Ingeniare. Revista chilena de ingenieria, vol. 27 N° 2, 2019, pp. 261-267

Evolucion de la morfologia de las peliculas delgadas de
ZnO/colorante mediante electrodepdésito catodico y sus propiedades

Morphology evolution of ZnO/dye thin films by cathodic
electrodeposition and their properties

Moénica Moya'* Bernabé Mari>  Miguel Mollar?

Recibido 21 de junio de 2016, aceptado 3 de abril de 2018
Received: June 21, 2016 Accepted: April 3, 2018

RESUMEN

Las peliculas delgadas de Oxido de Zinc (ZnO) fueron crecidas sobre sustratos de vidrio conductor de
Flior dopado de Oxigeno de Estafio (FTO) con un espesor de 400 nm. Las peliculas hibridas 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 peliculas hibridas de ZnO/N719 se hizo en dos etapas, la
primera mediante el uso de la técnica electroquimica de Electrodepdsito catddico y la segunda mediante
la técnica de inmersion. El efecto del incremento de la temperatura para el crecimiento de las peliculas
hibridas hasta 80°C permite una adsorcién del colorante en la estructura del ZnO fija, modificando por
completo la estructura hexagonal wurtzita del ZnO que se evaluaran utilizando el Microscopio Electrénico
de Barrido (SEM) y Difraccién de Rayos x (XRD). La respuesta del estudio Morfolégico mediante el
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) demostr6 que es posible obtener poros con un didmetro menor
a350 nm en la estructura interna del ZnO modificando completamente su forma hexagonal. La respuesta
del estudio de los espectros de las propiedades 6pticas en las peliculas hibridas de ZnO/N719, demostraron
que se puede encontrar dos puntos de maxima absorcion, 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: Electrodepdsito catédico, ZnO/N719, peliculas hibridas, peliculas 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 °C 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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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.

INTRODUCCION

Las nanoestructuras ZnO, como material
semiconductor han sido consideradas de gran interés
para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos
[1], emisores de luz [2-4] y en dispositivos para
la transformacién de la energia como las Células
Solares Sensibilizadas con Colorantes (DSSC) [5-9].
El ZnO, ha sido reconocido por sus propiedades
cataliticas, eléctricas, quimicas y fotoquimicas. As{
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 energia de enlace de excitén de 60
meV que asegura una emision de electrones en la
regién del espectro de luz Ultra Violeta (UV) [11-
13]. Diversas técnicas electroquimicas son utilizadas
para la obtencidn y crecimiento de nanoestructuras
que dan paso a la formacién de peliculas delgadas
de ZnO, algunas como Evaporacién Reactiva y
Asistida por Iones, Ablacién Laser, Pirdlisis por
Pulverizacién [14], Procesamiento Sol-Gel [15],
Deposicién Quimica de Vapor [16], Pulverizacién
Catddica [17] y Electrodepésito Catédico (ECD)
[18]. EI ZnO es un semiconductor de bajo costo
tipo-n y sus cristales pueden describirse como planos
alternos compuestos tetraédricamente coordinados
por iones de O y Zn?** agrupados a lo largo del
eje-c [19]. En los dltimos afios, los investigadores
se han esforzado por incrementar las propiedades
eléctricas de los materiales semiconductores con
el fin de obtener altas eficiencia de conversion de
energia. Hasta el momento, se ha podido conseguir
una eficiencia de conversion del 7.11% al 8.35% [20]
al adicionar colorantes orgdnicos 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 conversion. Esto se debe al
bajo nivel de movilidad del electrén y al nivel de
energia apropiado que provoque la transferencia
de un electrén desde el orbital molecular ocupado
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mas alto (HOMO) del sensibilizador, a su menor
orbital molecular desocupado (LUMO). En las
ultimas décadas alcanzar la maxima eficiencia en
conversion de energia se ha vuelto un reto para los
investigadores que ha dado paso a la obtencién de
diversos materiales como el Arsenuro de Galio
(GaAs) o polimeros reportando altas respuestas
de voltaje 1,8 Vy 1,36 V [21-22]. También, se
ha investigado en la sintesis de compuestos como
cobre, indio, galio y selenio (CIGS) por tener una
banda prohibida (GAP) de 1,1 eV [23-24], CulnSe,
reportando que puede incrementar su ancho de banda
entre 1,0 eV y compuestos como CuGaS, reportan
que es posible incrementar el ancho de banda a
2,4 eV [25]. En este trabajo, reportamos cémo es
posible obtener peliculas delgadas de ZnO/ N719
sintetizado a través de la técnica de electrodepdsito
catddico. Esta técnica de deposicion presenta ventajas
interesantes como la baja temperatura de sintesis
del compuesto, una alta adhesion de las peliculas
sobre los sustratos, y una alta tasa de deposicion.
El estudio de fotocorriente demostr6 que es posible
obtener una eficiencia de absorcion del 4% utilizando
una estructura de DSSC (Figura 1) y un solucién
redox de ioduro/troioduro (I/13°) siempre y cuando
el semiconductor sea sumergido en una disolucién
con colorante a una concentracién adecuada.

