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Resumen

En este trabajo se ha estudiado la implementacion de la técnica de deposicion
electroforética para la creacion de electrodos con TiO2:Cu/rGO vy la reduccion de GO,;
para asi evaluar como estos parametros afectan en la produccion de energia en DSSCs.
Se sintetizaron y caracterizaron materiales semiconductores basados en TiO> pristino
y TiO2:%atCu por microscopia electronica de barrido, espectroscopia de emision optica
de plasma inductivamente acoplado, espectroscopia de absorcién UV-Vis, difraccion
de rayos X, analisis de fisisorcion de nitrégeno, tamafio de particulas y microscopia
electronica de transmision. Se obtuvieron tamafios de particula de alrededor de 1.4 a
2.6 um en los materiales sintetizados, observando una reduccion de tamafio en los
materiales con dopaje; se comprobd la inclusion de los iones Cu de manera cuantitativa,
obteniendo diferencias minimas en comparacion a lo teérico; se determind la reduccion
de la brecha de energia, presentando un valor de 2.99 eV en Ti02:0.5%Cu; se comprobd
la fase cristalina anatasa en los materiales sintetizados ademas de los cambios en
cristalinidad y distancias interplanares; se reporta un aumento en el area especifica BET
en comparacion con TiO; pristino (122.75 m?/g) , obteniendo un valor de 234.82 m?/g
en Ti02:0.5%Cu. Se obtuvieron resultados a partir de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, técnicas fotoelectroquimicas y caracterizacion de parametros
eléctricos de rGO. Se llevo a cabo una reduccion exitosa de GO con la disminucion de
grupos funcionales en la muestra de 20 min de reduccion, obteniendo variables de
tiempo de depdsito y voltaje aplicado para depdsito y reduccion de GO; y se obtuvo
una mayor eficiencia y parametros en general con la reduccion durante 20 min en
DSSCs (1.13 %) en comparacion de la configuracion y metodologia tradicional (0.48
%).
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1 INTRODUCCION

1

Introduccion

El cambio climatico representa una de las problematicas con mayor impacto entre
la sociedad moderna, esto influenciado por los cada vez mas evidentes sucesos
ambientales que nos rodean. Estos cambios se atribuyen al aumento de concentracion
global de gases de efecto invernadero como resultado de la actividad humana,
particularmente por el uso de combustibles fosiles. Es importante tratar esta
problemética de manera eficaz y anticipando mayores consecuencias a su eminente
llegada (Gething & Puckett, 2013).

El sol es una fuente importante de energia gratuita inagotable (energia solar) para
el planeta Tierra. Actualmente, se emplean nuevas tecnologias para generar
electricidad a partir de la energia solar recolectada. Estos enfoques ya han sido
probados y se practican ampliamente en todo el mundo como alternativas renovables a
las tecnologias no hidroeléctricas convencionales (Kabir et al., 2018). En la actualidad,
las celdas solares de silicio son la tecnologia mas comercializada en el mercado
fotovoltaico, pero su costoso procedimiento de fabricacion es su principal
inconveniente. Debido a esto, se ha cosechado una gran motivacion para la exploracion



1 INTRODUCCION

de celdas solares de tercera generacion, como celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSC), celdas solares de perovskita (PSC), celdas solares
orgénicas/poliméricas (OSC) y celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos
(QDSSC) (Ramya et al., 2021).

El didxido de titanio (TiO2) representa uno de los semiconductores mas utilizados
en la fabricacion de celdas solares de tercera generacion, esto debido a sus
caracteristicas oOpticas, su area superficial, alta porosidad y gran capacidad de
dispersion de la luz (Van Cuong etal., 2022). A pesar de estas caracteristicas
[lamativas, su relativa amplia banda de energia y su facil capacidad de recombinacion
de portadores de carga, siguen representando claras desventajas (Dhonde et al., 2021).
Debido a estas limitantes, el dopaje del TiO2 ha constituido una ruta de investigacion
bastante amplia que abre un abanico de posibilidades y aplicaciones a la sintesis de
materiales. La utilizacion de iones metélicos como el cobre (Cu), como agente dopante,
no solo mejoran el desempefio fotocatalitico del TiO2, sino que también promueve la
disminucion de la banda de energia, mejora la respuesta Optica, suprime la
recombinacion de portadores de carga, mejora la adsorcién de colorante e incrementa
las eficiencias de las celdas fabricadas (Dhonde et al., 2017, 2018; Gupta et al., 2020).

Por otro lado, el uso de materiales basados en carbono ha despertado también el
interés cientifico en la aplicacion de celdas solares. El 6xido de grafeno reducido (rGO)
es uno de los materiales que destacan en los Gltimos afios, debido a sus propiedades
excepcionales: una excelente conductividad térmica y eléctrica, una gran area
especifica y una estructura del tipo membrana, por lo que es un gran candidato para su
integracion con TiOg, esto debido a que dicha estructura puede facilitar la interaccion
entre enlaces intermoleculares para producir un material compuesto ideal (Muchuweni
et al., 2020; Van Cuong et al., 2022).

1.1 Antecedentes

De las distintas fuentes de energia que existen, la luz solar es una fuente disponible
limpia, segura y de las mas abundantes para impulsar de manera sostenible el
crecimiento economico y satisfacer considerablemente las necesidades energéticas
globales. Alexandre-Edmond Becquerel fue un fisico francés que descubrid, en 1839,
que el efecto fotovoltaico se aplica para extraer energia fotovoltaica o energia eléctrica
directamente de la luz solar (Singh et al., 2021).
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A finales de la década de 1960, se descubrié que se puede generar electricidad a
través de colorantes organicos iluminados en celdas electroquimicas. El primer
electrodo sintetizado a partir de oxidos se llevo a cabo en 1972 que, por primera vez,
inyectando moléculas de tinte en una banda ancha de electrones, los fotones se
convertian en electricidad mediante la excitacion de electrones (Sharma et al., 2018).

Como resultado de afios de investigacion, en 1991, electrodos de didxido de titanio
(Ti02) nanoporoso fueron desarrollados para celdas solares sensibilizadas obteniendo
eficiencias de hasta 7%. Estas celdas, también conocidas como celdas Grétzel, fueron
originalmente inventadas en 1988 por Brian O’Regan y Michael Gritzel en UC
Berkeley y se continué su desarrollo en Ecole Polytechnique Féderale de Laussanne
hasta 1991 (O’Regan & Gritzel, 1991).

Alrededor de los afios 2004 y 2005, la impurificacion del TiO2 se volvié més
relevante para la comunidad cientifica, ya que, al incluir iones metalicos o aniones en
la sintesis de semiconductores, se observdé como estos mejoraban las propiedades
Opticas y fisicoquimicas de los materiales. Estos presentaban una mayor absorbancia
dentro de la region visible, una disminucién en la banda de energia, una respuesta
electroquimica superior, una transferencia de cargas mejorada y una adsorcién del
colorante superior (Ko et al., 2005; Reddy et al., 2005).

En 2009 se inicié la inclusion del 6xido de grafeno (GO) en DSSCs, como una
capa intermediaria que disminuia la recombinacion anticipada de los transportadores
de carga en el colorante de las celdas, lo que producia un aumento en la eficiencia
obtenida en las celdas fabricadas, donde también se estudiaba la reduccion del GO y su
aplicacion directa (Kim et al., 2009).

Una ruta de deposito para peliculas delgadas de semiconductores mas
ambientalmente amigable, especificamente TiO> mesoporoso, fue estudiada en 2014
mediante la técnica de deposicion electroforética, para asi comprobar su amplio rango
de aprovechamiento de rayos solares y un mayor rendimiento fotoelectroquimico. Esta
sintesis no requeria de reactivos convencionalmente usados para lograr consistencia
para la pasta de TiO>, lo que resultaba en una via de investigacion mas ambientalmente
amigable (Benehkohal & Demopoulos, 2014).

Durante los afios 2016 y 2017 se retomd la inclusion de iones metalicos para la
impurificacion de TiOa, especificamente de Cu debido a la facilidad de inclusién en la
sintesis, amplia disponibilidad y relativo bajo costo. Se observd una constante en
algunas de estas publicaciones: la fase cristalina del semiconductor no se veia afectada
por la presencia de iones de Cu, pero aumentaba la cristalinidad del material, la banda
de energia se veia disminuida a comparacion de la del TiO; pristino y, por ende, la
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eficiencia de las celdas construidas aumentaba en comparacion de TiO2 pristino
(Dahlan et al., 2017; Zhou et al., 2016).

En la actualidad, la presencia del 6xido de grafeno reducido (rGO) en celdas
DSSC, con o sin dopaje, tiene un alto interés cientifico, esto no solo debido a que esta
configuracién mejora la eficacia de conversion de potencia, sino que la metodologia
puede ser llevada de manera sencilla y efectiva. La reduccion del GO prueba ser
también un foco de interés cientifico y como esta reduccion puede afectar en el
desempefio general de las celdas fabricadas (Dhonde et al., 2021; Van Cuong et al.,
2022).

El 6xido de grafeno (GO) y rGO son derivados valiosos del grafeno, pero debido
a sus diferentes composiciones quimicas, presentan propiedades quimicas Yy
estructurales a diferencia del anterior, ya que son mas facilmente dispersables en agua
y solventes orgéanicos polares, asi como en matrices, debido a la presencia de grupos
funcionales oxigenados en su superficie, facilitando su uso en diversas aplicaciones.
Ademas, tiene menor costo de produccion, lo que los hace méas accesible para
aplicaciones industriales o comerciales. Se pueden funcionalizar de muchas formas,
segun la aplicacion deseada, permitiendo modificar sus propiedades haciéndolo méas
adaptable a diferentes usos; y se ha demostrado que estos son méas biocompatibles que
el grafeno (Kandasamy, 2022; Sastry et al., 2021).

1.2 Definicion del problema

A través de los Gltimos afios, las tecnologias aplicadas a energia solar han estado
en auge debido a la creciente preocupacion por las condiciones ambientales en las que
nos encontramos actualmente, aunado a la también crecente demanda de energia
mundial. Estas tecnologias encuentran un abanico de posibilidades y oportunidades
bastante amplio que podria satisfacer una gran diversidad de probleméaticas modernas.
Una de estas tecnologias son las celdas solares de tercera generacion, que abarcan la
tecnologia de peliculas delgadas de semiconductores, los cuales se han sintetizado con
morfologia y estructura especificas. Los enfoques principales de esta tecnologia
radican en la configuracion de ensamblaje, la sintesis de materiales para las celdas y la
inclusion de impurezas para dopaje de materiales. En este sentido, el TiO2 es uno de
los materiales mas utilizados para la construccion de este tipo de celdas, debido
principalmente a su facilidad de sintesis, biocompatibilidad, bajo costo y sinergia de
inclusion con distintos materiales para dopaje o decorado; sin embargo este presenta
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inconvenientes que resultan relevantes en el funcionamiento de celdas solares: sus
deficiencias de oxigeno pueden crear pares hueco-electron que provocan una
recombinacion anticipada, lo cual disminuye la vida atil de las celdas y el intervalo de
absorcion espectral localizado en la region UV. El uso de TiO2 se ha estudiado de
manera amplia en la construccion de celdas solares, sin embargo, las técnicas
tradicionales de fabricacion de los electrodos de trabajo (que contienen la pelicula
delgada de TiO) utilizan reactivos y tratamientos que resultan en un impacto para el
medio ambiente, por lo que desarrollar una metodologia que reduzca el uso de
materiales y procesos resulta en una via mas verde para la fabricacion de celdas solares
de tercera generacion.

1.3 Justificacion

La eficiencia de las celdas solares de tercera generacion radica principalmente en
tres puntos clave: la configuracion de ensamblaje, que abarca la inclusion de materiales
0 reactivos extras a la configuracion basica; la sintesis de materiales semiconductores
y colorantes sensibilizantes, especificamente la metodologia y fuentes de obtencion,
ademas de la inclusion de impurezas; y la sinergia que existe entre los dos primeros
puntos.

Las investigaciones mas recientes en el tema de las celdas solares sensibilizadas
con colorante tienen que ver con la solucion a estas problematicas para mejorar el
desempefio y el tiempo de vida de esta tecnologia emergente. Es importante destacar
la importancia del disefio de la capa sensibilizadora en la generacion de cargas
eléctricas. Es necesario desarrollar materiales fotosensibles mas eficientes en la
conversion de energia solar a eléctrica, con un mayor aprovechamiento del espectro
solar, ambientalmente amigables y quimicamente estables. Esto conlleva un abanico
de posibilidades dentro de la construccién de una celda de tercera generacion, lo cual
se vuelve un foco de interés para el desarrollo de nuevas técnicas e inclusion de
parametros, que se destacan principalmente por volver este procedimiento mas facil,
econdémico y compatible con el medio ambiente.

Debido a esto, el presente trabajo pretende estudiar los beneficios antes
mencionados en la inclusion de dopaje con Cu y del decorado de rGO en la pelicula
semiconductora de una DSSC, evaluando ademas la integracion de la técnica de
deposicion y reduccion electroforética para la formacion de las capas del electrodo de
trabajo de esta, a comparacion de la técnica tradicional y su impacto en el uso de
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reactivos y tratamientos en la metodologia. El uso de decorados de rGO presenta
mejoras en la estructura de la celda, ya que al utilizar un material carbonoso de este
tipo que puede resultar de otros procesos, se obtiene una configuracion mas
ambientalmente viable, ademas de obtener una unién de materiales con caracteristicas
superiores.

