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RESUMEN

Las películas delgadas de Óxido de Zinc (ZnO) fueron crecidas sobre sustratos de vidrio conductor de 
Flúor dopado de Oxígeno de Estaño (FTO) con un espesor de 400 nm. Las películas híbridas de ZnO y 
del colorante a base de Rutenio denominado N719, fueron crecidas sobre un vidrio conductor FTO con 
un espesor de 600 nm. El crecimiento de las películas híbridas de ZnO/N719 se hizo en dos etapas, la 
primera mediante el uso de la técnica electroquímica de Electrodepósito catódico y la segunda mediante 
la técnica de inmersión. El efecto del incremento de la temperatura para el crecimiento de las películas 
hibridas hasta 80ºC permite una adsorción del colorante en la estructura del ZnO fija, modificando por 
completo la estructura hexagonal wurtzita del ZnO que se evaluarán utilizando el Microscopio Electrónico 
de Barrido (SEM) y Difracción de Rayos x (XRD). La respuesta del estudio Morfológico mediante el 
Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) demostró que es posible obtener poros con un diámetro menor 
a 350 nm en la estructura interna del ZnO modificando completamente su forma hexagonal. La respuesta 
del estudio de los espectros de las propiedades ópticas en las películas híbridas de ZnO/N719, demostraron 
que se puede encontrar dos puntos de máxima absorción, uno en longitudes de onda de 340 nm y otro en 
longitudes de onda de 660 nm, esto, cuando se adhiere un Metal-X en la estructura del ZnO.

Palabras clave: Electrodepósito catódico, ZnO/N719, películas híbridas, películas porosas, mecanismo 
de crecimiento.

ABSTRACT

Thin films of Zinc Oxide (ZnO) were grown on glass substrates conductive FTO (Fluorine-doped tin oxide) 
with a thickness of 400 nm. The hybrid films of ZnO and dye (N719) were grown on FTO conductive glass 
to a thickness of 600 nm. The growth of hybrid films of ZnO / N719 was made by two steps, cathodic 
electrodeposition and diping. The effect of increasing the temperature for growth of the hybrid films to 
80 ºC allows absorption of the dye in the fixed structure of ZnO, completely modifying the ZnO structure of 
hexagonal wirtzita to be evaluated using the Scanning Electron Microscope (SEM) and X-ray diffraction 
(XRD). Morphological response study by Scanning Electron Microscope (SEM) showed that it is possible 
to obtain pores with a diameter <350 nm in the structure of ZnO completely changing its hexagonal
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INTRODUCCIÓN

Las nanoestructuras ZnO, como material 
semiconductor han sido consideradas de gran interés 
para el desarrollo de dispositivos optoelectrónicos 
[1], emisores de luz [2-4] y en dispositivos para 
la transformación de la energía como las Células 
Solares Sensibilizadas con Colorantes (DSSC) [5-9]. 
El ZnO, ha sido reconocido por sus propiedades 
catalíticas, eléctricas, químicas y fotoquímicas. Así 
mismo, se caracteriza porque a temperaturas elevadas 
incrementa la propiedad de fotoluminscencia [10]. 
Tiene una banda prohibida de 3,37 eV a temperatura 
ambiente y una energía de enlace de excitón de 60 
meV que asegura una emisión de electrones en la 
región del espectro de luz Ultra Violeta (UV) [11-
13]. Diversas técnicas electroquímicas son utilizadas 
para la obtención y crecimiento de nanoestructuras 
que dan paso a la formación de películas delgadas 
de ZnO, algunas como Evaporación Reactiva y 
Asistida por Iones, Ablación Láser, Pirólisis por 
Pulverización [14], Procesamiento Sol-Gel [15], 
Deposición Química de Vapor [16], Pulverización 
Catódica [17] y Electrodepósito Catódico (ECD) 
[18]. El ZnO es un semiconductor de bajo costo 
tipo-n y sus cristales pueden describirse como planos 
alternos compuestos tetraédricamente coordinados 
por iones de O2- y Zn2+ agrupados a lo largo del 
eje-c [19]. En los últimos años, los investigadores 
se han esforzado por incrementar las propiedades 
eléctricas de los materiales semiconductores con 
el fin de obtener altas eficiencia de conversión de 
energía. Hasta el momento, se ha podido conseguir 
una eficiencia de conversión del 7.11% al 8.35% [20] 
al adicionar colorantes orgánicos en la estructura 
del semiconductor como también, al dopar el 
semiconductor con compuestos como indio (In) y 
magnesio (Mg).

