia de carga. En analogia a la fotosintesis, la nueva celda solar provee

la separacion de la absorcion de luz y el transporte de portadores de carga.

% Principio de operacién de la celda solar nanocristalina sensibilizada
por tinte (DSC): ’

Una presentacion esquematica de los principios de operacion de la DSC se
muestra en la Figura 2.2. En el corazon del sistema esta una capa de oxido
mesoporoso compuesta de particulas de tamafio nanométrico las cuales han sido
incrustadas juntas para permitir que la conduccion electrénica tome lugar. El
material de preferencia ha sido el TiO, en su fase anatasa, aunque Oxidos de
amplia brecha de energia como el ZnO y el Nb,Os también se han investigado!”.
En la Superficie de la pelicula nanocristalina se encuentra una monocapa del tinte
transmisor de carga. La foto-conduccion es el resultado de la inyeccion de un
electron en la banda de conduccion del éxido. El estado original del tinte es
nuevamente restaurado por-la-donacién de un electrén del electrolito, usuaimente
un solvente organico que contiene un sistema redox, tal como el par
yoduro/triyoduro. reduccion del triyoduro en él contraelectrodo, el circuito se
completa pbr la migfacién de electrones a través de la carga externa. El voltaje
generado bajo iluminacion corresponde a Ia dlferenC|a entre el nivel de Fermi del

electron en el solido y el potencial redox del electrolito . .
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Figura 2.2. Principio de operacién y esquema de nivel de energia de la celda solar

nanocristalina sensibilizada por tinte.

En la Figura 2.2 se observa el siguiente suceso: La foto excitacién del
sensibilizador (S) es seguida de la inyeccién de electrones en la banda de
conduccion del semiconductor 6xido - mesoporoso. La molécula de tinte es
regenerada por el sistema redox, el cual asimismo es regenerado en el contra-
electrodo por el paso de los electrones a través de la carga. El potencial de circuito
abierto de la celda solar corresponde a la diferencia eﬁfre el potencial redox del
mediador y el nivel de Fermi de la pelicula nanocristalina indicada con una linea

punteada

La inyeccion de la celda solar nanocristalina sensibilizada emplea tintes organicos
0 complejos de metales de transicion para sensibilizacion espectral de
semiconductores Oxidos, tales como TiO;, ZnO, SnO,, Nb,Os. Las peliculas
mesoporosas de estos materiales son unidas con electrolitos redox, conductores
de huecos organicos amorfos o " polimeros conductores tanto como con
semiconductores inorganicos. La absorcién de la luz ocurre eficientemente sobre
todo el visible- y cerca.del intervalo del IR debido a la gran area de la superficie
interna de las peliculas. La eficiencia de la potencia de conversion de esta celda
solar, para radiacion solar estandar AM 1.5, esta entre un 10 y 11 %. El desarrollo

de estas celdas ha sido impulsado por el bajo costo de fabricacion. Se han logrado
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significantes mejoras en términos de la estabilidad, el sellado y la operacion de las
celdas bajo prolongadas incidencias de luz, incluyendo la exposicién a la luz

ultravioleta @,

La sensibilizacion logra la generacion de electricidad con baja energia de radiacion
de brecha de energia de los semiconductores. El principal progreso de tales
dispositivos  ocurre después del desarrollo de peliculas semiconductoras
nanoestructuradas porosas en las cuales la luz absorbida es adsorbida por las
moléculas del tinte. Los tintes inorganicos sintéticos, tales como rutenio II, o
complejos de tintes organicos como polipiridil - carboxilato, son comunmente

empleados como sensibilizadores moleculares en dichas celdas®.

2.3 POLIMEROS INTRINSECAMENTE ELECTROCONDUCTORES

Los polimeros se caracterizan en general por ser materiales aislantes, pero desde
hace unos treinta afios se han logrado sintetizar polimeros que son buenos
conductores de electrones, tan buenos que se han denominado metales sintéticos.
Los polimeros intrinsecamente conductores de electrones reunen las propiedades
eléctricas de los metales y las ventajas de los plasticos que tanta expectacion
despertaron en los afios cuarenta. Una vez demostrada la posibilidad de los

polimeros para conducir la electricidad la idea se difundié rapidamente.

La conductividad se debe prmcupalmente a |a presenma de dobles enlaces
conjugados alternados con enlaces sencnlos que permiten el paso de un flujo de
electrones, y puede ser aumentado varlos ordenes de magnitud por la adicion de
ciertas cantldades de otros productos quimicos (dopado) EI descubrlmlento de los
polimeros conductores sucedio ° por acmdente al mtentar smtetlzar pollacetlleno,
un polvo de color oscuro, y en vez de eso se obtuvo una pelicula brillante y
plateada similar al papel aIum|n|o AI repasar Ios célculos se dieron cuenta de que
la cantidad de catalizador usada era 1000 veces Ia necesaria. El material fue
estudiado, en uno de los estudios se Ie dopo con yodo y se observé que la
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conductividad aumentaba mas de mil millones de veces. Los polimeros utilizados
como. conductores estan constituidos principalmente por atomos de carbono e
hidrégeno, dispuestos. en unidades monoméricas repetidas, como cualquier otro
polimero. Ademas en general estas unidades suelen llevar algun heteroatomo

como nitrégeno o azufre!?.