1.4 Hipotesis

El uso de técnicas ambientalmente amigables para llevar a cabo la impurificacion
de materiales semiconductores de TiO2 con Cu y decorados con rGO, asi como para la
fabricacion de fotodnodos, disminuiran la brecha de energia e incrementaran la
generacion de electrones fotogenerados en celdas solares sensibilizadas con colorante,
lo cual, presupone mejoras en el factor de llenado y la eficiencia de conversion de estos
dispositivos con respecto a celdas construidas con TiOz pristino con el beneficio de la
disminucion en el uso de solventes no deseados en el proceso de fabricacion.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Implementar la técnica de deposito por electroforesis en la deposicion de TiO2:Cu
decorado con GO y evaluar el efecto del grado de reduccién de este ultimo en el
desempefio de celdas solares de tercera generacion.

1.5.2 Objetivos particulares

- Desarrollar una metodologia apropiada de deposicion electroforética para
incorporar la capa mesoporosa de los materiales semiconductores TiO2:Cu/rGO en
celdas solares sensibilizadas por colorante.

- Caracterizar materiales sintetizados por técnicas fisicas y quimicas (XRD, SEM,
TEM, UV-Vis, ICP-OES, BET, FTIR y técnicas fotoelectroquimicas).
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- Evaluar la eficiencia de los materiales desarrollados en celdas solares prototipo,
asi como determinar los parametros experimentales que establecen la generacion
de potencia eléctrica e incremento de la eficiencia de conversion de energia.

- Estudiar el efecto de grado de reduccion del GO en los parametros de respuesta de
celdas solares sensibilizadas con colorante.
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2

Estado del Arte y Marco Teorico

En este capitulo se desarrollara un andlisis general y una definicion del
funcionamiento de celdas solares, incluyendo el papel de cada uno de sus
constituyentes, ademas de las propiedades otorgadas al TiO. con la inclusiéon de
materiales de dopaje y el decorado con rGO.

2.1 Captacion de energia solar

La captacion de energia solar implica la conversién de la luz solar en energia
eléctrica utilizable mediante diversas tecnologias, principalmente sistemas
fotovoltaicos (PV). Esta descripcion general cubrira los principios fundamentales, los
componentes, las aplicaciones y los avances recientes en la captacion de energia solar.
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2.1.1 Principio de captacion de energia solar

El principio basico para la captacion de energia solar se basa en el efecto
fotovoltaico (véase figura 1), en el que materiales semiconductores convierten la luz
solar en energia eléctrica. Las celdas fotovoltaicas normalmente fabricadas con silicio
generan corriente continua cuando son expuestas a la luz solar. Este proceso implica la
excitacion de electrones dentro del material semiconductor, lo que crea una corriente
eléctrica aprovechable. La eficiencia de esta conversion esta influenciada por factores
como la intensidad de la luz, la temperatura y las propiedades caracteristicas de los
materiales utilizados en la fabricacion de las celdas solares (Raglend et al., 2022).

En primer lugar, la luz solar incidente se transmite a la superficie superior de la
celda solar. Uno de los contactos eléctricos del diodo, formado por una rejilla metalica,
permite que la luz llegué al semiconductor y se encuentra entre las lineas de la rejilla
para ser absorbida y, en consecuencia, producir una corriente eléctrica. Para mejorar la
cantidad de luz transmitida en el proceso se puede utilizar una capa antirreflectiva entre
las lineas de la rejilla. A medida que un semiconductor de tipo N se une a un
semiconductor de tipo P, dando forma a la unién metaldrgica, se forma el diodo
semiconductor. Otra capa metalica adherida a la superficie posterior de las celdas
solares forma el otro contacto eléctrico del diodo (Gorjian & Ebadi, 2020).
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Figura 1. Efecto fotovoltaico en una celda solar
Modificado de (Gorjian & Ebadi, 2020)




2 ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

2.1.2 Aplicaciones principales

La captacion de energia solar tiene una amplia gama de aplicaciones, aunque
principalmente se destacan:

- Suministros de energia residencial: los paneles solares en tejados proporcionan
electricidad a los hogares, lo que disminuye significativamente la dependencia a
combustibles fosiles u otras fuentes de energia convencionales.

- Redes de sensores inalambricos: alimentadas con energia solar permiten el
monitoreo remoto y la recopilacion de datos en areas sin acceso a la red, lo que mejora
las capacidades de monitoreo ambiental.

- Ciudades inteligentes e loT: la integracion de tecnologias solares en la
infraestructura urbana respalda el desarrollo sostenible y las iniciativas de ciudades
inteligentes. La versatilidad de los sistemas de energia solar los hace adecuados para
diversas aplicaciones en diferentes sectores (Hao et al., 2022).

2.1.3 Avances significativos en tecnologia de
aprovechamiento solar

Debido al creciente interés en el descubrimiento de nuevas tecnologias de
aprovechamiento de energia solar, se han mejorado significativamente la eficiencia y
la aplicabilidad de la obtencion de esta energia. Algunos de los principales enfoques
son:

- Utilizacion de nanomateriales: se tiene como objetivo mejorar la eficiencia y
reducir los costos de fabricacion y construccién de celdas solares.

- Sistemas hibridos: la combinacion de energia solar con otras fuentes renovables
aumenta la confiabilidad y la eficiencia de aprovechamiento, lo que genera un foco de
atencion para sectores mas grandes (Bader et al., 2014).

- Sistemas avanzados de gestion de la energia: los nuevos algoritmos para
seguidores de punto maximo de potencia pueden mejorar la generacion de energia al
optimizar el rendimiento en condiciones variables (Raglend et al., 2022).

2.1.4 Desafios del aprovechamiento de energia solar
A pesar de las ventajas que presenta el aprovechamiento solar, esta creciente

tecnologia enfrenta varios desafios: intermitencia, ya que la generaciéon de energia
depende de condiciones climaticas y la hora especifica del dia, lo que genera un
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suministro inconsistente; almacenamiento de energia, esto debido a que el desarrollo
de tecnologias de almacenamiento eficientes sigue siendo no totalmente 6ptimo y que
resulta crucial para garantizar la utilidad durante periodos donde no se cuente con
recurso solar; y su integracién con infraestructura existente: ya que debe garantizarse
la compatibilidad de sistemas de energia con dichas estructuras (Hao et al., 2022).

El camino de investigacion que se ha desarrollado principalmente se enfoca en la
mejora de la durabilidad y la eficiencia de las tecnologias al tiempo que se exploran
materiales y métodos innovadores que garanticen la permanencia y crecimiento del
aprovechamiento de energia solar en la sociedad moderna.

2.2 Importancia de las celdas solares
sensibilizadas por colorante

Las celdas solares sensibilizadas por colorante representan un avance significativo
en la tecnologia de energia solar, ya que ofrecen una alternativa rentable y eficiente a
las celdas convencionales basadas en silicio. Desarrolladas a finales del siglo XX, las
DSSCs utilizan un anodo fotosensibilizado y un electrolito para convertir luz solar en
electricidad. Este disefio innovador no solo mejora la eficiencia de la conversién de
energia, sino que también amplia las posibles aplicaciones de la tecnologia solar en
diversos entornos.

2.2.1 Ventajas de las DSSCs

Una de las principales ventajas de estas celdas es su capacidad de lograr una alta
eficiencia de conversion de energia incluso en condiciones de poca luz. Las
investigaciones indican que este tipo de celdas pueden alcanzar eficiencias de casi el
13%, lo que las convierte en una tecnologia competente con tecnologias solares
convencionales, especialmente en regiones con patrones climaticos variables
(Nikolskaia & Shevaleevskiy, 2017). Ademas, las DSSCs son relativamente faciles de
fabricar, lo que reduce los costos de fabricacion y permite el uso de una variedad de
materiales, incluidos colorantes organicos y semiconductores nanoestructurados. Esta
flexibilidad en la eleccion de materiales contribuye a su atractivo como solucion
energética sostenible.

11
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2.2.2 Impacto ambiental y sostenibilidad

Los paneles fotovoltaicos no solo son econémicamente viables, sino que también
ambientalmente mas compatibles a comparacion de otras tecnologias de generacion de
energia convencionales. Los materiales utilizados en su construccién suelen proceder
de fuentes sostenibles, lo que reduce la huella de carbono general asociada a la
produccién de paneles solares. Los estudios han demostrado que los colorantes
naturales derivados de plantas se pueden utilizar de manera eficaz en paneles solares
fotovoltaicos, lo que mejora aun mas su sostenibilidad (Pandey, 2022). Ademas, el
potencial de reciclaje y reutilizacion de materiales en la tecnologia de paneles solares
fotovoltaicos se alinea con los esfuerzos mundiales por lograr practicas energéticas mas
sostenibles.

2.2.3 Dificultades y perspectivas a futuro

A pesar de las ventajas que presenta este tipo de tecnologia, las DSSCs enfrentan
desafios que deben abordarse para mejorar su viabilidad comercial. Un problema
importante es la estabilidad de los colorantes utilizados en este tipo de celdas, que
pueden degradarse con el tiempo cuando se exponen a factores ambientales. La
investigacién en curso se centra en mejorar la vida til y la eficiencia de estas celdas
mediante avances en la quimica de colorantes y los materiales de los electrodos. Por
ejemplo, innovaciones como la configuracién en tindem que combinan diferentes tipos
de celdas solares podrian aumentar potencialmente la eficiencia general mas alla de los
limites actuales (Nikolskaia & Shevaleevskiy, 2017).

2.3 Rol de dopaje de Cuy rGO

El papel de estos materiales en la mejora del rendimiento de diversos materiales,
en particular en el contexto de celdas solares, ha atraido una atencion significativa en
las investigaciones recientes. Esta investigacion se centra en como el dopaje de Cu
puede mejorar las propiedades optoelectronicas y como el rGO puede servir como un
material conductor eficaz, lo que conduce a avances en las tecnologias de conversion
de energia. La configuracién deseada se representa en la figura 2.

12
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Figura 2. Representacion esquematica de DSSC prototipo TiO2.Cu/rGO

2.3.1 Dopaje de materiales semiconductores con Cu

El dopaje de Cu ha sido ampliamente estudiado por su capacidad para mejorar las
propiedades eléctricas de los materiales semiconductores. En particular, el Cu puede
actuar como un dopante de tipo p, lo que es crucial para mejorar la conductividad de
materiales como el TiOx.

Las investigaciones indican que la incorporacion de Cu en semiconductores
conduce a un aumento en la concentracion de huecos, mejorando asi la eficiencia
general del material en aplicaciones fotovoltaicas. Un estudio destacé que las
concentraciones éptimas de Cu mejoran significativamente las densidades de defectos
y mejoran la movilidad de los transportadores de carga (Miao et al., 2024). Esta mejora
es esencial para lograr mayores eficiencias de conversion de energia, que son
fundamentales para la viabilidad comercial de las tecnologias solares.

2.3.2 rGO como decorado
Este material ha surgido como uno prometedor debido a su excelente

conductividad eléctrica y propiedades mecanicas. Cuando se incorpora a varias
matrices, el rGO mejora el movimiento de los trasportadores de carga y proporciona
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estabilidad en la estructura cristalina. En la figura 3 se observan las distintas
representaciones del grafeno.
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Figura 3. Representacion esquematica de los diferentes nanomateriales basados en grafeno:
a) grafeno, b) 6xido de grafeno y c) éxido de grafeno reducido
Obtenido de (Kaur et al., 2022)

En el contexto de las DSSCs, el rGO actla como un direccionador conductor que
facilita el transporte de electrones desde la capa sensibilizada con colorante hasta el
electrodo. Los estudios han demostrado que la incorporacion de rGO en
configuraciones de DSSCs puede conducir a mejoras significativas en la eficiencia, con
informes que indican mejoras de hasta un 30% en la eficiencia de conversidn de energia
en comparacion con las configuraciones tradicionales (Nikolskaia & Shevaleevskiy,
2017). Las propiedades Unicas del rGO permiten una mejor absorcion de la luz y
menores pérdidas por recombinacion, lo que lo convierte en un componente valioso en
las celdas solares de proxima generacion.