Sin embargo, no todos los colorantes al ser 
adheridos a la estructura del ZnO pueden generar 
altas eficiencias de conversión. Esto se debe al 
bajo nivel de movilidad del electrón y al nivel de 
energía apropiado que provoque la transferencia 
de un electrón desde el orbital molecular ocupado 

más alto (HOMO) del sensibilizador, a su menor 
orbital molecular desocupado (LUMO). En las 
últimas décadas alcanzar la máxima eficiencia en 
conversión de energía se ha vuelto un reto para los 
investigadores que ha dado paso a la obtención de 
diversos materiales como el Arsenuro de Galio 
(GaAs) o polímeros reportando altas respuestas 
de voltaje 1,8 V y 1,36 V [21-22]. También, se 
ha investigado en la síntesis de compuestos como 
cobre, indio, galio y selenio (CIGS) por tener una 
banda prohibida (GAP) de 1,1 eV [23-24], CuInSe2 

reportando que puede incrementar su ancho de banda 
entre 1,0 eV y compuestos como CuGaS2 reportan 
que es posible incrementar el ancho de banda a 
2,4 eV [25]. En este trabajo, reportamos cómo es 
posible obtener películas delgadas de ZnO/ N719 
sintetizado a través de la técnica de electrodepósito 
catódico. Esta técnica de deposición presenta ventajas 
interesantes como la baja temperatura de síntesis 
del compuesto, una alta adhesión de las películas 
sobre los sustratos, y una alta tasa de deposición. 
El estudio de fotocorriente demostró que es posible 
obtener una eficiencia de absorción del 4% utilizando 
una estructura de DSSC (Figura 1) y un solución 
redox de ioduro/troioduro (I-/I3-) siempre y cuando 
el semiconductor sea sumergido en una disolución 
con colorante a una concentración adecuada.

Figura 1.	 Estructura de las DSSC utilizando ZnO/
Colorante.

PROCESO EXPERIMENTAL

El proceso de ECD se llevó a cabo en una celda con 
tres electrodos que contenía: un cátodo, sustrato de 
vidrio conductor FTO, con una resistencia de ~ 10 
Ω/□, un contraelectrodo de platino y un electrodo 
de referencia de Ag/AgCl. Se realizaron dos 

shape. The response of optical properties in the hybrid ZnO films / N719, proved to be found two peaks 
of absorption in the spectrum, 340 nm and 660 nm when a metal-X adheres to the structure of ZnO.

Keywords: Cathodic electrodeposition, ZnO/N719, thin films, nanopores films, growth mechanism.
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disoluciones de baños electroquímicos diferentes 
para cada caso. La primera disolución se utilizó 
para la obtención de películas de ZnO y la segunda 
disolución fue utilizada para la obtención de películas 
de ZnO/colorante. La primera disolución contenía 
una mezcla de 0.1 M de cloruro de potasio (KCl) 
y 5x10-3 M de cloruro de zinc (ZnCl2). La segunda 
disolución contenía 0.1 M de cloruro de potasio (KCl), 
5x10-3 M de cloruro de zinc (ZnCl2) y una óptima 
concentración del colorante eosin-Y (EY) que fue 
resultado de previos estudios [26]. La disolución 
fue burbujeada constantemente con oxígeno (O2) 
a una velocidad de flujo de volumen de 200 mL/
min y agitada durante todo el tiempo de depósito 
con una barra magnética para facilitar la difusión 
de oxígeno. Después del proceso de depósito, las 
películas delgadas de ZnO y ZnO/colorante fueron 
secadas a temperatura ambiente. Antes del proceso 
de depósito, las láminas de FTO fueron lavadas con 
acetona y seguidamente con etanol por 15 minutos 
en un baño de ultrasonidos, una vez terminado el 
proceso fueron limpiadas con agua destilada y secadas 
a temperatura ambiente. El espesor alcanzado para 
las películas de ZnO es ~ 700-850 nm y para las 
películas de ZnO/Eosin-Y es ~ 900-960 nm. El 
electrodepósito fue llevado a cabo bajo un potencial 
de -0,9 V para un sustrato con un área de 1,17 cm2, 
utilizando un potenciostato Autolab. La temperatura 
del baño electroquímico fue 80ºC controlada con 
un termostato. Después del depósito las películas 
híbridas de ZnO/Eosin-Y fueron sumergidas en una 
disolución de hidróxido de sodio (NaOH) con un 
ph ≅10,5 por un tiempo determinado, en donde las 
moléculas de EY fueron retiradas de la película. La 
re-sensibilización de las nuevas películas de ZnO/
N719 fue obtenida mediante la inmersión en una 
disolución de N719 con diferentes concentraciones 
para su caracterización.