Los atomos de C estan unidos entre si por una serie alternativa de enlaces dobles
y simples (~=C-C=C-C=C-"), es decir presentan hiperconjugacién de enlaces,
esta es una caracteristica general de todos los polimeros conductores. Aunque
estos pollmeros presentan algunas semejanzas estructurales sus propiedades
pueden ser muy diferentes, estas varian con el tipo de monémero y el método de

sintesis.

Los compuestos que mas atencion han recibido por sus especiales caracteristicas
son: poliparafenilo, politiofeno, polipirrol y la polianilina. Entre ellos destaca el
poliacetileno que presenta la mayor conductividad, una cuarta parte del cobre a
igualdad de volumen y el doble que la de éste a igualdad de peso, el

inconveniente de este polimero es su muy poca estabilidad.

2.3.1 CONDUCTIVIDAD

La conduccién de la electricidad se debe al movimiento de los huecos (+), es

necesario que los e~ se muevan libremente por el material.

En los SO|IdOS conductores Ios e  se mueven por estados discretos de energia
denomlnados bandas (procedente de la exten5|on de la Teorla de Orbitales
Moleculares a toda la red sollda-crlstallna) Solo son capaces de conducir la
electricidad aquellos sélidos cuya ultima banda esté semi- IIena (buen conductor o
conductor metallco) o] estando vacia se encuentre energéticamente cerca de la
ultima llena (semlconductor). Si el salto bandajena—bandayacia €S energéticamente

grande es un aislante.
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Los procesos de transferencia de carga (o excitaciones electrénicas), provocan
modificacioneslocales significantes (relajaciones) de la geometria de la cadena.
En sistemas organicos, la geometria de equilibrio en el estado oxidado es
diferente que la del estado base y las modificaciones de la geometria local de la
cadena, afectan la estructura electrénica por inducir estados electronicos
localizados en la brecha de energia. Estos niveles se atribuyen a modificaciones
inducidas de transferencia de carga del sistema = del polimero y son intrinsecos al

material padre, al polimero organico.

2.3.2 DOPAJE

El dopaje consiste en el agregado de atomos que tienen propiedades electronicas
diferentes de los de la estructura original alterando asi el perfil energético de las
bandas, captando e (conductividad tipo p) o cediendo e (conductividad tipo n).
Estos atomos pueden actuar cediendo electrones libres a los enlaces poliméricos
o sustrayendo electrones, lo que equivale a generar cargas positivas o huecos. En
ambos casos la cadena del polimero se torna eléctricamente inestable y, al aplicar
una diferencia de potencial, los electrones se desplazan por el polimero. Una vez
dopado el polimero y convertido en pdtimero conductor se produce un cambio en

las posiciones de los atomos debido a la introduccién de carga®®.

El dopante no reemplaza atomos del polimero, sino que forman un enlace idnico
con la cadena, actuando como meros donadores/aceptores de carga, esta carga

se reparte por el resto de la cadena carbonada.

Los polimeros conductores pueden poseer un amplio intervalo de conductividad
dependiendo de los siguientes factores:

-porcentaje del dopante,

- asimetria del polimero,

- direccion en que debe conducirse, etc.-
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Por ejemplo, en el poliacetileno dopado la conductividad aumenta mas de mil
veces a lo largo de la cadena que en la direccién perpendicular a ellas. El hecho
de que las cadenas estén paralelamente alineadas también es un factor que hace
que aumente la conductividad. Esta alineacion se realiza antes de dopar el

polimero estirando las delgadas peliculas con el fin de estirar las fibras.

refiere, ya que las impurezas (que no son dopantes) pueden entorpecer el

movimiento de los e~ llegando incluso a cortar el paso a través de las cadenas ©®.

Varios grupos han reportado estudios del uso de moléculas y polimeros
conductores de huecos en celdas solares nanocristalinas sensibilizadas por
tinte"", incluyendo polipirrol'?, en este tipo de materiales el transporte de carga, a
través del material se mejora por movimiento electrénico como movimiento
opuesto idnico. Las causas de la aun baja eficiencia (<15%) observada en estos
estudios comparada a las celdas que tienen electrolitos liquidos no se ha
establecido completamente, varios estudios han sugerido que la naturaleza ionica
del transporte de huecos en los electrolitos liquidos es critica a su eficiencia. El
transporte de carga en estos electrolitos liquidos es tipicamente mejorada por un
par redox yodurd/triyoduro. Una de las posibles ventajas de este electrolito es que
su portador de carga estd negativamente cargado, disminuyendo asi la
probabilidad de reacciones de recombinacion con electrones inyectados en el
TiOo.