2.3.3 Efectos de sinergia entre el dopaje de Cuy rGO

La combinacion de estos materiales presenta un enfoque sinérgico para optimizar
el rendimiento de los semiconductores. Las investigaciones sugieren que cuando se
utiliza rGO junto con materiales dopados con Cu, se produce una mejora notable tanto
en la conductividad eléctrica como en las propiedades Opticas. Algunos estudios
comprueban estas mejoras demostrando que las peliculas semiconductoras con estos
materiales presentan caracteristicas mejoradas de transporte de portadores de carga y
mayores capacidades de absorcion de luz (Pandey, 2022). Esta configuracion mejorada
no solo aumenta la eficiencia de las celdas solares, sino que también contribuye a su
estabilidad en el tiempo, abordando uno de los desafios mas importantes que enfrentan
las tecnologias fotovoltaicas actuales. La figura 4 establece el funcionamiento de estos
materiales en la estructura de TiO».
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Figura 4. Representacion esquematica de sinergia entre TiO:Cu/rGO
a) Creacion de banda intermediaria por dopaje de Cu, b) Decorado de rGO en TiO;:Cu, c)
rGO actua como direccionador de electrones evitando recombinaciones anticipadas

2.4 Estructura de DSSCs

Como se menciond anteriormente, este tipo de celdas representan un avance
significativo en la tecnologia fotovoltaica, debido a sus caracteristicas de rendimiento
mejoradas. Comprender la estructura de estas celdas es crucial para optimizar su
eficacia y estabilidad (véase la figura 5).
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Figura 5. Diagrama esquematico de un dispositivo DSSC
Modificado de (Nikolskaia & Shevaleevskiy, 2017)

Fotoanodo: Es un componente critico en las DSSCs, compuesto tipicamente de
TiO». La estructura cristalina de este influye significativamente en su desempefio como
semiconductor en celdas solares. Se ha demostrado que la forma anatasa es
particularmente eficaz para la absorcion de luz y el movimiento en los transportadores
de carga, esto aunado al dopaje de Cu exhibe propiedades fotovoltaicas mejoradas a su
version pristina, obteniendo una mejor captacion de luz debido a la disminucién de la
brecha de energia resultante de la incorporacién del ion metalico a la estructura
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cristalina (Patle & Chaudhari, 2016). Ademas, se ha observado como la presencia de
iones Cu se puede confirmar con técnicas de caracterizacion, permitiendo también
observar una mejora en la integridad de la estructura del semiconductor (Navas et al.,
2012).

Mecanismo de dopaje del Cu: Esto implica la sustitucion de iones de titanio en la
red cristalina por iones de Cu. Este proceso puede provocar cambios en las propiedades
electrénicas del TiO2, mejorando su conductividad y su actividad fotocatalitica, se ha
descubierto que las wvariaciones en las concentraciones de Cu afectan
significativamente el voltaje de circuito abierto y la eficiencia general de las DSSCs
(Navas et al., 2012). El dopaje no solo altera la estructura de la banda, sino que también
introduce nuevos niveles de energia dentro de la brecha de energia, lo que puede
facilitar el transporte de portadores de carga desde el colorante a la banda de
conduccion del TiOo.

Decorado de rGO: La integracion de rGO con TiO, dopado con Cu forma un
compuesto que mejora el transporte de los portadores de carga y disminuye las pérdidas
por recombinaciones anticipadas en las DSSCs. ElI rGO actia como un eficiente
conductor de electrones, mejorando la conductividad general del fotoanodo, ya que se
ha destacado que la incorporacion de rGO en materiales semiconductores conduce a
mejoras significativas en el rendimiento fotovoltaico debido a una mayor movilidad de
los electrones y a un aumento en el area para la adsorcion de colorantes (Esgin et al.,
2022). Como se mencion6 anteriormente, esta sinergia entre rGO y TiO2 dopado con
Cu resulta benéfica para maximizar la absorcion de luz y una mejora en el transporte
de portadores de carga.

Colorante: El colorante o sensibilizador desempefia un papel fundamental en la
absorcion de la luz solar y su conversidn en energia eléctrica dentro de las DSSCs. Los
colorantes méas utilizados incluyen complejos de rutenio, que han demostrado ser
eficaces para sensibilizar las superficies de TiO». La eleccion del colorante afecta la
eficiencia de la inyeccion de electrones en la banda de conduccién del semiconductor.
Se ha indicado que el dopado con Cu puede mejorar la adsorcion del colorante en TiOg,
mejorando asi la absorcion de la luz y la eficiencia general de las celdas (Buzanci¢
Milosavljevi¢ etal., 2024). La interaccion entre las moléculas del colorante y el
semiconductor es crucial para optimizar procesos de conversion de energia.

Electrolito: El electrolito facilita el transporte de iones entre el fotoanodo y el
contraelectrodo, manteniendo al mismo tiempo el equilibrio de carga dentro de la celda.
Normalmente, se utilizan electrolitos liquidos que contienen pares redox como
yoduro/triyoduro debido a su alta conductividad y propiedades electroquimicas
favorables. El uso del electrolito influye significativamente en la cinética de
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transferencia de carga y en el rendimiento mismo de la celda (Nikolskaia &
Shevaleevskiy, 2017).

Contraelectrodo: El contraelectrodo completa el circuito eléctrico en las celdas
solares al facilitar las reacciones redox durante el funcionamiento de estas. El platino
se utiliza como componente de los contraelectrodos debido a su excelente actividad
catalitica para la reduccion de yoduro/triyoduro (Nikolskaia & Shevaleevskiy, 2017).

Configuraciones y espesores de las capas: La configuracion de las capas en este
tipo de celdas es vital para la optimizacién de la absorcion de luz y las vias de transporte
para portadores de carga dentro de la estructura funcional. Normalmente, se emplea
una configuracion multicapa en la que cada capa cumple una funcion distinta, lo que
maximiza la eficiencia general (Patle & Chaudhari, 2016). La disposicion de estas
capas afecta significativamente en el rendimiento, partiendo desde una interfaz bien
estructurada entre el fotoanodo y colorante para una transferencia de electrones
efectiva.

El espesor de cada capa es fundamental, ya que las capas del semiconductor mas
gruesas pueden mejorar la captacion de luz, pero también pueden aumentar la tasa de
recombinacion de electrones si no se optimizan adecuadamente. Se ha sugerido que
existe un intervalo de valores del espesor 6ptimo para cada capa, logrando asi equilibrar
estos factores en competencia de manera efectiva (Navas et al., 2012).

2.5 Mecanismos de funcionamiento

2.5.1 Absorcidn y excitacion fotonica

La absorcion fotonica se refiere al proceso por el cual los fotones son absorbidos
por un material, lo que lleva a la excitacidn de los electrones desde la banda de valencia
a la banda de conduccién. Este fendmeno es crucial en diversas aplicaciones,
particularmente en celdas fotovoltaicas y sistemas fotocataliticos. La eficiencia de la
absorcion fotonica esta influenciada por factores como la brecha de energia en el
material, el espesor y la morfologia de la superficie; los materiales con una brecha de
energia mas estrecha pueden absorber un espectro méas amplio de luz, lo que mejora su
rendimiento en aplicaciones de energia solar (Nikolskaia & Shevaleevskiy, 2017).

17



2 ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

2.5.2 Inyeccion de electrones en TiO2

El TiO2 se utiliza ampliamente en aplicaciones fotocataliticas y fotovoltaicas
debido a sus favorables propiedades electronicas. La inyeccion de electrones en TiO>
ocurre cuando los electrones excitados de una capa fotoactiva se transfieren a la banda
de conduccion de TiO. Este proceso es esencial para generar portadores de carga que
contribuyen a la corriente eléctrica en las celdas solares. La eficiencia de la inyeccién
de electrones esta influenciada por las propiedades de la interfaz entre la configuracion
de la celda, asi como por la presencia de defectos que pueden atrapar o recombinar los
portadores de carga (Zou et al., 2022).

2.5.3 Transporte de carga a través de rGO

El rGO sirve como un medio de transporte de carga eficaz debido a su alta
conductividad eléctrica y gran area. Se ha demostrado que la incorporacion de rGO
actla como un centro de separacion de portadores, facilitando una transferencia
eficiente de electrones desde TiO: a sitios reactivos en la superficie de rGO (Pathipati
etal., 2020). Este mecanismo de transporte de carga mejorado conduce a un
rendimiento mejorado, ya que reduce las perdidas por recombinacion.

2.5.4 Dinamica de recombinacion

La dinamica de recombinacion es fundamental para determinar la eficiencia de las
celdas solares, ya que afecta la vida Gtil de los portadores de carga fotogenerados. Se
ha descubierto que los procesos de atrapamiento de la superficie influyen
significativamente en las tasas de recombinacion en sistemas basados en TiO, esto
indica que la optimizacién de los estados de la superficie puede prolongar la vida Gtil
de los portadores, mejorando asi la actividad fotocatalitica y el rendimiento general de
la celda solar (Zou et al., 2022). Comprender esta dinamica es crucial para desarrollar
estrategias para minimizar las perdidas por recombinacion.

2.5.4.1 Funcion de los estados defecto del Cu

El dopado con Cu introduce estados defecto dentro de la red cristalina de TiO2 que
pueden influir tanto en la inyeccion de electrones como en la dindmica de
recombinacion. Se ha observado como estos estados defecto pueden actuar como

18



2 ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

trampas para electrones, lo que afecta la eficiencia en funcidn de sus niveles de energia
en relacion con la banda de conduccidn, esto sugiere que un control cuidadoso de las
concentraciones de Cu puede optimizar estos estados defecto para mejorar la dinamica
de los portadores de carga, mejorando asi el rendimiento general de las celdas solares
(Calixto etal., 2016). Este enfoque proporciona informacion valiosa sobre las
estrategias de disefio de materiales destinados a maximizar la eficiencia de conversion
de energia.

2.6 Métricas de rendimiento

Las métricas de rendimiento son esenciales para evaluar la eficiencia de las celdas
y modulos fotovoltaicos. Las métricas clave incluyen la densidad de corriente de corto
circuito (Jsc), el voltaje de circuito abierto (Voc) y el factor de llenado (FF) (véase la
figura 6). Estos pardmetros ayudan a comprender la eficacia y eficiencia operativa de
las celdas solares, lo que permite la optimizacion en el disefio y el rendimiento (Cubas
etal., 2014).
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Figura 6. Curva I-V de un panel solar
Obtenido de (Cubas et al., 2014)
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2.6.1 Calculo de la eficiencia

La eficiencia de una celda solar se define como la relacion entre la energia eléctrica
emitida y la energia solar incidente, expresada en porcentaje. La ecuacion para calcular
la eficiencia de una celda solar (n) (Green et al., 2018) esta dada por:

Pyax  IscVocFF
= = E . 1
p; p; 1

donde:

- n es la eficiencia de la celda solar.

- Pmax es la potencia maxima de salida de la celda solar, que normalmente es el
producto entre lIsc, Voc Y FF.

- Pin es la potencia incidente de la luz solar, medida en Watts por metro cuadrado
(W/m?). Normalmente, se trata de la irradiancia solar en condiciones de prueba estandar
(STC), que es de 1,000 W/m? en condiciones controladas de laboratorio.

2.6.1.1 Densidad de corriente de corto circuito (Jsc)

Se define como la corriente por unidad de area de una celda solar cuando los
terminales de salida estan en cortocircuito, lo que da como resultado un voltaje cero.
Se ve influenciada principalmente por la intensidad de la luz solar y las propiedades
del material de la celda. Los valores mas altos indican una mejor absorcion de la luz y
una mejor eficiencia de conversion. Se ha demostrado que aumentar el area de
superficie y optimizar las concentraciones de dopaje puede mejor significativamente
este valor (Green et al., 2018).

2.6.1.2 Voltaje de circuito abierto (Voc)

Se refiere al voltaje maximo disponible de una celda solar cuando no esta
conectada a una carga externa. Este se ve afectado por la temperatura, las propiedades
del material y los procesos de recombinacién dentro de la celda, por lo que, los valores
mas altos generalmente se asocian con tasa de recombinacion mas bajas y materiales
de mejor calidad. Se ha observado que la alteracion de la estructura cristalina de
materiales semiconductores puede mejorar significativamente este valor, mejorando
asi la eficiencia general de la celda (Green et al., 2018).
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2.6.1.3 Factor de llenado (FF)

Se define como la relacidn entre el punto maximo de potencia (Pwvax) y el producto
de Voc y Jsc. Refleja la calidad de la celda solar, donde mayor sea este valor indica una
menor pérdida de voltaje y corriente. Puede verse influenciado por los defectos del
material y los procesos de fabricacion. Se ha demostrado que optimizar el disefio de la
celda y mejorando la calidad del material se puede obtener mejoras significativas
aumentando la eficiencia general (Obikoya et al., 2023).

2.7 Validacion experimental

Es fundamental en la investigacidn de celdas solares garantizar que las métricas de
rendimiento y los modelos tedricos coincidan con las mediciones reales. Las técnicas
de caracterizacion proporcionan informacion sobre las propiedades fisicas, quimicas y
estructurales de los materiales de celdas solares, lo que contribuye a una mejor
comprension de su eficiencia y mecanismos de operacion. Estas técnicas profundizan
en diversos aspectos, como la morfologia, la cristalinidad, la composicion quimica y
las propiedades dpticas, que influyen directamente en la eficiencia y estabilidad de las
celdas solares.

2.7.1 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

La espectroscopia de absorcion UV-Vis se utiliza para medir la absorbancia de la
luz en las regiones ultravioleta y visible del espectro electromagnético. Esta técnica es
esencial para determinar la brecha de energia Optica de los materiales semiconductores
en las celdas solares. Al analizar el espectro de absorcion se puede evaluar la eficacia
con la que el material convierte la luz en electricidad. Se ha demostrado que la energia
de la brecha de energia es crucial para optimizar el rendimiento de celdas solares (Abd-
Elnaiem et al., 2023).

La medicion de la absorbancia de los materiales se llevé a cabo utilizando el
espectrofotometro UV-Vis (Thermo Fisher Scientific; Evolution 220), a partir de estos
datos se puede obtener los valores de brecha de energia utilizando el método Tauc.