Platino
Redox

—» Zn0O/Colorante

I+ FTO

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

PROCESO EXPERIMENTAL

El proceso de ECD se llevé a cabo en una celda con
tres electrodos que contenia: un catodo, sustrato de
vidrio conductor FTO, con una resistencia de ~ 10
/0, un contraelectrodo de platino y un electrodo
de referencia de Ag/AgCl. Se realizaron dos
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disoluciones de bafios electroquimicos diferentes
para cada caso. La primera disolucién se utilizé
para la obtencién de peliculas de ZnO y la segunda
disolucién fue utilizada para la obtencién de peliculas
de ZnO/colorante. La primera disolucién contenia
una mezcla de 0.1 M de cloruro de potasio (KCI)
y 5x10 M de cloruro de zinc (ZnCl,). La segunda
disolucién contenia 0.1 M de cloruro de potasio (KCI),
5x1073 M de cloruro de zinc (ZnCl,) y una 6ptima
concentracion del colorante eosin-Y (EY) que fue
resultado de previos estudios [26]. La disolucién
fue burbujeada constantemente con oxigeno (O,)
a una velocidad de flujo de volumen de 200 mL/
min y agitada durante todo el tiempo de depdsito
con una barra magnética para facilitar la difusién
de oxigeno. Después del proceso de depésito, las
peliculas delgadas de ZnO y ZnO/colorante fueron
secadas a temperatura ambiente. Antes del proceso
de depésito, las Iaminas de FTO fueron lavadas con
acetona y seguidamente con etanol por 15 minutos
en un bafno de ultrasonidos, una vez terminado el
proceso fueron limpiadas con agua destilada y secadas
a temperatura ambiente. El espesor alcanzado para
las peliculas de ZnO es ~ 700-850 nm y para las
peliculas de ZnO/Eosin-Y es ~ 900-960 nm. El
electrodepdsito fue llevado a cabo bajo un potencial
de -0,9 V para un sustrato con un area de 1,17 cm?,
utilizando un potenciostato Autolab. La temperatura
del bafio electroquimico fue 80°C controlada con
un termostato. Después del depésito las peliculas
hibridas de ZnO/Eosin-Y fueron sumergidas en una
disolucién de hidréxido de sodio (NaOH) con un
ph =10,5 por un tiempo determinado, en donde las
moléculas de EY fueron retiradas de la pelicula. La
re-sensibilizacion de las nuevas peliculas de ZnO/
N719 fue obtenida mediante la inmersién en una
disolucién de N719 con diferentes concentraciones
para su caracterizacion.

CARACTERIZACION

La caracterizacién estructural de las peliculas
de ZnO/N719 fue realizada mediante Difraccion
de Rayos x (XRD), usando un difractémetro
Rigaku Ultima IV en la configuracién 6-26 con
un anticitodo de cobre (Cuk, 1,54184 A). La
caracterizacion morfolégica fue llevada a cabo
utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido
(SEM) JEOL_JSM6300 operado a 10 kV. El estudio
fotoelectroquimico se realizé en una celda de tres
electrodos convencional, formada por la pelicula

delgada de ZnO/N719 como el electrodo de trabajo,
sistema de iluminacion desde el lado del FTO, un
contraelectrodo de platino (Pt), y un electrodo de
referencia de plata/cloruro de pata (Ag/AgCl) en
una disolucién de electrolito de 0,1 M de KCI. La
fotocorriente se midié usando un potenciostato/
galvanostato Autolab. El tiempo de iluminacién
del electrodo se controla mediante un obturador
mecdanico automético, con un tiempo de iluminacién
de 10 s de disefio propio del laboratorio. Todas
las mediciones se realizaron utilizando 0,05V en
donde la corriente en oscuridad era insignificante.
Asi mismo las mediciones de transmitancia dptica
se realizaron utilizando una lampara de deuterio-
halégeno Ocean Optics DT-MINI-2-GS en asociacién
con un espectrometro de 500-mm acoplado a un
detector CCD backthinned optimizado para el
rango UV-Vis.