La recombinacion puede disminuirse aun mas por mejoria catalitica del transporte
de huecos al contraelectrodo, mediante la platinizacion de este electrodo y por la
presencia de iones moviles en el electrolito para prevenir la recombinacion de los
electrones fotogenerados con los huecos. Una alternativa aceptable para
conductores electrénicos de huecos es el uso de electrolitos poliméricos en gel. En
este caso, se utilizan plastificantes como aditivos durante la preparacion del
electrolito para incrementar la movilidad de la cadena, la conduccion ionica del

electrolito y la adicion de agentes poliméricos gelatinizadores al electrolito liquido

27



para promover su solidificacibn. Estas propuestas han producido celdas
sensibilizadas.por tinte en estado cuasi-sdlido con eficiencias de conversiéon de
energia similares a aquellas alcanzadas con electrolitos liquidos. Sin embargo,
esta propuesta continia reteniendo un -volumen significante de liquido volatil
encapsulado en los poros del gel, dando como resultando un-gran incremento en
la presion de vapor a medida que la temperatura aumenta y asi el sellado de tales
celdas contintia siendo un problema. El uso de electrolitos poliméricos sin adicion
de algan agente polimérico, o plastificador, en tales celdas aprovecha en principio,
ambas ventajas, la eficiencia de conduccién iénica empleada en los dispositivos
liquidos y las ventajas de estabilidad de un dispositivo en estado sélido sin
componentes volatiles. Sin embargo, esto ha recibido una limitada atencién hasta
la fecha.

24 POLIPIRROL

El polipirrol ha atraido gran atencion debido: & su -alta- conductividad eléctrica y
buena estabilidad térmica y quimica, ademas de facilidad de preparacion y baja
toxicidad. La clave de su amplio uso también es la habilidad para preparar
derivados que.tuvieran un amplio intervalo de conductividades, ademéas del grado
de libertad disponible para modificar propiedades fisicas y eléctricas al recurrir a
los dérivados, copolimeros o aniones particulares para generarr cualquier matriz

polimérica con las propiedades deseadas®.

Las propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas de polipirrol (Ppy) en
soluciones acuosas en la regién de potencial de -0.7 a 0.5 V (vs. Ag/AgCl) se han
investigado usando los métodos de fotocorriente y fototérmicos, bajo la irradiacion
de rayos laser con longitudes de onda de 532 y 632.8 nm respectivamente. Se
encontr6 que la fotocorriente a potencial mas negativo era causado por las
propiedades semiconductoras tipo-p, mientras que la fotocorriente a potenciales
mas positivos era causada por la temperatura local mas que por las propiedades

semiconductoras de las peliculas .
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241 SiNTES_IS Y PROPIEDADES DEL POLIPIRROL

En la Figura 2.3 se muestra el mecanismo de electropolimerizacion de pirrol ®)

R Ry
.E. E. - 3N

H

@f N e

HHH

Polimero desdopado neutro Polimero dopado oxidado

Figura 2.3 Paolimerizacion de pirrol

Primeramente el mondmero se oxida a un catién-radical, después se combinan
dos cationes radicales para dar un dimero, el cual pierde dos protones para
alcanzar su neutralidad eléctrica. Este dimero, que es mas facilmente oxidado que
su monomero padre, es oxidado a un catién-radical, el cual puede reaccionar con
otros cationes radicales. La repeticidon de este proceso incrementa la longitud de la
cadena polimérica. De esta forma, se obtiene el polimero en el estado conductor.

La reaccion de polimerizacion involucra la remocion de 2.25-2.50 electrones por
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molecula de poliheterociclo y el polimero resultante se produce en el estado
oxidado con 0.25-0.50 centros catién por unidad de heterociclo, dependiendo de la

reaccion electroquimica.

La cadena polimérica final lleva una carga positiva por cada tres o cuatro anillos
de pirrol. Esta carga es contrabalanceada por el anién de la sal electrolito.

El pirrol empieza a oxidarse cuando el potencial del electrodo de trabajo
sobrebasa 0.65 V vs el ECS, desencadenando una polimerizacion supérﬁcial con
formacion de una pelicula oscura, que lo recubre rapidamente. El mecanismo de
polimerizacién generalmente aceptado es una policondensaciéon de radicales
cationes®.