El método de aproximacion de Tauc se basa en el analisis del espectro de absorcion
oOptica de un semiconductor. Permite estimar la energia de brecha de energia a traves
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de la relacion entre el coeficiente de absorcion y la energia del foton (Makuta et al.,
2018). La ecuacion fundamental utilizada en este método es la siguiente:

(ahv)% = B(hv - Eg) Eq.2

donde:

- h es la constante de Planck.

- v es la frecuencia del foton.

- E4 es la energia de brecha de energia.

- B es un factor de proporcionalidad dependiente del material.

- ¥ es un factor que depende de la naturaleza de la transicion electronica (2 para
TiO2, debido a que se trata de un semiconductor de brecha de energia indirecta)
(Makuta et al., 2018).

2.7.2 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos-X (XRD) es una técnica que se utiliza para analizar la
estructura cristalina de los materiales. Proporciona informacion sobre la composicion
de las fases, el tamafio de los cristales y los parametros en la red. En la investigacion
de celdas solares, ayuda a evaluar la calidad de las peliculas delgadas y de materiales,
lo que indica su idoneidad para aplicaciones fotovoltaicas; una cristalinidad mejorada
a menuda se correlaciona con una mayor eficiencia en las celdas solares (Bhattacharya
& Acharya, 2020).

Los patrones XRD de las muestras se determinaron utilizando el difractometro
Bruker D2 Phaser y el tamafio de cristal se determind a partir de la ecuacion de
Scherrer, que es una herramienta fundamental en la ciencia de materiales, que relaciona
el tamafio de los cristales con el ensanchamiento de los picos de difraccién observados
en los patrones XRD (Hassanzadeh-Tabrizi, 2023), mediante:

= KA
~ B cosb

donde:

- A es la longitud de onda de la fuente de rayos X.

- K es la constante de Scherrer.

- B es el valor medio del pico principal (FWHM), obtenido a través del software
OriginLab.

- 0 es el angulo de Bragg (grados).
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2.7.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) proporciona imagenes de alta
resolucion de la morfologia de la superficie de los materiales. En la investigacion de
celdas solares, se utiliza para analizar la microestructura de peliculas delgadas e
interfaces o en el tamafio y morfologia de los materiales utilizados para la construccion
de estas, que resultan fundamentales para el transporte de portadores de carga y la
absorcion de luz. La técnica permite examinar la uniformidad y la calidad de los
materiales, asi como detectar defectos que pueden afectar en el rendimiento (Huang &
Gan, 2024).

La caracterizacion consistio en tomar imagenes a las muestras de TiO2 pristino y
TiO2:%atCu con el equipo SEM JEOL de bajo vacio; JSM 7800F, para poder observar
las caracteristicas morfoldgicas y superficiales de los materiales.

2.7.4 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) ofrece informacion sobre la
estructura interna de los materiales a nivel atémico. Es particularmente util para
investigar caracteristicas a escala nanométrica, limites de grano y estructuras de
materiales para celdas solares. Revela informacion importante sobre la morfologia y la
cristalinidad de los materiales semiconductores, lo que afecta directamente a sus
propiedades electronicas (Yao et al., 2023).

La caracterizacion se realizd en muestras de TiO2 pristino y TiO2:%atCu para
obtener iméagenes con el equipo de la marca FEI Tecnai F30 para analizar las distancias
interplanares de estos.

2.7.5 Espectroscopia de emision optica de plasma
inductivamente acoplado (ICP-OEYS)

La espectroscopia de emision Optica de plasma inductivamente acoplado (ICP-
OES) es una técnica para determinar la composicion elemental de los materiales. En
celdas solares, se utiliza para analizar el contenido de metal o iones dopaje en
semiconductores, garantizando la estequiométrica correcta en materiales, este analisis
elemental ayuda a optimizar los procesos de sintesis y a mejorar el rendimiento de las
celdas solares (Fernandez-Sanchez, 2019).
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La caracterizacion fue llevada a cabo en muestras de TiO; pristino y TiO2:%atCu
mediante el equipo Varian 730-ES para analizar la cantidad de Cu en las muestras.

2.7.6 Analisis de Fisisorcion de Nitrogeno

El andlisis de la isoterma de adsorcidén de nitrégeno mediante la ecuacion de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) se utiliza para medir el area especifica, y el
procesamiento de los datos mediante Software especializado permite determinar la
porosidad de materiales. En el contexto de celdas solares, es crucial para caracterizar
el area de materiales fotoactivos, que puede afectar en la absorcion de luz y el transporte
de carga. Una mayor area de superficie a menudo conduce a una mayor eficiencia de
captura de luz y a una mayor eficiencia de conversion de energia (Shaji & Zachariah,
2017).

El area BET vy las caracteristicas de porosidad se obtuvieron mediante el equipo
Quantachrome Autosorb ASIQ-A, pasando a través de una desgasificacion para
eliminar agua adsorbida durante el almacenamiento y transporte de las muestras.

2.7.7 Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se emplea para
analizar enlaces quimicos y los grupos funcionales presentes en materiales. En celdas
solares, se utiliza para identificacion de materiales organicos y evaluar la estabilidad
de diferentes componentes en diversas condiciones. Ayuda a comprender las
interacciones entre distintos materiales, que influye en el rendimiento y longevidad de
las celdas solares (Mattsson et al., 2024).

La caracterizacion fue realizada en el espectrometro de la marca Agilent
Technologies Cary 620 para observar las modificaciones de grupos funcionales.

2.7.8 Caracterizacion fotoelectroquimica

La caracterizacién fotoelectroquimica evalla el desempefio de materiales
depositados en un electrodo mediante la influencia de sus propiedades electroquimicas.
A través de esta caracterizacion es posible estudiar el comportamiento de los materiales
frente a reacciones electroquimicas, lo que resulta fundamental para comprender su
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desempefio y optimizar su uso en aplicaciones especificas como celdas solares (Décima
etal., 2022).

La técnica de cronoamperometria (CA) implica la aplicacion de un potencial
constante en un electrodo y la medicion de la corriente con el tiempo, asi es posible
analizar el desempefio de los electrodos al hacer incidir sobre ellos energia luminosa.
La fuente de iluminacion es la ldmpara de Xenon Newport, que cuenta con un espectro
de emision similar al espectro solar; el potenciostato utilizado es un SP-150 Biologic;
y los electrodos utilizados fueron: 1) electrodo de Calomel saturado (SCE), como
electrodo de referencia (RE), 2) electrodo de malla de platino como contraelectrodo
(CE) y 3) los fotoanodos con material TiO> pristino y TiO2:%atCu (WE). Las pruebas
se realizaron en una celda electrolitica con ventana de cuarzo y con un electrolito de
sulfato de sodio (Na2S0a4) a 0.5 My acido clorhidrico (HCI) a 0.25 M.

25



3 METODOLOGIA

3

Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia experimental que se utilizd para la
preparacion de TiO- pristino y dopado con Cu, mediante sintesis sol-gel/solvotermal,
asi como los reactivos y equipos que se utilizaron para realizar este trabajo. A
continuacion, se presenta un esquema general del procedimiento:

Deposito de

TiO, por

Screen
p Lo Armado

i Printin . p S
g:)nl:cez:sl 9 Depoésito  Reduccion | Sensibilizacién  y Sellado Caracterizacion
g de GO de GO de Electrodos de
Solvotermal

L . Celdas

Deposito

Electroforético
de TiO,

Figura 7. Esquema de procedimiento general
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3.1 Sintesis de materiales

Se sintetizaron 4 tipos de materiales de TiO2 por el método sol-gel/solvotermal,
los cuales se modificaron con Cu. El sulfato de cobre pentahidratado (CuSOa4-5H20)
se usd como fuente de iones metalicos (Cu?*). Los materiales sintetizados se nombraron
TiOz pristino y TiO2:at%Cu. Los valores que corresponden a at% son: 0.1, 0.5y 1.0
at%.

3.1.1 Calculo de la cantidad de dopaje

Principalmente, se establecid la cantidad de atomos de titanio presentes en el
precursor (isopropoxido de titanio) utilizados en la sintesis sol-gel, teniendo en cuenta
la masa utilizada, la pureza del reactivo y la cantidad porcentual del titanio en este.
Obteniendo la cantidad de atomos titanio contenidos en el volumen utilizado, se realiza
la equivalencia de atomos del material dopante mediante:

, i de d o [0] = atomos de dopante (100) Eq. 4
oreentaje e aopae Ol = At omos de material pristino @

Asi, con los porcentajes establecidos, se obtuvieron los &tomos necesarios para
lograr el porcentaje de dopaje del material dopante, con los que se obtuvieron las masas
de material a afadir en la sintesis, considerando nuevamente el porcentaje de ion
dopante en el precursor de este y la pureza del reactivo (se profundiza en Apéndice A),
obteniendo:

Tabla 1. Masas calculadas para dopaje de TiO,
Porcentaje de dopaje en TiOz [at%]  Masa de CuSO4-5H20 a utilizar [mg]

0.1 511
0.5 255.4
1.0 510.8

3.1.2 Sintesis sol-gel
Para llevar a cabo la sintesis de cada uno de los materiales se usaron 100 mL de

solucion con una concentracion del 20% V/V de isopropoxido de titanio (1V) (TTIP)
(por cada 20.73 mL de TTIP existen 5.29 g de TiO3), los materiales se impurificaron

27



3 METODOLOGIA

con iones de Cu?* con las cantidades de dopaje descritos en la seccion anterior. En la
sintesis por sol-gel se emplearon los siguientes reactivos:

Tabla 2. Reactivos utilizados para sintesis TiO,:at%Cu por el método de sol-gel

FORMULA VOLUMEN .
REACTIV - MARCA FUNCION
CTIVO QUIMICA [mL]
Etanol absoluto C2HsOH JT Baker 74.4 Solvente
Agente
Agua desionizada H20 / 1.9 g
oxidante
Acido sulfarico H2SO04 JT Baker 3 Catalizador
Sulfato de cobre
) . CuS0O4-5H,0 JT Baker Tabla 1. Agente dopante
pentahidratado
Isopropdxido de CobonOLTi Sigma-Aldrich 20.7 Precursor de
titanio (1V) 121284 g ' TiO,

La metodologia de sintesis se basa principalmente en dos soluciones. La primera
se inicia con la disolucion de CuSO4-5H20 en H>O, mientras se mantenia en agitacion
durante 10 min. La segunda solucién esta conformada por H2SO4 y CoHsOH, que se
mantiene en agitacion por 15 min. Finalmente, las dos soluciones se mezclan y se
mantiene en agitacion durante 5 min.

En un matraz balén fondo plano se agregé TTIP, manteniendo en agitacion
constante. La mezcla de soluciones fue afiadida mediante un embudo de adicion al
matraz a razén de 1 gota cada 4 segundos hasta que se afiada en su totalidad. Mientras
la agitacion se mantiene, se deja envejecer la solucion durante 24 h, como se observa
en la figura 7. Para el TiO> pristino, se sigue la misma metodologia, pero utilizando
solo solucion sin las sales de Cu.

Figura 8. Esquema de preparacion de solucion precursora por método sol-gel
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3.1.3 Tratamiento solvotermal

Las soluciones obtenidas de la sintesis sol-gel, se sometieron a un tratamiento
térmico. En este tratamiento se empled una autoclave o bomba de digestion con las
siguientes caracteristicas: 200 mL de capacidad, estabilidad hasta 220 °C y presiones
de hasta 5 MPa. La autoclave incluye un recipiente de teflon donde se deposita la
solucion para su posterior tratamiento (véase la figura 9). El tratamiento solvotermal
(denominado asi por contenerse en un solvente mientras se realiza una rampa de
temperatura) se realiz6 a una temperatura de 150 °C durante 2 h por cada muestra.
Después de este tratamiento se obtiene el material precipitado pristino y modificado
con iones de Cu.

q

LJ@

Figura 9. Esquema de a) recipiente de teflon y b) autoclave

3.1.4 Lavado y secado de materiales

Una vez terminado el tratamiento solvotermal, el material se extrae del envase de
teflén y se reserva en viales de centrifugado, donde afiadiendo de 15 a 20 mL de
C2Hs0H se realiza un lavado del material para retirar residuos del solvente, catalizador
y otras impurezas resultantes de la sintesis. Mediante centrifugacion, se realiza la
separacién de las fases a 4,000 rpm durante 20 min, 3 veces o hasta que el liquido
separado el material precipitado presente poca turbiedad. Obteniendo todos los
materiales lavados (pristino y dopado con Cu), estos son sometidos a un tratamiento
térmico para volatilizar los solventes y remanentes de los reactivos utilizados durante
la sintesis, a una temperatura de 150 °C durante 1 h a una rampa de 5 °C/min. Una vez
secados los materiales, fueron triturados mediante mortero para obtener polvos finos y
homogéneos (véase la figura 10). Finalmente, los materiales fueron calcinados a una
temperatura de 450 °C durante 1 h a una rampa de 5 °C/min.
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S ‘

D b

Figura 10. Esquema de a) vial con material lavado y b) polvo obtenido de tratamiento
térmico

3.2 Construccion de Electrodos

3.2.1 Sustratos

Los sustratos utilizados fueron vidrio conductor con peliculas delgadas de 6xido
de estafio dopado con flior (FTO) de la marca SOLARONIX de 7 Q, con unas
dimensiones de 2 cm x 3 cm para los electrodos de trabajo de las técnicas
fotoelectroquimicas y de 2 cm x 2 cm para la construccion de las celdas (como se
observa en la figura 11). Estos son lavados mediante ultrasonido durante 10 min con
distintos solventes: H20, acetona (CsHsO) y C2HsOH antes de ser usados. Previamente
a estos lavados, algunos vidrios fueron perforados para funcionar como
contraelectrodos en las DSSCs. Después de los lavados, los vidrios fueron sometidos a
un tratamiento térmico a 150 °C durante 1 h a una rampa de 5 °C/min, para volatilizar
los solventes utilizados.

ay e

Figura 11. Esquema de vidrio conductores para celdas solares

3.2.2 Dep0sito por screen printing

Para evaluar la factibilidad técnica de la deposicion electroforeética, esta se debe
comparar con la técnica convencional de produccion de peliculas de TiO2, screen
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printing. Para ello se prepararon DSSCs, con peliculas de TiO2 depositado por screen
printing y otras por el método de deposicion electroforética, a continuacion, se describe
este procedimiento.