CARACTERIZACIÓN

La caracterización estructural de las películas 
de ZnO/N719 fue realizada mediante Difracción 
de Rayos  x  (XRD), usando un difractómetro 
Rigaku Ultima IV en la configuración θ-2θ con 
un anticátodo de cobre (CuK, 1,54184 Å). La 
caracterización morfológica fue llevada a cabo 
utilizando un Microscopio Electrónico de Barrido 
(SEM) JEOL_JSM6300 operado a 10 kV. El estudio 
fotoelectroquímico se realizó en una celda de tres 
electrodos convencional, formada por la película 

delgada de ZnO/N719 como el electrodo de trabajo, 
sistema de iluminación desde el lado del FTO, un 
contraelectrodo de platino (Pt), y un electrodo de 
referencia de plata/cloruro de pata (Ag/AgCl) en 
una disolución de electrolito de 0,1 M de KCl. La 
fotocorriente se midió usando un potenciostato/
galvanostato Autolab. El tiempo de iluminación 
del electrodo se controla mediante un obturador 
mecánico automático, con un tiempo de iluminación 
de 10 s de diseño propio del laboratorio. Todas 
las mediciones se realizaron utilizando 0,05V en 
donde la corriente en oscuridad era insignificante. 
Así mismo las mediciones de transmitancia óptica 
se realizaron utilizando una lámpara de deuterio-
halógeno Ocean Optics DT-MINI-2-GS en asociación 
con un espectrómetro de 500-mm acoplado a un 
detector CCD backthinned optimizado para el 
rango UV-Vis.

RESULTADOS

Estudios SEM estructura de las nanopelículas
La Figura 2 muestra las micrografías SEM de la 
nanoestructura de las películas hibridas de a) ZnO/
Eosin-Y y b) ZnO/N719. La comparación de las dos 
estructuras híbridas muestra que las películas híbridas 
de ZnO/Eosin-Y (Figura 2a) forman una morfología 
mesoporosa que cubre la estructura hexagonal 
del ZnO. Así mismo, se puede observar algunas 
grietas existentes formando agrupación de islas 
de película de ZnO/Eosin-Y, esto puede ocasionar 
corto circuitos que permiten la recombinación de los 
pares hueco-electrón disminuyendo el rendimiento 
en gran medida de la película.

Sin embargo, las películas híbridas de ZnO/N719 
(Figura  2b) muestran una superficie continua 
y homogénea, esto puede ser debido a que las 
moléculas del colorante N719 son adsorbidas por 
la estructura porosa hueca de ZnO/Eosin-Y al ser 
sometidas a la des-absorción del colorante en la 
disolución de NaOH, indicando un aumento de 
la superficie porosa. Del mismo modo, es posible 
incrementar el flujo de electrones sobre toda la 
superficie debido a su nueva morfología porosa 
que permite un mejor contacto entre el colorante y 
la capa del semiconductor de ZnO aumentando la 
repuesta de corriente en la película delgada. Esta 
nueva morfología ZnO/N719 muestra la formación 
de gránulos de diferentes tamaños que varían desde 
los 120 nm sobrepasando los 530 nm de diámetro.
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Esta morfología puede ser obtenida cuando las 
películas de ZnO son inmersas en una disolución de 
[N719] = 1x10-4 M, durante 12 horas interrumpidas. 
Esta coloración homogénea es debida a que los 
grupos carboxílicos (COOH) del colorante forman 
un enlace con la superficie de la estructura de ZnO 
(Figura 2b).