Mecanismo de dopado de pirrol. .
El polimero puede alternarse entre el estado oxidado y el reducido a través de un

dopante (A") como se muestra en el siguiente esquema (Figura 2.4):

. _Figura 2.4 Dopado de polipirrol

El polimero oxidado o dopado, responde .a.la transferencia de un electron,
produciendo un hueco, modificando su estructura mediante la creacion de dobles

enlaces con los cuales, se puede mejorar la conductividad..
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242 CARACTERISTICAS DEL POLIPIRROL

Los polimeros conductores tales como el polipirrol son de los mas estudiados
debido a su respuesta altamente sensible y reversible a temperatura ambiente y a
sus bajos limites de deteccion.

El cambio de estado de oxidacién puede causar una variacion reversible del
volumen, por la perdida o incorporaciéon del dopante en el material junto con los
cambios de estructura electrénica que causa. A esta propiedad se le denomina
electroguimicomecanica y el proceso se detalla en la Figura 2.5. Cuando esta en
estado neutro, la macromolécula tiene una estructura muy compacta ya que hay
interacciones intermoleculares muy elevadas, pero al oxidarse las nacientes
cargas positivas en las cadenas vecinas provocan fuertes repulsiones
electrostaticas. Mediante variaciones electrostaticas las cadenas se mueven, la
estructura se abre y los contra-iones de la disolucion penetran en el polimero para
mantener la electroneutralidad. Con los iones también penetran moléculas del
disolvente y como consecuencia de todo esto, el polimero se expande. Como la
cantidad de contraiones que penetran es controlada por la carga de oxidacion,
también lo es la variacion de volumen, la cual puede ser detenida o, como se

menciono anteriormente, puede ser invertida en cualquier momento ©.
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: nCIlO,4 oxidacion
+ n@®@ —
(ac) reduccion

Figura 5. Esquema de reaccion: el polimero compacto pierde electrones de la
cadena, la estructura se abre y penetran contraiones desde la disolucion. El

proceso se invierte en la reduccion.
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Capitulo 3.

EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS.
3.1.1 DEPOSITO DE POLIPIRROL EN ACERO INOXIDABLE.

% Prueba preliminar de polimerizacién del pirrol.

Se realizd un prueba preliminar para polimerizar electroquimicamente al pirrol,
utilizando un electrolito 0.1M de acido sulfurico sobre una placa de acero
inoxidable SS304, de dimensiones 3 x 1.5 cm en la que se selecciond con cinta
de aislar un area de 2cm? El electrodo de referencia fue calorﬁel (cloruro de
potasio saturado) y como electrodo auxiliar se utilizé alambre de platino. aplicando
un potencial ciclado en el intervalo de 0 a 1000 mV, durante 5 ciclos, por medio
del potenciostato PGZ 301 DYNAMIC EIS VOLTAMMETRY (VOLTAMASTER).

“* Proceso de obtencién de las placas
Se cortaron placas de acero inoxidable, de 3 x 1.5 cm, las cuales se obtuvieron de
una placa de acero de 1 x 1m, utilizando tijeras para cortar metal. Posteriormente
se arreglaron las placas con ayuda de dos pinzas, pues al cortar se doblaban un
poco. Enseguida se lijaron con lija fina para eliminar el recubrimiento que tenian
las placas y ademas para provocar rugosidad con el objeto de mejorar la adhesion
de la pelicula de polimero por amarre mecanico. Para terminar con el tratamiento,
se lavaba la placa, se limpiaba con acetona y se limitaba el area de dep6sito, con

cinta de aislar.
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Se realizé el depdsito del polipirrol utilizando como electrolito una solucién de
yoduro 'de- potasio 0.1M, con una concentracion 0.1M de mondmero. La
polimerizacién se hizo por el método electroquimico, con el potenciostato PGZ 301
DYNAMIC EIS VOLTAMMETRY (VOLTAMASTER). Se consideré trabajar con el
yoduro de potasio debido a su aportacion del ion yodo (I"), pues el yoduro dentro
de las celdas solares nanocristalinas sensibilizadas por tinte actia como
donador/aceptor. '

En la Figura 3.1a se muestra el comportamiento de la reaccién de oxidaciéon y
dopado del ppy con diferentes soluciones electroliticas (FeClz y Ki)

respectivamente.

- +
nZ/ \> + 2.33n FeCly —» / \ 1 033CI" | +2.33 nFeCl,+ 2nHCI

N N
H H

Figura 3.1a Reaccién de oxidacion de ppy con FeCls

+

y
Figura / \ 4+ yKI —bp / \ @, + yK 3.1b
Reaccion N N g de dopado
H H 1)
de ppy a n con Kl

Las primeras peliculas que se depositaron con el yoduro de potasio parecian ser
uniformes pero al secarse se desprendian del sustrato. Se decidié lijar los
electrodos y limpiarlos utilizando un algodén impregnado de acetona y tallando la
placa eliminando asi las impurezas, para poder depositar el polimero. Se limito el
area del depdsito con cinta de aislar, dejando una superficie de aproximadamente

2 cm? (ver Figura 3.2).