3.2.2.1 Preparacion de pasta

Se realiz6 una pasta con los materiales obtenidos para poder ser depositado de
manera homogeénea y generar una pelicula porosa. Para preparar esta solucion se
necesitan dos soluciones:

Tabla 3. Reactivos utilizados para pasta de TiO;

FORMULA
REACTIV - MARCA MASA/VOLUMEN
CTIVO QUIMICA
SOLUCION A
. Sigma-
H 4
Terpineol C1oH180 Aldrich g
S TiOy,
Pol 0.8
olvo sintetizado Ti0,%atCu / g
Etanol absoluto CyHsOH JT Baker 4 mL
SOLUCION B
Etanol absoluto CyHsOH JT Baker 4 mL
Acetona C3HsO Jalmek 2mL
. Sigma-
I-celul 1
Etil-celulosa / Aldrich 0.15¢

La solucion A se sometid en agitacion durante 1 h para evitar aglomeraciones y
formacion de grumos por los compuestos solidos. La solucion B se mantuvo reservada
durante 1 dia para que la etil-celulosa pudiera ser disuelta en los solventes y se colocé
en ultrasonido durante 20 min para homogenizar la solucion. Ambas soluciones fueron
mezcladas y se sometieron a ultrasonido durante 30 min para homogenizar la mezcla.

3.2.2.2 Extraccion de solventes

Posteriormente, la mezcla se sometio a una volatilizacion de los solventes (como
se observa en la figura 12) utilizando evaporador rotativo de la marca IKA modelo RV
10 basic. Asi, se obtuvo la pasta con consistencia y dispersabilidad deseadas.
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Figura 12. Esquema de evaporador rotativo para pasta

3.2.2.3 Depésito de peliculas por screen printing

Para depositar las peliculas porosas de los materiales, se emplea la técnica de
screen printing (vease la figura 13) que utiliza una malla de 90 hilos por pulgada, la
cual tiene un area de deposito para que la pasta se deposite homogéneamente en los
sustratos generando peliculas de 0.5 cm x 0.5 cm. Se hicieron 10 depositos por cada
sustrato y entre cada deposito se calentd el sustrato en una parrilla eléctrica a 80 °C
durante unos 30 s aproximadamente para obtener una pelicula con grosor considerable.

Figura 13. Esquema de técnica de depdsito screen printing

3.2.3 Deposicion Electroforética

Uno de los principales focos de investigacion en el presente documento es la
incorporacion de una nueva técnica de deposito, que implica el no usar o disminuir la
cantidad de reactivos para el depdsito de peliculas semiconductoras. Para el depdsito
de estas peliculas se prepard una solucion de 5 mg/mL del polvo obtenido en alcohol
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isopropilico (Karal), se agito durante 1 h y posteriormente se puso en homogenizador
de ultrasonido durante 10 min.

La configuracion de la celda electrolitica para el depdsito de TiO pristino y
TiO2:at%Cu fue: vidrio FTO en anodo (carga positiva), placa de acero inoxidable de 2
cm X 2 cm en catodo (carga negativa) y la solucion preparada como electrolito, como
se observa en la figura 14.

Anodo _l l I |— Catodo

{FTO) (Acero Inox)

!

L L

Figura 14. Representacion esquematica de configuracion para deposicion electroforética de
TiO:

La deposicion electroforética se realizé una sola vez por sustrato FTO aplicando
un voltaje de 25 V durante 10 min, donde se generd una pelicula de 0.5 cm x 0.5 cm,
la cual se delimitd por una mascara de cinta Kapton (parametros obtenidos de analisis
preliminares en Apéndice B). Esto se observa en la figura 15.

e

Figura 15. Esquema de vidrio FTO con mascara de Kapton para delimitar area
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3.2.4 Tratamiento térmico

Después de haber obtenido los sustratos con TiOz pristino y TiO2:at%Cu (por la
técnica de screen printing o deposicion electroforética), estos deben ser sometidos a un
tratamiento térmico para la volatilizacion de los reactivos utilizados en el deposito de
las peliculas semiconductoras y para generar las fases cristalina deseadas, para ello se
Ilevaron a cabo tratamientos térmicos a 450 °C durante 1 h a una rampa de 5 °C/min.
La pelicula delimitada se observa en la figura 16.

S -:?f_fj_i:-ri._,,.l_,_\_
\\\ K/ 4

Figura 16. Esquema de electrodo de trabajo para celdas y caracterizacion

Pelicula de TiO2

3.3 Incorporacion de GO/rGO

Se procedid a la incorporacién del rGO en los fotodnodos preparados, lo cual
consistio en dos pasos: 1) depdsito de GO en las peliculas anteriormente obtenidas y 2)
reduccion del mismo para obtener un decorado de rGO.

3.3.1 Deposito de GO por EPD

Para realizar el deposito, se empled una solucion acuosa de GO (Graphene
Supermarket) a 0.01 mg/mL y pH de 7, utilizando la deposicién electroforética con la
misma configuracion de la seccion 3.2.3, realizando un solo depdsito por cada sustrato
a 25 V durante 30 min y aplicando la mascara de Kapton, para obtener el decorado de
GO.

3.3.2 Reduccion de GO por EPR

Al obtener los depdsitos de GO, se procede a la reduccion de este para finalizar los
electrodos de trabajo. Utilizando la misma solucion del depdsito de GO, aplicando el
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mismo voltaje y variando el tiempo de reduccion (5, 10, 20, 45 min); la configuracion
de la celda electrolitica fue: vidrio FTO en cétodo, placa de acero inoxidable en &nodo
y solucién acuosa de GO como electrolito (véase la figura 17).

Catodo - I | |_ Anodo

(FTO)

Acero Inox.;

[_

Figura 17. Representacién esquematica de configuracion para reduccion electroforética de
GO

3.3.3 Secado de electrodos

Una vez obtenido el decorado de rGO en los electrodos de trabajo, se realiza un
tratamiento térmico para la evaporacién de agua presente en la solucion de GO,
terminando asi con la construccion de electrodos para la construccidn de celdas solares
y la caracterizacion por FTIR y técnicas fotoelectroquimicas.

3.4 Sensibilizacion de Electrodos

Como se menciond anteriormente, el papel del colorante resulta crucial en el
funcionamiento de las celdas solares. En este trabajo se utilizo una solucion de
colorante de base rutenio N749 de SOLARONIX (620-1H3TBA, color verde oscuro)
en una concentracion de 0.5 mM en etanol absoluto (JT Baker), depositando las
peliculas en la solucion durante 24 h (véase la figura 18). Después, son lavados con
etanol absoluto para remover las trazas de colorante y obtener los electrodos
sensibilizados.
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\\K/ )

Figura 18. Esquema de electrodo de trabajo sensibilizado

3.5 Construccion de contraelectrodos

Para la construccién de los electrodos que formaran parte de la estructura de la
celda, se utilizan los vidrios FTO antes obtenidos que tenian perforaciones. Se utiliza
una pasta basada en platino de SOLARONIX (Platisol T/SP), utilizando la técnica
descrita en la seccion 3.2.2.3 y realizando 4 capas por sustrato. Posteriormente, se
trataron térmicamente durante 1h a 450 °C a una rampa de 5 °C/min. En la figura 19
se observa esta pelicula semitransparente.

Pelicula de Pt 2

Figura 19. Esquema de contraelectrodo con pelicula de platino

3.6 Ensamblado de celdas solares

Para el ensamblado de las DSSCs, se hizo uso del termoplastico de SOLARONIX
(Meltonix 1162-60, 45 um) y el electrolito del par 171 de SOLARONIX (lodolyte HI-
30). Este proceso se comprende en 2 pasos generales.
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3.6.1 Union de los electrodos

La primera parte comprende la unién del electrodo y el contraelectrodo, utilizando
el termoplastico para sellarla de manera parcial. Esto se realizé uniendo los electrodos
con el termoplastico entre ellos con binderclips y sometiéndolo a un tratamiento
térmico a 130 °C durante 90 s como se observa en la figura 20. Adicionalmente se
puede adicionar Amosil 4 de SOLARONIX en las orillas de los sustratos para asegurar
un mejor sellado.

— r

I ]

—

——
o ~

Figura 20. Esquema de union de electrodos con termoplastico

3.6.2 Inyeccion de Electrolito

Teniendo la celda casi sellada, se procede en la inyeccion del electrolito de par I
/13, lo que activaria el funcionamiento de la celda solar, como se observa en la figura
21. Este se inyecta en el orificio del contraelectrodo y se sella con el termopléastico
junto con una fraccion de vidrio portaobjetos caliente. Finalmente, en los terminales de
la celda se utiliza plata coloidal (TED PELLA) para facilitar la conexion de las mismas
terminales y ya pueden ser evaluadas.

T

—
—

Figura 21. Esquema de DSSC ensamblada prototipo
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El trazado de las curvas J-V de las DSSCs construidas se realiz6 con el simulador
solar de la marca Sciencetech SciSun-300 clase AAA acoplado al medidor de fuente
Keithley 2401.
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A

Resultados

Dentro del capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de
TiO2 pristino y TiO2:%atCu. La caracterizacion que se realizo a los materiales fue
SEM, UV-Vis, XRD, ICP-OES, TEM, determinacion de area BET y analisis de tamafio
de particulas; y a los electrodos fue FTIR y técnicas fotoelectroquimicas. En la
extension de este capitulo se mostrardn e interpretaran los resultados obtenidos
permitiendo obtener las caracteristicas propias de los materiales como morfologia, fase
cristalina, area, absorbancia, entre otras. Después de la caracterizacion de los
materiales, los pardmetros eléctricos que se midieron para determinar la eficiencia de
las DSSCs fueron Jsc, Voc, FF y curva J-V.

4.1 Microscopia electronica de barrido

En esta seccion se muestran las imagenes de SEM de las muestras de TiO2: at%Cu
y TiO. pristino (figura 22), las imagenes que se muestran se realizaron para la
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determinacion de tamafio promedio de particula (tabla 4), utilizando el software
ImageJ. Los materiales muestran una morfologia irregular, pero con una evidente alta
porosidad y un tamafio de particula promedio de 1.4 a 2.6 um. Las imagenes SEM de
TiO2:%atCu muestran una reduccién de tamafio en comparacion a la muestra de TiO>
pristino, que puede deberse a varios factores: (Alvarado-de la Vega etal., 2021)
describe que esto se debe a que los iones de Cu fungen como promotores o inhibidores
en la nucleacion de las particulas de TiO2 durante la sintesis, lo que resulta en una
disminucion del tamafio de las particulas; (Sawicka-Chudy et al., 2020) menciona que
la adsorcidn de estos iones puede provocar un cambio en la energia de superficie, que
afecta directamente en la dindmica de aglomeracion, que se podria traducir en la
reduccion del tamafio efectivo de las particulas.

Figura 22. Imagenes SEM de particulas de TiO2:%atCu
a) TiO; pristino, b) Ti02:0.1%Cu, ¢) Ti02:0.5%Cu, d) TiO2:1.0%Cu
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Tabla 4. Resultados obtenidos de tamafio de particulas por imagenes SEM

, DESVIACION
MUESTRA DIAMETRO ESTANDAR MIN [um]  MAX [um]
PROMEDIO [um]
[um]
TiO2 pristino 2.590 0.139 2.353 2.814
Ti02:0.1%Cu 2.288 0.262 1.979 2.661
Ti02:0.5%Cu 1.441 0.147 1.204 1.594
Ti02:1.0%Cu 1.884 0.196 1.625 2.167

4.2 Espectroscopia de emision optica de
plasma inductivamente acoplado

Mediante esta técnica cuantitativa es posible tener una aproximacion bastante
fiable de la composicion elemental de las muestras que se evaluan, siendo este el caso
de la cantidad de Cu en las muestras de TiO2:%atCu. Se puede observar en la tabla 5
como la cantidad de dopaje %atCu es bastante aproximada a la descrita de forma
teorica. Esto facilmente puede ser explicado al error inerte humano, margen de error
en instrumental de laboratorio, etc. (Michalak et al., 2018) obtuvo valores de error
bastante cercanos en iones metalicos. Se incluyd la muestra de TiO2 pristino como
muestra testigo en el analisis ICP-OES.