RESULTADOS

Estudios SEM estructura de las nanopeliculas
La Figura 2 muestra las micrografias SEM de la
nanoestructura de las peliculas hibridas de a) ZnO/
Eosin-Y y b) ZnO/N719. La comparacion de las dos
estructuras hibridas muestra que las peliculas hibridas
de ZnO/Eosin-Y (Figura 2a) forman una morfologia
mesoporosa que cubre la estructura hexagonal
del ZnO. Asi mismo, se puede observar algunas
grietas existentes formando agrupacién de islas
de pelicula de ZnO/Eosin-Y, esto puede ocasionar
corto circuitos que permiten la recombinacién de los
pares hueco-electrén disminuyendo el rendimiento
en gran medida de la pelicula.

Sin embargo, las peliculas hibridas 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-absorcién del colorante en la
disolucion 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 morfologia porosa
que permite un mejor contacto entre el colorante y
la capa del semiconductor de ZnO aumentando la
repuesta de corriente en la pelicula delgada. Esta
nueva morfologia ZnO/N719 muestra la formacién
de granulos de diferentes tamafios que varian desde
los 120 nm sobrepasando los 530 nm de didmetro.
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Esta morfologia puede ser obtenida cuando las
peliculas de ZnO son inmersas en una disolucién de
[N719] = 1x10"* M, durante 12 horas interrumpidas.
Esta coloracién homogénea es debida a que los
grupos carboxilicos (COOH) del colorante forman
un enlace con la superficie de la estructura de ZnO
(Figura 2b).

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

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

Los espectros de fotocorriente de las peliculas
de ZnO/colorante son mostrados en la Figura 4.
Se puede apreciar la fotocorriente en situaciones
de luz-oscuridad sobre las peliculas de ZnO/
Eosin-Y (a) donde los estados del colorante son
elevados, en relacion con su estado fundamental del
mismo. De esta forma, las particulas del colorante
pueden ser sometidas a una reduccién cuando el
colorante cede el electron al ZnO [27-29]. La forma
oxidada del electrolito migra al cdtodo donde este
acepta el electron 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 degradacion
en la fotosensibilizacion. Asi mismo, este colorante
puede ser estabilizado contra la fotodegradacion de
las nanoparticulas de semiconductores utilizando
un recubrimiento inerte como el sulfonato de
poliestireno [30-33]. En ausencia de luz, esta
recombinacién se observa directamente en un pequefio
pico catédico, lo que sugiere, que se ha realizado
una descarga de la carga superficial positiva por el
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electrodo. Mientras que las peliculas de ZnO/N719
(b) muestran una sensibilizacion del colorante con
una respuesta de menor intensidad de corriente a
lo largo del tiempo. También, es posible observar
el efecto catédico producido con la ausencia de
luz. La respuesta de fotocorriente muestra un pico
catédico con un incremento aproximadamente de
2.5x 10 A, debido a la presencia de fotones en la
estructura del semiconductor.
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Figura 4. Medidas de fotocorriente de las peliculas
de ZnO/colorante mediante la técnica de
electrodepdsito catddico. ZnO/Eosin-Y
(a) y ZnO/N719 (b) bajo iluminacién de
luz blanca.

CONCLUSIONES

En este trabajo se presentd un andlisis Optico de las
peliculas hibridas de ZnO utilizando los colorantes
Eosin-Y y N719 depositados mediante la técnica
de electrodepdsito catddico. Se establecieron las

condiciones 6ptimas de crecimiento para cada
uno de los colorantes de las peliculas hibridas
formando la nanoestructura de ZnO/Colorante que
permitieron obtener una respuesta en fotocorriente
de 2,5 x107 A para las peliculas de ZnO/Eosin-y
y para las peliculas de ZnO/N719 de 1,25x107
A. El estudio de absorbancia de las peliculas
demostré que los colorantes tienen un rango de
absorcién entre 400 nm y 600 nm 6ptimo para la
creacion de peliculas hibridas. Las micrografias
SEM demostraron que la nueva morfologia de las
nanoestructuras es completamente dependiente de la
concentracion del colorante y de la temperatura de
dep6sito. También demostrd, que la nueva morfologia
obtenida es completamente diferente a las de las
peliculas de ZnO. Se puede demostrar que la técnica
de electrodepdsito catédico es una herramienta
poderosa para producir peliculas delgadas de ZnO/
Colorantes altamente conductoras. Los resultados
de estos estudios, abre la posibilidad de utilizar
estas peliculas para la fabricacién 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 conversion de luz solar.
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