Con los electrodos preparados de esta forma, el ppy se depositaba bien, pero
formaba una pelicula poco uniforme. Se opté por agregar un surfactante (acido
dodecil bencen sulfénico, DBSA a 0.1 M), al yoduro de potasio para mejorar el
aspecto y la uniformidad de las peliculas. Sin embargo, después de secar se

desprendian nuevamente las peliculas de ppy con DBSA.
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Después del depédsito de ppy, las peliculas se sometian nuevamente a un
tratamiento electroquimico (para eliminar la electroconductividad) utilizando
cronoamperometria a un potencial de -700 mV durante 10 minutos, en una
solucion de Kl (0.1M) para reducirlas, y asi eliminar el dopante de la pelicula y

convertirlas en semiconductores tipo p.

Placa de Pelicula de
acero polipirrol

- Figura 3.2 Acero Inoxidable/ppy

3.1.2 PELICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO.

Para la preparacion de las peliculas de diéxido de titanio sobre vidrio conductor se
utilizé vidrio conductor ITO (oxido de indio estafio), hechas por sublimacion en el
Centro de Investigacién en Energia; y TiO, nanocristalino (DEGUSSA, P25). Se
utilizé un equipo para serigrafia manual (mesa portétil para impresion “easy print”,
con una malla de nimero 120). Se mezclaron 50 mg de TiO, con 5 gotas de
propilen glicol (J.T. Baker) hasta obtener una pasta uniforme, agregando después
2 gotas de Triton x-100 (para mejorar la adhesion de la pasta en el vidrio) y se
mezclé nuevamente hasta obtener una consistencia adecuada. Esta mezcla se

aplica sobre la malla del equipo de serigrafia y se forma la pelicula sobre el vidrio
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conductor. Una vez hechas las peliculas, se hornearon a 450° C durante 30 min.
Con la finalidad de que el TiO, llegara a su fase anatasa, la cual nos asegura que
es nanocristalino y también al exponer nuestras peliculas a esta temperatura se

alcanza a eliminar el propilenglicol, permitiendo la formacion de los poros.
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3.1.2.1 DEPOSITO DE POLIPIRROL EN DIOXIDO DE TITANIO.

El depdsito del polipirrol sobre vidrio conductor con una pelicula de diéxido de
titanio nanocristalina (ver Figura 3.3) se hizo por método potenciostatico, aplicando
un potencial constante de 1000 mV durante 20 minutos. Utilizando yoduro de
potasio 0.1M como electrolito y como electrodo de referencia un electrodo
estandar de calomel (KCl sat.) y como electrodo auxiliar se utilizé tela de carbon.
Después del depdsito del ppy, las peliculas se redujeron por método
potenciostatico a un potencial de -700 mV durante 10 minutos, en una solucién de
Kl (0.1M), para asi eliminar el dopante de la pelicula y convertirias en

semiconductores tipo p.

Vidrio : Pelicula de
conductor polipirrol

- Figura 3.3 Vidrio Conductor/TiO. /ppy

3.1.3 DETERMINACION DE CANTIDAD DE POLIMERO FORMADO

En base de las curvas de polimerizacién se puede determinar una aproximacion
de la cantidad de polimero formado. Se determina la carga total que pasé durante
la reaccion. Asumiendo que la oxidacién de los monoémeros ocurre a 100%

eficiencia, la carga total es igual a la cantidad de monomero reaccionado®®.
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La carga que pasa durante la oxidacion del polimero es igual a la integral de

corriente con tiempo:

Q= Ji dt Ecuacion (1)

Esta carga esta formada por un numero de electrones con carga de electron

e=1.6 x 10™"° Coulombs

Entonces el numero de electrones que paso durante la reaccion es:

#e = 0 Ecuacion (2)
e
Para cada mondmero se liberan 2 electrones: el numero de monémeros es:

# monomeros = 2Q Ecuacion (3)
e

Con la constante de Avogadro (N= 6.02 x 10%%) se convierte esto en moles:

Q
(2exN)

#moles = Ecuacion (4)

Por lo tanto la masa depositada = nimero de moles x masa molecular:

0xM

Ecuacion (5
2exN) ®)

masa depositada = - (
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3.2 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE POLIPIRROL.