Tabla 5. Resultados obtenidos de analisis ICP-OES en muestras de TiO»:%atCu

MUESTRA CONCENTRACION OBTENIDA POR ICP-OES
TiO: pristino 0%
Ti02:0.1%Cu 0.14 %
Ti02:0.5%Cu 0.69 %
Ti02:1.0%Cu 1.32%

4.3 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Con los resultados de espectroscopia se obtienen los espectros de absorcion de las
muestras de TiO2:%atCu y un valor aproximado de la brecha de energia, utilizando la
funcién Kubelka-Munk. Se muestran los espectros de absorcion en la figura 23, donde
se observa que en la regién de luz visible, la muestra de Ti02:0.5%Cu es superior y
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todas las muestras de TiO2:%atCu superan en esta region a la muestra de TiO2 pristino,
por lo que el funcionamiento del dopaje es comprobado con este comportamiento. Las
brechas de energia (figura 24, tabla 6) presentan un comportamiento similar, teniendo
un intervalo de 2.99 eV a 3.31 eV, donde las muestras de TiO2:%atCu presentan una
disminucion de la brecha de energia en comparacién de TiO- pristino, destacando la
muestra de Ti02:0.5%Cu que presento la brecha de energia més baja.

La muestra de TiO2:1.0%Cu a pesar de presentar una disminucioén a comparacion
de TiO2 pristino, aumenta con respecto a las muestras anteriores. Esto se puede deber
a distintos factores: a medida que aumenta la concentracion de dopaje, pueden formarse
estados defectuosos adicionales dentro del intervalo de banda, los cuales pueden actuar
como centros de recombinacién para electrones y huecos, lo que puede afectar
negativamente a la eficiencia fotocatalitica a pesar de tener un intervalo de banda
menor; y mas alld de una concentracién Optima, mayores concentraciones pueden
provocar agrupamiento de atomos dopantes o efectos de saturacion donde los dopantes
adicionales no contribuyen de manera efectiva a la modificacion de la brecha de
energia, ademas de que pueden obstaculizar las propiedades electronicas deseadas al
crear estados de defecto méas grandes o alterar negativamente la estructura cristalina
(Kanoun et al., 2024).
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Figura 23. Espectros de absorbancia UV-Vis de muestras de TiO,:%atCu
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Figura 24. Aproximacion de brecha de energia por método Tauc de TiO2:%atCu

Tabla 6. Resultados obtenidos de brecha energia por método Tauc de TiO2:%atCu

hv (eV)

MUESTRA BRECHA DE ENERGIA [eV]
TiO2 pristino 3.31
Ti02:0.1%Cu 3.24
Ti02:0.5%Cu 2.99
Ti02:1.0%Cu 3.15

4.4 Difraccion de rayos X

Se presentan los patrones de difraccion de las muestras comparandolos con los
reportados en la carta cristalografica de TiO, (JCPDS 21-1272), se puede asegurar que
se obtiene TiO2 Unicamente en su fase cristalina anatasa, presentando sus picos
principales (101), (004) y (200), esto se asegura porque comparando con la carta
cristalogréfica del rutilo (JCPDS 75-1537) no se encontraron coincidencias. Este
analisis se realizé usando los softwares Match! y QualX. Por otro lado, no parece
encontrarse fases para Cu metalico (JCPDS 04-0836) u 6xido de cobre (CuO) (JCPDS
41-0254), ya que (Sokoidanto et al., 2020) explicaron que las fases secundarias llegan
a aparecer en concentraciones superiores, excediendo el 6%atCu de dopaje, por
ejemplo, donde se observa un pico de difraccion que se presume es de CuO, atribuido
a que se excede el limite de dispersion de Cu. En el trabajo de (Prajapat et al., 2024) se
resaltdé que la ausencia de estos picos de dopaje se debe a que los iones de Cu?* se
integran eficazmente en los sitios primarios de la estructura de TiO2, ademas que por
la ausencia de otras fases cristalinas como el rutilo y la brookita, la inclusion de este
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ion en la red cristalina no genera alteraciones de la fase. Otros picos secundarios fueron
observados en 28.75° y 33.45°, pero no se encontraron coincidencias con ningun
compuesto que pudiera salir resultante de alguno de los reactivos utilizados en la
sintesis (véase la figura 25).

Se obtuvieron los tamarios de cristales de los materiales sintetizados mediante la
ecuacion de Scherrer, obteniendo valores desde 8.49 nm hasta 11.23 nm; ademas se
obtuvieron aproximaciones de los pardmetros de red de los materiales (véase la tabla
7). En el trabajo de (Prajapat et al., 2024) se obtuvieron valores similares en tamafios
de cristal, observando que la concentracion de Cu afecta directamente en las
dimensiones de cristales, aunque no de manera significativa y explicaron que la
introduccién de Cu en la red cristalina da como resulta la ocupacion de sitios
especificos, lo que causa alteraciones en los radios ionicos de las redes de los iones Cu
y Ti, ya que la presencia de Cu altera el crecimiento de las particulas, comprobando asi
que los iones Cu se incorporen con éxito a la matriz de TiO», pudiendo observarse
también en los cambios en los parametros de red.

Por otro lado, también se obtuvieron los valores de micro deformacién de los
materiales, para obtener informacion sobre la red cristalina y su estabilidad estructural,
los cuales se ven disminuidos en comparacion a TiO> pristino, observando el valor
minimo en Ti02:0.5%Cu. La disminucion en el valor de micro deformacion se puede
explicar por diversos factores: (Boontan et al., 2023; Mei et al., 2024) mencionan que
la introduccién de dopaje puede crear una distribucién méas uniforme de la tension
dentro de la red, disminuyendo eficazmente la deformacién, la cual surge de defectos
y dislocaciones de la estructura; también concluyen que la presencia de dopantes puede
influir en los mecanismos de nucleacion y crecimiento durante la sintesis, promoviendo
una nucleacion mas uniforme y controlando el crecimiento de las particulas,
contribuyendo a la sintesis de materiales mas homogéneos con menos defectos lo que
reduce la micro deformacion y permite el aumento de los parametros de red debido a
las estructuras cristalinas expandidas; (Rodriguez-Mena et al., 2024) comentan que el
dopaje puede estabilizar fases cristalinas de TiO2, que a su vez se relaciona con la
disminucion de la micro deformacion, ya que una fase estable suele tener menos
defectos y dislocaciones.
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Figura 25. Difractometros de muestras de TiO:%atCu
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Tabla 7. Resultados de tamafio de cristal y parametros de red obtenidos de las muestras

MUESTRA TAMARNO DE PARAMETROS DE RED [A] MICRO
CRISTAL [NM] a=b c DEFORMACION
[€x107]
TiOz2 pristino 9.49 3.774 9.454 1.892
Ti02:0.1%Cu 8.49 3.778 9.477 1.722
Ti02:0.5%Cu 10.54 3.782 9.482 1.566
Ti02:1.0%Cu 11.23 3.776 9.440 1.709

4.5 Analisis de Fisisorcion de Nitrogeno

El analisis de las isotermas de adsorcion mediante la ecuacion BET se realizé para
obtener informacién sobre la porosidad de las muestras de TiO2:%atCu, como el area
especifica, el tamafio de poro y volumen de poro, parametros que (Zoubhri et al., 2022)
ha descrito de gran interés en el rendimiento de celdas solares, debido a que la
porosidad tiene influencia en la eficiencia exergetica. El area especifica se encuentra
en un rango de 88.72 m?/g hasta 234.82 m?/g (véase la tabla 8), esto aparentemente en
incremento con la incorporacion del dopaje con excepcion de TiO2:1.0% Cu, donde se
obtuvo el valor mas pequefio, esto influenciado por lo mencionado en la seccion 4.1,
ya que los iones metéalicos inhiben el crecimiento de las particulas, lo que provoca que
cierta cantidad de iones Cu provoque alteraciones estructurales en la red cristalina. Por
otro lado, el area especifica méas grande se obtuvo en la concentracion de TiO2:0.5%Cu,
a comparacion de TiO pristino y TiO2:0.1%Cu, ademas de que el volumen y el
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didmetro de poro tienen una relacion inversamente proporcional, donde TiO2:0.5%Cu
presenta los poros mas pequefos. (Cheng et al., 2019) describe que las areas especificas
mas grandes permiten una absorcién de la luz més efectiva, logrando una mayor
interaccion y mejorando la eficiencia en proceso de conversion de energia; también
ayudan a reducir las tasa de recombinacion de pares electron-hueco generados,
permitiendo una separacion y transporte de carga mas efectivos; y su estabilidad
mecénica se ve mejorada, reduciendo la probabilidad de colapso de la estructura,
logrando a su vez mantener el rendimiento a largo plazo. (Cui et al., 2021) menciona
que los poros mas pequefios contribuyen al crecimiento del area especifica, mejorando
la capacidad del material de interactuar y reaccionar, lo que permite que mayor
incidencia de luz solar pueda ser aprovechada. Observando los resultados obtenidos en
la seccion 4.1, donde el tamafio de particulas se ve disminuido con la inclusion del
dopaje, se pueden relacionar algunos factores para explicar el aumento en el éarea
superficial: (Csicsak et al., 2023) menciona que el dopaje puede alterar los patrones
normales de crecimiento durante la sintesis, disminuyendo el tamafio de particulas y
modificando la estructura de la red cristalina, lo que conduce a un aumento del area
especifica.

Tabla 8. Resultado de andlisis de fisisorcidon en muestras de TiO.:%atCu

AREA ESPECIFICA VOLUMEN DE DIAMETRO DE
MUESTRA [m?/g] PORO [cc/g] PORO [nm]
TiO2 pristino 122.75 0.615 20.02
Ti02:0.1%Cu 161.36 0.514 12.76
Ti0O2:0.5%Cu 234.82 0.489 8.26
Ti02:1.0%Cu 88.72 0.373 16.82

A partir de estos resultados y los obtenidos en las secciones anteriores, se decidid
construir los fotodnodos y electrodos con las muestras de TiO- pristino (principalmente
como punto de comparacién para la inclusiéon de dopaje) y TiO2:0.5%Cu debido a las
caracteristicas que mostrd en comparacion a las deméas concentraciones.

4.6 Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier

Mediante esta técnica, se puede determinar la presencia de grupos funcionales
presentes en los fotoanodos construidos, especificamente después de la reduccion del
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GO, asociado con la remocion de grupos funcionales oxigenados. La reduccién de GO
aproxima sus propiedades aislantes a las del grafeno, que se comporta como un
semiconductor-conductor. En los espectros se aprecian las bandas caracteristicas de
GO, ademés de algunas asociadas a TiO2, y su posible interaccion con el material
carbonoso, como se observa en la figura 26. La banda a ~490 cm™ se asocia a los grupos
funcionales de Ti-O-Ti y Ti-O-C que comprueban la unién entre los dos materiales,
siendo los materiales de Ti02:0.5%Cu/rGO-20 min y Ti02:0.5%Cu/GO que presentan
una disminucion en la intensidad de la banda; la segunda banda localizada a ~1,080
cm? corresponde al grupo funcional alcoxi (C-O-C) donde se obtuvo una disminucion
de intensidad en las muestras de TiO2:0.5%Cu/rGO-5 min y Ti02:0.5%Cu/rGO-20
min, la tercera banda a ~1,440 cm™ valida la presencia del grupo funcional carboxilo
(C-OH) con una menor intensidad en las muestras TiO2:0.5%Cu/rGO-20 min y
Ti02:0.5%Cu/rGO-10 min; la cuarta banda de interés se observé a ~1,600 cm™, que
comprende el grupo funcional alqueno (C=C) con menor intensidad en las muestras
nuevamente de Ti02:0.5%Cu/rGO-20 min y TiO2:0.5%Cu/rGO-10 min; finalmente la
Gltima banda ancha que comprende una amplia brecha entre ~3,000 - 3,700 cm™
corresponde al grupo hidroxilo (OH, oxidrilo), observandose una disminucion de la
intensidad en las muestras de Ti02:0.5%Cu/rGO-10 min y TiO2:0.5%Cu/rGO-20 min
(véase la figura 27); estos resultados concuerdan con a los presentados por (Ickecan
etal., 2017; Zhang et al., 2018) que obtuvieron espectros con bandas en posiciones
similares. De manera general, la muestra de TiO2:0.5%Cu/rGO-20 min parece tener la
mayor disminucién de intensidad en la mayoria de las bandas, lo que se traduce en una
reduccion exitosa del GO, ademas que en el resto de las muestras también se obtuvieron
resultados congruentes en comparacion a GO.

TiOz0.5%Cu / GO

Ti02:06%Cu / rGO-5 min

{M——"""Ti0r0.5%Cu / 1GO-10 min

I\~ Tom05%Cu 11G0-20 min N N/ \ /

- 1 Ti02:0.5%Cu / rGO-45 min

Transmitancia (u. a.)