Figura 2.	 Micrografías de las películas de ZnO/
Colorante obtenidas por dos métodos 
diferentes. a) ZnO/Eosin-Y y b) ZnO/
N719.

La Figura 3 muestra los espectros de absorción de 
las películas de ZnO/Eosin-Y (Figura 3 a) y ZnO/
N719 (Figura 3b). Se puede observar un pico de 
maxima absorción situado en 530 nm correspondiente 
a las películas de ZnO/Eosin-Y desplazado hacia 
el rojo. Mientras que el pico de absorción de las 
películas de ZnO/N719 tiende a desplazarse hacia 
el azul, ubicandose en 480 nm aproximademante. 
Así mismo, este fenómeno es visible en la respuesta 
de fotocorriente de la películas hibridas, como se 
puede apreciar en la Figura 4.

Figura 3.	 Espectros de absorción de las películas 
de ZnO/colorante. a) ZnO/Eosin-Y y 
b) ZnO/N719.

Los espectros de fotocorriente de las películas 
de ZnO/colorante son mostrados en la Figura 4. 
Se puede apreciar la fotocorriente en situaciones 
de luz-oscuridad sobre las películas de ZnO/
Eosin-Y (a) donde los estados del colorante son 
elevados, en relación con su estado fundamental del 
mismo. De esta forma, las partículas del colorante 
pueden ser sometidas a una reducción cuando el 
colorante cede el electron al ZnO [27-29]. La forma 
oxidada del electrolito migra al cátodo donde este 
acepta el electrón generando una respuesta en 
fotocorriente. Se puede decir que la adherencia del 
colorante a la superficie de semiconductor es un 
prerrequisito para este mecanismo de degradación 
en la fotosensibilización. Así mismo, este colorante 
puede ser estabilizado contra la fotodegradación de 
las nanopartículas de semiconductores utilizando 
un recubrimiento inerte como el sulfonato de 
poliestireno [30-33]. En ausencia de luz, esta 
recombinación se observa directamente en un pequeño 
pico catódico, lo que sugiere, que se ha realizado 
una descarga de la carga superficial positiva por el 
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electrodo. Mientras que las películas de ZnO/N719 
(b) muestran una sensibilización del colorante con 
una respuesta de menor intensidad de corriente a 
lo largo del tiempo. También, es posible observar 
el efecto catódico producido con la ausencia de 
luz. La respuesta de fotocorriente muestra un pico 
catódico con un incremento aproximadamente de 
2,5 x 10-5 A, debido a la presencia de fotones en la 
estructura del semiconductor.

Figura 4.	 Medidas de fotocorriente de las películas 
de ZnO/colorante mediante la técnica de 
electrodepósito catódico. ZnO/Eosin-Y 
(a) y ZnO/N719 (b) bajo iluminación de 
luz blanca.

CONCLUSIONES

En este trabajo se presentó un análisis óptico de las 
películas híbridas de ZnO utilizando los colorantes 
Eosin-Y y N719 depositados mediante la técnica 
de electrodepósito catódico. Se establecieron las 

condiciones óptimas de crecimiento para cada 
uno de los colorantes de las películas híbridas 
formando la nanoestructura de ZnO/Colorante que 
permitieron obtener una respuesta en fotocorriente 
de 2,5 x10-5 A para las películas de ZnO/Eosin-y 
y para las películas de ZnO/N719 de 1,25x10-5 
A. El estudio de absorbancia de las películas 
demostró que los colorantes tienen un rango de 
absorción entre 400 nm y 600 nm óptimo para la 
creación de películas híbridas. Las micrografías 
SEM demostraron que la nueva morfología de las 
nanoestructuras es completamente dependiente de la 
concentración del colorante y de la temperatura de 
depósito. También demostró, que la nueva morfología 
obtenida es completamente diferente a las de las 
películas de ZnO. Se puede demostrar que la técnica 
de electrodepósito catódico es una herramienta 
poderosa para producir películas delgadas de ZnO/
Colorantes altamente conductoras. Los resultados 
de estos estudios, abre la posibilidad de utilizar 
estas películas para la fabricación de Celdas Solares 
Sensibilizadas con Colorantes (DSSC) a un bajo 
costo mediante el uso de diferentes disoluciones 
de redox que ayuden a incrementar su eficiencia 
de conversión de luz solar.
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