3.21 COMPOSICION DE LAS PELICULAS CON FTIR.

Se caracterizaron las peliculas de polipirrol por medio de espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier, en un FTIR GX, en un intervalo de 4000 a
400 cm™. Se prepararon dos peliculas de polipirrol, una sobre acero inoxidable y
otra sobre TiO, (vidrio conductor), mediante el procedimiento descrito
anteriormente. Estas muestras se partieron por la mitad. Un par de las mitades
obtenidas, de pelicula soportada en_acero inoxidable y vidrio conductor/TiO,, se
redujeron. Posteriormente se obtuvieron los espectros FTIR de las cuatro
muestras: vidrio conductor/TiO./ppy sin reducir, vidrio conductor/TiO./ppy

reducido, acero inox/ppy sin reducir y acero inox/ppy reducido.

3.2.2 MORFOLOGIA POR MEDIO DE SEM.

Las evaluaciones por microscopia electronica de barrido de las peliculas se
hicieron en el microscopio electronico de barrido LEO 14SOVP, aplicando a cada
muestra un voltaje de aceleracion de los electrones de 25 kV, el barrido se hizo a

una distancia de 13 mm, con un aumento de 3000 X.

3.3 UNION DE LA CELDA.

Para construir las celdas se seleccionaron los sustratos con polipirrol que tenian
un depodsito mas homogéneo. Se seleccionaron dos electrodos, uno de vidrio
conductor/TiO2/ppy y otro de acero inoxidable/ppy para unirlos y formar una celda.
Los electrodos se aislaron cada uno con cinta de aislar para evitar contacto entre
el acero y el vidrio conductor. Se unieron utilizando clips de presién y colocando

papel aluminio para que hubiera contacto del ppy al potenciostato (ver Figura 3.4).
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Papel
Aluminio en

contacto con
polipirrol

Acero
[noxidable con
polipirrol

Figura 3.4 Celda armada

Para algunas celdas se aplicé tinte organico comercial derivado de rutenio: tinte
- (N-719).

3.4 FOTORESPUESTA

Para iluminar las celdas, se utilizé6 una lampara de halégeno de 50 watts a una

distancia de 10 cm de la celda.

Para eliminar efectos térmicos, se coloct la celda sobre un recipiente con hielo en
contacto con el sustrato de acero inoxidable, aislado con plastico para evitar mojar
la celda.

Se conect6 la celda al potenciostato (PGZ 301 Dynamic-eis Voltammetry). Se

aplicé a la celda un potencial de 100, 0 y —100 mV durante doce minutos y se
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midié la corriente generada primero en oscuridad durante 3 min, durante

iluminacién (6 min) y nuevamente en oscuridad (3 min).
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Capitulo 4

RESULTADOS

41 ELECTROPOLEIMERIZACION DE POLIPIRROL

Las peliculas de polipirrol fueron preparadas como esta descrito en el capitulo
anterior. En la Figura 4.1 se muestran curvas de polimerizacién del polipirrol sobre
acero inoxidable. Para este sustrato, el electrodepdsito se hizo por voltametria
ciclica. Se puede observar que el recorrido se repite en cada ciclo, y se va
recorriendo conforme avanzan los ciclos. En la Figura 4.2 se muestra la curva de
reduccion del polipirrol sobre acero inoxidable. Después de haber realizado
pruebas de reduccion a diferentes intervalos de tiempo, se concluyé que el tiempo
minimo para tener una reduccién del polimero satisfactoria era de 10 minutos
aplicando un potencial de —700 mV, ya que a estas condiciones se obtiene un
mayor valor de fotorespuesta. Lo anterior ya habia sido observado por Marco-A.
De Paoli et al. , quienes estudiaron el proceso de reduccion del polipirrol y las
caracteristicas de la fotocorriente catodica del ppy cuando es irradiado con pulsos

de luz?.

El electrodepdsito para el electrodo de vidrio conductor con diéxido de titanio
(previamente depositado) fue realizado a potencial constante, ver Figura 4.3. Este
metodologia fue elegida después de constatar que no se consiguié el depdsito
sobre vidrio .conductor/TiO.. por.medio de voltametria. ciclica._Este muestra fue

reducida a un potencial de —700 mV por un tiempo de 10 minutos.
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Figura 4.1. Curvas tipicas de la polimerizacion de pirrol sobre acero inoxidable
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Figura 4.2 Curva de reduccion del polipirrol sobre acero inoxidable.
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Figura 4.3 Curva de polimerizacién y reduccion de polipirrol dentro de una pelicula
de diéxido de titanio nanocristalino sobre vidrio conductor.
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4.2 FTIR.

Se obtuvieron los espectros FTIR de las cuatro muestras: vidrio
conduqtor/T iO2/ppy sin reducir, vidrio conductor/TiO2/ppy reducido, acero inox/ppy
sin reducir y acero inox/ppy reducido. En la Figura 4.4 se pueden ver los espectros
de las peliculas de polipirrol depositadas sobre vidrio conductor. La linea roja
corresponde al ppy sin reducir y con linea negra al ppy reducido. Claramente se
pueden ver los picos caracteristicos del ppy a aprox. 1040 cm™. En 1557 cm’”’
aprox. se localizan las vibraciones de estiramiento del anillo ppy (CH) de anillos
aromaticos. En 1.190 cm” se muestra la absorcién electrénica de cadenas N-C
pulsacién de anillo. En 970 cm™ se encuentra el pico relacionado al -C=C-H fuera
del plano.