G-OH

OH c=C C-0-C . Ti-O-TH/ T-O-C |f
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm'1)
Figura 26. Espectros FTIR de Ti0,:0.5%Cu / GO y Ti0,:0.5%Cu / rGO
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| - rGO-5min |
- rGO-10 min |
-rGO-ZO min

] ] rc0o-45 min |

Presencia de Grupos Funcionales

Ti-O-Ti/ Ti-O-C C-0-C C-OH c=C OH
Banda Caracteristica
Figura 27. Comparativa de presencia de grupos funcionales en bandas caracteristicos de
muestras con GO y rGO

4.7 Tamanfo de particulas

Se analizaron dos muestras para determinacion de tamafio de particulas: TiO>
pristino y TiO2:1.0%Cu; esto para comprobar los tamafios obtenidos por anélisis de
microscopia electrénica de barrido que se describen en la seccion 4.1 donde se realizd
un promedio con la evaluacion visual y a escala. Se puede observar en la tabla 9 como
la presencia de iones metalicos Cu?* disminuye el tamafio de las particulas de TiO2,
como se explico anteriormente en la seccidn 4.1. Ademas, la muestra de TiO2:1.0%Cu
presentd una menor desviacion estandar, lo que se traduce en que las particulas
presentaron una menor dispersion de tamafio en comparacién con las de TiO pristino.
Al comparar los resultados con los obtenidos en la seccion 4.1, se obtuvieron medidas
bastante similares y concordantes, por lo que se comprueban los tamafios obtenidos a
partir de las imagenes SEM y que la inclusion de Cu provocé la disminucion del tamafio
de las estructuras basadas en TiOo.
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Tabla 9. Resultados tamafios de particula de TiO, pristino y TiO:1.0%Cu
SEGUNDO  TERCER  MEDIA DESVIACION

PRIMER 3 -
MUESTRA CUARTIL CUARTIL CUARTIL ARITME ESTANDAR [nm]
[nm] [nm] TICA
[nm]
[nm]
TiO: pristino 1,944 2,661 3,270 2,712 1,031
Ti02:1.0%Cu 1,635 2,176 2,750 1,846 849

4.8 Microscopia electronica de transmision

Mediante andlisis por HRTEM se puede observar las modificaciones a nivel
nanometrico de las estructuras cristalinas sintetizadas, asi como el cambio en la
distancia interplanar de estos (véase la figura 28). Las imagenes presentan una
morfologia granulosa y porosa, como se observa en la seccion 4.1, ademas de presentar
un aumento minimo en la distancia interplanar de TiO2:1.0%Cu en comparacién con
TiOz pristino, lo cual se determind a través del software ImageJ como se observa en la
tabla 10. La investigacion de (Liyanaarachchi et al., 2023) obtuvo valores similares
para TiOz pristino y TiO2:at%Cu en las distancias, mencionando que el pico principal
de TiO2 anatasa (101) es de ~0.35 nm, por lo que aunado a la seccion 4.4, se comprueba
la fase cristalina. (Tang et al., 2021) menciona que el ligero aumento en la distancia
interplanar se debe a que, aunque los iones de Cu?* son lo suficientemente cercanos en
tamafio a los de Ti*" para sustituirlos en la red cristalina, estos son ligeramente mas
grandes lo que provoca que la red se expanda ligeramente en las regiones observadas;
por otro lado, al tratarse de una concentracion relativamente baja de iones cobre, no
produce distorsiones o malformaciones en la red cristalina. No se encontraron
distancias interplanares correspondientes a picos caracteristicos de Cu o derivados, que
abarcan ~0.11 nm (Cu) y ~0.13 nm (Cu20) como mencionan (Fernandez-Arias et al.,
2020); 0 ~0.15 (CuO) reportado por (Zivkovié et al., 2022). Esto puede deberse a las
razones explicadas en la seccion 4.4.
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Figura 28. Imagenes TEM de muestras de a) TiO- pristino y b) TiO2:1.0%Cu y distancias
interplanares

Tabla 10. Resultados distancias interplanares de TiO- pristino y TiO,:1.0%Cu

PRIMER _ SEGUNDO _ TERCER MEDIA DESVIACION
MUESTRA CUARTIL CUARTIL CUARTIL ARITMETICA  ESTANDAR
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
Tio. 0.294 0.316 0.436 0.357 0.113
pristino
prisin
TIO210%C 595 0.341 0.422 0.369 0.114

u

4.9 Tecnicas fotoelectroquimicas

Las pruebas de cronoamperometria se realizaron con el fin de determinar el
funcionamiento de los materiales bajo iluminacién solar a través de distintas variables
para asi determinar una configuracion de peliculas mejoradas y establecer los
parametros que controlan la generacién de potencia eléctrica. Los resultados muestran
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que, bajo iluminacion, presentan un aumento en la generacién de corriente a
comparacion a cuando estan en oscuridad, lo que demuestra su fotoactividad. Se
establecieron los pardmetros de depdsito y reduccién de GO, alternando los valores de
voltaje aplicado y tiempo de depdsito (variables adicionales en Apéndice B). Para la
determinacion de voltaje aplicado, se construyeron fotoanodos de TiO2:0.5%Cu con
los pardmetros mencionados en la seccion 3.2.3, y se depositd GO durante 30 min a
distintos voltajes y se redujo durante 20 min utilizando los mismos voltajes para
observar los cambios en las respuestas. Se puede observar en la figura 29 cémo la
mayor fotorespuesta se obtiene en el voltaje de 25 V, por lo que este voltaje se utilizaria
para el depdsito de GO en las peliculas de TiO2 debido a su desempefio. Por otro lado,
para determinar el tiempo adecuado de depdsito se realizaron fotodnodos similares a la
prueba anterior, pero ahora fijando el voltaje de depésito de GO en 25 V y variando el
tiempo de depdsito de este. Como resultado, en la figura 30 se obtiene un mayor
fotorespuesta y estabilidad en el depdsito de 30 min, por lo que la configuracién de
depdsito y reduccion de GO se establecié en 30 minutos y a 25 V. Se evalu6 también
un fotodnodo en los tiempos de depdsito Unicamente con Ti02:0.5%Cu sin depdsito de
GO para evaluar el efecto del decorado de rGO, observandose que en todos los casos
el decorado aumento la fotorespuesta de los fotoanodos.

0.006

GO-30 min@25 V / rG0O-20 min @25V
GO-30 min@60 V / (G0-20 min @80 v

GO-30 min@ 10V / rGO-20 min @10 V

GO-30 min@45 V / rGO-20 min @435 V

0.004

0.002

Corriente (mA)

|

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempoe (s)
Figura 29. Fotocorriente generada en cronoamperometria por fotodnodos con distintos
voltajes de depdsito de GO
Lampara de Xenon de 70W, electrodo de vidrio FTO, contraelectrodo de acero inoxidable,
area de trabajo de 0.25 cm?, voltaje constante de 0.8 V, electrolito de Na,SOs a 0.5 My HCI
a0.25M

0.000

51



4 RESULTADOS

0.006

GO-30 min@25 V / rGO-20 min @25 V/

GO-45 min@25 V / rGO-20 min @25 V

GO-10 min@25 V [ rG0O-20 min @25 V

GO-20 min@25 V / rG0-20 min @25 V

GO-60 min@25 V / rGO-20 min @25 V

]

0.004 - TiD20.5% Cu

Corriente (mA)

—

0.002 [

-

0.000

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (s)
Figura 30. Fotocorriente generada en cronoamperometria por fotodnodos con distintos
tiempos de deposito de GO
Lampara de Xendn de 70W, electrodo de vidrio FTO, contraelectrodo de acero inoxidable,
area de trabajo de 0.25 cm?, voltaje constante de 0.8 V, electrolito de Na,SOs a 0.5 My HCI
a0.25M

4.10 Parametros eléctricos de celdas
construidas

Se construyeron 8 tipos diferentes de configuraciones de celdas por triplicado para
obtener los pardmetros eléctricos de estas, en dos principales categorias: 1) influencia
en el tiempo de reduccion de GO vy eficiencia del decorado de rGO; y 2) efecto de la
configuracién de la construccién de la celda en pardmetros eléctricos (véase la tabla
11).

En la primera categoria se realizaron electrodos como se describieron en la seccion
3, variando el tiempo de reduccién de GO y sin la reduccion de este, utilizando
Ti02:0.5%Cu como pelicula semiconductora a través de la técnica de deposicion
electroforética. Observando la figura 31 y la tabla 12, se obtuvieron pardmetros
superiores en la configuracion de 20 min de reduccion de GO, concordando con la
seccion 4.6 y 4.9, alcanzando una eficiencia promedio de 1.13%, ademas de presentar
un incremento en todos los pardmetros eléctricos con el aumento en el tiempo de
reduccidn, con excepcion de las celdas con reduccion de 45 min (1.07%). Las celdas
de 10 min y 20 min tuvieron resultados prometedores en comparacion a todas las
mediciones realizadas (0.13% y 1.11%, respectivamente), por lo que se comprueba que
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el decorado de rGO mejora las caracteristicas optoeléctricas de la capa semiconductora
y de la celda en general.

En la segunda seccion se construyeron celdas con distintos materiales y técnicas
de deposito: Ti0O2:0.5%Cu con la técnica de deposicidn electroforética y TiO> pristino
con las técnicas de deposicion electroforética y screen printing; esto con el objetivo de
determinar cudl de los materiales y técnicas resultaba mas eficiente en las celdas.
Comparando los resultados obtenidos entre TiO pristino (0.72%) y Ti02:0.5%Cu
(0.96%), se comprueba lo observado en las secciones 4.1, 4.3 y 4.5 que el dopaje con
Cu mejora la fotoactividad de TiO2 y presenta mejoras en los parametros eléctricos de
las celdas construidas; y comparando los resultados de las técnicas utilizadas para el
depdsito del semiconductor, se observa una mejora en el uso de la deposicion
electroforética (0.71%) en comparacion de screen printing (0.48%), por lo que ademas
de presentar una disminucion en el impacto ambiental por el tipo de procesamiento que
ocupa, también presenta mejoras en la eficiencia de materiales depositados por esta
técnica.

Tabla 11. Abreviaturas de celdas construidas por categoria (muestra, técnica y tiempo de
reduccion)
CELDA  MUESTRA TECNICA TIEMPO DE REDUCCION

TIEMPO DE REDUCCION

(1) Ti02:0.5%Cu EPD 0 min

2 Ti02:0.5%Cu EPD 5 min

(3) Ti02:0.5%Cu EPD 10 min

(4) Ti02:0.5%Cu EPD 20 min

(5) Ti02:0.5%Cu EPD 45 min

CONFIGURACION DE CELDA

(6) Ti02:0.5%Cu EPD /

(7) TiO, EPD /

(8) TiO, Screen Printing /
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Figura 31. Curvas J-V de celdas construidas
a) resultados de tiempo de reduccién, b) resultados de configuracion
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Tabla 12. Parametros eléctricos obtenidos de celdas construidas

CELDA Voc [mV] Jsc [mA/cm?] F.F. [%0] EFICIENCIA [%)]
TIEMPO DE REDUCCION
(1) 0.6374 £0.0008  1.3256 +0.0805  25.4601 +2.0910 0.2119 +0.0063
(2 0.6380 £0.0053  1.1918 +0.0412  41.5687 +3.4683 0.3190 +0.0371
(3) 0.6696 £0.0011  3.5809 +0.0269  46.3298 +0.2076 1.1107 +0.0053
4) 0.6708 £0.0005  3.6617 +0.0151  46.0484 +0.1195 1.1311 +0.0026
(5) 0.6673 £0.0008  3.3966 +0.2772  47.2617 +0.1604 1.0712 +0.0049
CONFIGURACION DE CELDA
(6) 0.6589 +0.0036  3.2121 +0.0603  45.4085 +1.3202 0.9615 +0.0372
(7 0.6626 £0.0010  2.5639 £0.1723  42.1867 +0.3847 0.7157 +0.0435
(8) 0.6539 £0.0017  1.6303 +0.1032  45.4913 +0.2611 0.4846 +0.0292

Observando las eficiencias obtenidas, se obtuvieron aumentos en las eficiencias
dependiendo de los factores incluidos en las celdas construidas. Cuando se comparan
la técnica de depdsito de screen printing con la deposicion electroforética, se observa
un aumento del 47.69% con respecto a la primera técnica; comparando TiO2 pristino
con Ti02:0.5%Cu se obtiene un aumento del 34.34%; y comparando TiO2:0.5%Cu con
el mismo material con el decorado de rGO que presenté mayor eficiencia, se obtuvo
un aumento del 17.64%. En la tabla 13 se observan algunas publicaciones con técnicas,
materiales y/o configuraciones similares a la hecha, donde se observan aumentos de
eficiencias relativamente parecidas a las obtenidas, ademas de las diferencias de
sintesis, configuracion y construccién en lo publicado.
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Tabla 13. Resultados de publicaciones similares