En las lineas negras en ambos graficos Figura 4.4 y Figura 4.5 donde se presenta

el ppy en su estado reducido, ambas muestran un hombro a 1350 cm-1,

relacionado con la falta del dopante o con el enlace sencilio de carbonos®.

Ppy sin reducir --------
; Ppy reducido
96 — ,
94 1 i
92
90 N
88 .
86 a
84

82 -]

80—-]
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UA

76 o
74

72
70

¥ v T T LR T T T T T T T T T T T T v
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
numero de onda

Figura 4.4 FTIR del depésito de ppy sobre vidrio conductor/TiO2,
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Figura 4.5 FTIR del depdsito de ppy sobre acero inoxidable.
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43 MORFOLOGIA.

Se puede observar que en la Figura 4.7 el tamafio de los granulos es mas
pequefic en comparacién al depositado sobre acero ‘inoxidable en la Figura 4.6.
Cuando el polimero se encuentra en estado oxidado, aumenta su volumen y al
reducir el polimero por consiguiente también el volumen se reduce, lo que coincide
con lo mencionado en el capitulo 2, donde se describié que los polimeros

conductores presentan una variacion reversible del volumen.

Mag= 3.00KX Detector = SE1 Date.:3 Jun 2
EHT=25.00kv WD= 13mm -

Figura 4.6 icrografl'a_d:_é polipirrol sobre acero inoxidable SS 304 en estado
oxidado.
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Mag= 3.00KX Dstector=SE1 Date :3 Jun 2004
EHT=2600kv WD= 13mm

Figura 4.7 Micrografia de polipirrol sobre acero inoxiable SS 304 en estado
reducido.
Igual que el caso anterior para el depdésito de ppy sobre vidrio conductor/TiO,, es
notoria la diferencia de tamario del granulo, incluso cuando el polimero esta
reducido hasta pareciera qué es mas uniforme el tamafo del grano (Figura 4.9), a
diferencia del ppy no reducido (Fig 4.8) donde se pueden apreciar algunos

crecimientos mayores que los demas granulos de la misma muestra.

. P ’ i
Mag= 300KX Detector = SE1 Date :3 Jun 2004
EHT=25.00kV  WD= 13mm

Figura 4.8. Micrografia de polipirrol sobre vidrio conductor/TiO;, en estado oxidado.
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EHT =25.00kV WD = 13mm

Figura 4.9. Micrografl' de poIipirro sobre vidr

-

i coductor/T iO, en estado reducido
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4.4 FOTORESPUESTA.

Se construyeron celdas solares de diéxido de titanio nanocristalino. Como se
describié anteriormente en el capitulo 3. Primero se polimerizé polipirrol en un
electrolito con yoduro de potasio sobre sustratos de acero inoxidable y de di6xido
de titanio nanocristalino sobre vidrio conductor. El polimero fue reducido para
obtenerlo en forma de semiconductor tipo ‘p’ (eliminando el dopante del polimero).
Se juntaron estos dos electrodos para hacer una celda. Bajo luz produce una

pequefia corriente.

En la Figura 4.10 se compara el comportamiento de la celda que se armé con y sin
tinte, se ve claramente en la linea roja (con tinte) la fotorespuesta, donde la
corriente aumenta rapidamente y es completamente vertical, con un cambio de
corriente de 1.3 a 2.9 pA/lcm2. En la linea negra (sin tinte) se puede observar
también el aumento en la corriente en un intervalo sirilar al anterior, con la
diferencia que el aumento es mas lento. En ambos experimentos se utilizd hielo en
la base de la monocelda (donde estuvo en contacto directo con el acero
inoxidable) para evitar el aumento de calor en la celda a causa de la lampara, que

se encontraba a 10 cm de distancia de la celda y asi evitar efectos fototérmicos.
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Figura 4.10 Fotorespuesta de la celda de diéxido de titanio con polipirrol, con tinte
(linea segmentada roja), y sin tinte (linea negra), a un potencial de 100 mV y sobre

Alem?

Figura 4.11 Fotorespuesta de la celda de diéxido de titanio con tinte (linea
segmentada roja), sin tinte (linea negra), aplicando un potencial de 0 mV.
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Cuando el potencial aplicado es de 0 mV Figura 4.11, la fotorespuesta en la

muestra que no contiene tinte es muy pequeia en comparaciéon a la que tiene
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tinte. Para poder apreciar mas claramente esta respuesta, se puede observar en el

grafico siguiente (Figura 4.12)

2.40E-008
2.20E-008 -
2.00E-008 —
1.80E-008 —
1.60E-008 -

1.40E-008

Alcm?

1.20E-008 —
1.00E-008
8.00E-009
6.00E-009

4.00E-009 -

qscuridad iluminacion oscuridad
M T 1 4 1 ¥ 4 1 T 1 4 1
0 100 300 400 500 600 700 800
Tiempo (seg)

Figura 4.12 Fotorespuesta a 0 mV de una celda sin tinte.

En la Figura 4.13 , se muestra la comparacion de la fotorespuesta de una celda

con y sin-tinte al aplicar un potencial de —100 mV. Aunque estan a diferente

densidad de corriente las lineas del grafico, el comportamiento es similar en

ambas con y sin tinte, aunque en este caso la celda-con tinte (linea roja), parece

que resulta menor la corriente como respuesta.
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Figura 4.13 Comparacion de la fotorespuesta de una celda de diéxido de titanio
con tinte (linea segmentada roja), sin tinte (linea negra), aplicando un potencial de

-100 mV.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

5.1 CONCLUSIONES

En este trabajo, se prepararon peliculas de polipirrol para usar como electrolito en
las celdas solares de diéxido de titanio para remplazar el par redox I3/, que se
encuentra en estado liquido, y asi evitar los problemas de derrame y evaporacion

en la celda.

Las peliculas de polipirrol fueron electrodepositadas sobre acero inoxidable y
sobre peliculas de diéxido de titanio nanocristalino y su polimerizacion fue

confirmada por medio de FTIR.

Por medio de SEM, se comprobé que el polipirrol efectivamente se habia reducido
después de la reduccidon potenciostatica, ya que la propiedad electro-
quimicomecanica del polipirrol causa una diferencia en el tamafio de las

aglomeraciones antes y después de oxidarse o reducirse.

Se realizaron pruebas de fotorespuesta de las celdas preparadas bajo luz a
diferentes potenciales a temperatura libre y a temperatura controlada (sobre hielo),
y se concluyé que el polipirrol puede absorber la luz visible, y que no solo es un

efecto térmico el que nos daba la respuesta a la luz.

Por lo tghto podria omitirse el uso del tinte y asi evitar el problema de la
degradaciéon de las moléculas fotoexcitadas debido a la influencia del oxigeno
sobre el tinte. Sin embargo la fotorespuesta obtenida es lenta (150 segundos

aproximadamente para alcanzar la corriente maxima).

54



Al aplicar un tinte a la misma celda se demostré6 que la fotorespuesta era

instantanea.(en el momento de encender la luz, se alcanza casi el maximo).

A pesar de que el nivel de energia de conduccién del polipirrol no es tan alto
como el del par redox l3/I" (segln la bibliografia)), aun asi se puede considerar
que sus propiedades redox podrian-ser similares a las del 137/I" de acuerdo a su
comportamiento en la celda, y si se trabaja en este mismo polimero conductor
tipo-p en combinacién con otros polimeros, se puede mejorar su capacidad de ser
utilizado como mediador redox. De esta forma se lograria simplificar aun mas la

produccion de las celdas solares nanocristalinas y mejorar el costo total de estas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir que el polipirrol, es un
polimero que cuenta con las propiedades necesarias para seguir trabajando en él
como una buena opcidon como electrolito solido, pues cumple la funcién de
reducirse y oxidarse permitiendo que se lleve a cabo el funcionamiento de la celda
solar nanocristalina sensibilizada y que exista fotorespuesta. Aun sin utilizar tinte
en la celda, se ha obtenido fotorespuesta, lo que se puede considerar como una
ventaja debido a que es posible tener una celda solar nanocristalina totalmente
seca, y asi evitar los problemas que existen de derramamiento o evaporacion de

los solventes.

Aunque la fotorespuesta del polirpirrol sin tinte es aun lenta y baja, es posible
seguir trabajando en este tema, hasta lograr alcanzar una mejor fotorespuesta,
debido a que existen diversos factores en los que se puede seguir trabajando:
e Buscar el tamano de particula ideal del TiO>2,‘asi como la méjor densidad de
pelicula. - R -
e Conocer una medida cuantitativa de la eficiencia de los polimeros
conjugados, como materiales tipo-p, cuando se unen a diferentes tintes

sensibilizadores.
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5.4

FV
TiO2
Ppy
SnO;
CdTe
Pany

DSC

LISTA DE ABREVIATURAS Y FORMULAS

Fotovoltaico,a
Didxido de titanio
Polipirrol

Diéxido de estano
Telurio de cadmio
Polianilina

Celda solar sensibilizada por tinte por
sus siglas en inglés
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