TITULO DOI URL GENERALIDADES I N O 7o
Enhanced performance of dye- - Utilizan técnica screen printing. 0
sensitized solar cells with layered https://doi.org/ - Reduccidn por tratamiento térmico. 3.87%
structure graphitic carbon nitride and 10.1016/j.apsu - Concentracion de rGO de 0.25 wt%. 16.54%
reduced graphene oxide modified $€.2017.06.126 - TiO2 (1), TiO2/rGO (2). 4.51%
TiO, photoanodes (Lv et al., 2017)
6.66%
0,
8.28% 24.32%
Cu-doped TiO2 i - o . 6.66%
nanoparticles/graphene composites r(t)tri%i/g;_)l‘org/ - Utilizan 6wt% de grafeno y dopa!e Qe Cu de 1(2), 47.30%
e . . j.solen 3(3), y 5 wt%(4) con pristino. 9.81%
for efficient dye-sensitized solar cells er.2021.03.072 Técnica de screen printin
(Dhonde et al., 2021) ' R P 9. 6.66%
o -3.75%
6.41%
5.96%
0,
6.50% 10.06%
5.96%
o ’ 20.13%
Synthesis of titanium dioxide/reduced 7.16%
grrsgtr:?:l ?/T;(jti:?:ggfngfaquge https://doi.org/ - Se utiliza GO en coprecipitacién hidrotermal. 5.96% 25.17%
neorp 10.1016/j.synt - Concentracion de GO de 0.2(1), 0.4 (2), 0.6(3), 7.46%
hydrothermal co-precipitation method hmet.2021.116 0.8(4) y 1 wi%(5)
for fabricating photoanode in dye- .919 ' : U56 de s>(/:reen rintin 5.96%
sensitized solar cell (Dang et al., P 9 -0.17%
2021) 5.95%
5.96%
° -22.81%
4.66%
6.82%
-32.11%
463% 0
i . i 6.82%
Effect of reducing agents on co- - Se utilizan diferentes agentes reductores para GO 6.94% 1.76%
precipitation synthesis of titanium httos://doi.ora/ en coprecipitacion. ' .
dioxide/reduced graphene oxide 10 20.16/' éesgz - Concentracion de GO a 1 wt%, utilizando glucosa 6.82% 18.77%
composite materials for upgrading the 022 11%'145' (1), acido ascérbico (2), citrato de sodio (3), 5.54%
performance of dye-sensitized solar ' hidracina (4) y borohidruro de sodio (5). 6.82% 0
cells (Van Cuong et al., 2022) - Técnica de screen printing. 7.08% 3.81%
0,
6.:82% 5.13%
7.17%
Room-temperature preparation of
TiO2/graphene composite https://doi.org/ - Deposicion electroforética TiO2/Grafeno a 60 V 0.27%
photoanodes for efficient dye- 10.1016/j.jcis. 10 min en acetona/etanol/yodo. ' 25.93%
sensitized solar cells (Cao et al., 2020.10.096 - Pristino (1) a TiO2/G (2).
2021) 0.34%
4.4%
0,
5.4% 22.73%
Stacked rGO_ TiO2 p_h_otoanodg via https://doi.org/ Deposito de TiO2 4 V en catodo y rGO 10 V en : 36.36%
electrophoretic deposition for highly 10.1016/i.orgel &nodo. 6%
efficient dye-sensitized solar cells 2018 015' Osgg - Deposito de rGO de 30(1), 60(2), 180(3) y 300 4.4% .
(Peiris et al., 2018) AULEES s(4). 5.3% 20.45%
4.4%
- 0,
1% 9.10%
0,
83202 -33.33%
- Deposito de Ti02:0.5%Cu 10 min y GO 30 min a 0'48%
25V en anodo mediante deposicion electroforética. 1'11% 131.25%
Este trabajo / - Reduccién de GO mediante misma técnica en 0'48%
catodo durante diferentes tiempos: 5(1), 10(2), 120 135.42%
- T 1.13%
20(3) y 45(4), comparado con técnica tradicional. 0.48%
' 122.92%
1.07%
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5

Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se desarrolld con éxito la implementacion de la técnica de deposicion
electroforética para decorado de materiales semiconductores con rGO para su
implementacién en celdas solares. Se realizé la caracterizacion general de materiales y
sus respectivos fotoanodos, asi como su uso en celdas solares por diversas técnicas para
obtener informacion de las caracteristicas de estos, logrando asi validar los aspectos
teoricos investigados para el desarrollo de la investigacion, cumpliendo ademas con la
hipotesis planteada al inicio del desarrollo de tesis. Derivado de la investigacion, se
obtuvieron resultados concluyentes, que pueden ser replicados y aplicados a nuevas
vias de investigacion, continuando con un desarrollo sostenible, novedoso y eficiente
de celdas solares de tercera generacion. Se desarrollo una configuracion de celdas que
no solo presenta mejoras y cambios a las vistas en la actualidad, sino que también se
desarrollaron con una metodologia enfocada al lado ambiental de la fabricacion y
construccion de materiales fotosensibles. Los resultados obtenidos muestran que la
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técnica de deposicion electroforética es factible y eficiente para su implementacion en
la creacion de peliculas para DSSCs. Asi mismo, se determiné que el grado de
reduccion del rGO es un factor determinante en la capacidad de fotorespuesta de los
materiales de TiO2:%atCu/rGO. Ademas, se concluye que, con la incorporacion del
dopado de 0.5%Cu y el decorado de rGO con un tiempo de reduccién de 20 min, se
obtienen los mejores parametros eléctricos de celda. Estos resultados son comparables
en cuanto a incremento de eficiencias en comparacion a lo publicado en el estado de
arte, obteniendo valores de aumento competentes y que pueden ser replicados para
comprobar su factibilidad.

5.2 Recomendaciones

Partiendo de los resultados obtenidos, las recomendaciones para complementar la
caracterizacion y mejora de los materiales y celdas solares son las siguientes:

- Se puede estudiar la posibilidad de evaluar e implementar otros iones como
material dopante, para asi tener un panorama mas extenso sobre como este
afecta en la mejora de las caracteristicas optoeléctricas.

- Realizar una caracterizacion fotoelectroquimica mas extensa para asi entender
mejor las interacciones entre las capas de materiales en las configuraciones de
los fotodnodos y obtener mejores variables de fabricacion.

- Probar con algin otro método de reducciéon de GO, para asi evaluar qué tan
efectiva es la reduccion por electroforesis en celdas solares.

- Evaluar la posibilidad de incluir materiales mas biocompatibles, no solo en el
electrodo de trabajo, sino también en los demas componentes que conforman
la estructura de una DSSC.
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APENDICE A. CALCULO DE PORCENTAJE DE DOPAJE DE CU

Apéndice A

Calculo de porcentaje de dopaje
de Cu

A partir del volumen utilizado de TTIP y la pureza del mismo, se establece la
cantidad de TTIP utilizado en realidad, convirtiéndolo en g con la densidad de TTIP:

_ ) 97%TTIP 0969
Masa de TTIP puro = 20.73 mL inpuro 100% impuro mL 193 g Eq.5

A partir del peso molecular del TTIP y el peso atbmico de Ti, se puede obtener el
porcentaje de Tien TTIP:

100% TTIP
Porcentaje de Tien TTIP = 47.86 g Ti mol™?! 28422 g Y?TIP o 16.8% Eq.6

Utilizando el porcentaje de Ti en TTIP y el volumen real de TTIP utilizado, se
obtiene la masa de Ti en dicho volumen:
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16.841% Ti

Masa de Ti l tilizado = 19304 g TTIP ———7= =
asa de Ti en volumen utilizado g 100% TTIP

3.25¢g Eq.7

Utilizando el nimero de Avogadro, la masa de Ti utilizado y el peso atdmico de
Ti podemos obtener la cantidad de atomos de Ti que habria en el volumen utilizado:

6.022E23 dtomos mol™!
47.867 g Timol™1

Numero de atomos de Ti en el volumen = 3.251 g Ti

= 4.09x10%? Atomos

Eq.8

Observando a TiO, triplicamos la cantidad de &tomos considerando a la molécula
completa:

Numero de atomos de Ti0, = 1.23x10%3 4&tomos Eq.9

El porcentaje de dopaje de algiin material esta determinado por la relacion entre la
cantidad de atomos de dopaje y la cantidad de atomos del material a dopar:

Porciento de Dopaje %] — atomos de dopaje (100) Ea.10
orciento ae Uopaje |70 ~ 4tomos de material a dopar e

Por lo que, en el caso de dopar a 0.1%Cu, se obtiene la cantidad de atomos del
dopante:

) ] atomos de dopaje (100) 20 <
Porciento de Dopaje [%] = - - = 1.23x104° atomos Eq.11
atomos de material a dopar

De forma inversa, ahora se obtendra la masa del material dopante a partir del
namero de atomos, del nimero de Avogadro y del peso atémico, en este caso el dopante
es Cu:

63.546 g Cumol™?!

6.022E23 4tomos mol~1
=0.013 g

Masa de Cu a utilizar = 1.23E20 atomos Eq.12

De manera similar, ahora se calcula el porcentaje de Cu en su precursor
CuS0O4-H20, con sus respectivos pesos:
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100% CuS04
249.684 g CuS04 mol=1!

Porcentaje de Cu en CuSO4 = 63.546 g Cumol™?!
= 25.45%

Eq.13

A partir de aqui, podemos obtener la cantidad de masa de CuSO4 que se debe
utilizar para obtener el dopaje deseado, mediante la masa de dopaje y el porcentaje de
Cu en CuSOsq:

100% CuS04

Masa de CuS04 a utilizar = 0.013 g Cum -

0.05¢g Eq.14

Debido a que la pureza del material no es del 100%, se deben compensar las
impurezas aumentando la masa del precursor del dopaje, utilizando la pureza del
reactivo:

100% CuS04

Masa de CuS04 a utilizar = 0.013 g Cum

= 51.08 mg Eq.15

Asi, obtenemos la masa que se debe utilizar del material precursor del dopaje.
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Apéndice B

Variables de deposicion
electroforética

Se realizé una evaluacion de distintas variables en la deposicion y reduccién de
GO: electrodo donde se realiza, técnica de depoésito y tiempo de reduccién. Se utilizo
la técnica de screen printing para depositar TiO> pristino y se depositd el GO por EPD
durante 30 minutos o durante 1 dia en suspensién. Se obtuvo una mejor fotorespuesta
en el fotodnodo donde se deposit6 el GO en el &nodo durante 30 min y la reduccion se
realiz6 en el catodo durante 20 min. De manera general, se obtuvieron mejores
resultados cuando el GO se deposito en el anodo y se redujo en el catodo.
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Figura 32. Fotocorriente generada por cronoamperometria en fotodnodos con distintas
técnicas, electrodos y tiempos de reduccion de GO
Lampara de Xendn de 70W, electrodo de vidrio FTO, contraelectrodo de acero inoxidable,
area de trabajo de 0.25 cm?, voltaje constante de 0.8 V, electrolito de Na,SOs a 0.5 My HCI
a0.25M

Después, se evalud el electrodo donde se deberia depositar el TiO2:0.5%Cu,
utilizando el catodo y el &nodo para evaluar la mayor fotorespuesta. Se aplico un voltaje
de 60 V para realizar su deposito durante 10 min. Se observa que la mayor fotorespuesta

se encuentra cuando el TiO2:0.5%Cu se deposita en el anodo, a comparacion del
depdsito en el catodo.
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Figura 33. Fotocorriente generada por cronoamperometria en fotoanodos con distintas
polaridades de TiO,:0.5%Cu
Lampara de Xendn de 70W, electrodo de vidrio FTO, contraelectrodo de acero inoxidable,
area de trabajo de 0.25 cm?, voltaje constante de 0.8 V, electrolito de Na,SOs a 0.5 My HCI
a0.25M

Finalmente, se evalud el voltaje aplicado y tiempo de deposito de TiO2:0.5%Cu,
variando estos parametros para obtener la mejor configuracion de depdsito del
semiconductor. Se fijo el tiempo de depdsito en 10 minutos y se vario el voltaje
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aplicado en el &nodo. Se obtuvo una mejor fotorespuesta en el voltaje de 25 V, a
diferencia del utilizado anteriormente de 60 V, ademéas se comparé con la técnica de
screen printing, obteniendo mejores resultados con EPD. Se fij6 después el voltaje de
25V en el anodo y se vario el tiempo de depdsito de TiO2:0.5%Cu; se obtuvo un mejor
rendimiento en el dep6sito de 10 min, coincidiendo con la prueba de polaridad anterior.
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Figura 34. Fotocorriente generada por cronoamperometria en fotodnodos con distintos
voltajes aplicados de TiO,:0.5%Cu
Lampara de Xendn de 70W, electrodo de vidrio FTO, contraelectrodo de acero inoxidable,
area de trabajo de 0.25 cm?, voltaje constante de 0.8 V, electrolito de Na,SOs a 0.5 My HCI
a0.25M
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Figura 35. Fotocorriente generada por cronoamperometria en fotoanodos con distintos
tiempos de depdsito de TiO:0.5%Cu
Lampara de Xendn de 70W, electrodo de vidrio FTO, contraelectrodo de acero inoxidable,
area de trabajo de 0.25 cm?, voltaje constante de 0.8 V, electrolito de Na,SOs a 0.5 My HCI
a0.25M

Asi, a traves de todas las pruebas realizadas, la configuracion final de las celdas
seria:
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Tabla 14. Configuracion de construccion de electrodos de trabajo

Material Electrodo Tiempo Voltaje
Ti02:0.5%Cu Anodo 10 min 25V
GO Anodo 30 min 25V
rGO Catodo Variable 25V
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