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RESUMEN

La estructura de una celda tipo DSSC se basa en una unién de un electrodo de trabajo
SnO,:F/ TiO’; /TiO% [colorante/electrolito y un contraelectrodo Pt/SnO,:F. La conversion de
energia en las celdas DSSC se lleva a cabo en procesos diferentes, por un lado la absorcion
de los fotones, de la cual se hace cargo el colorante, mientras que el TiO7 se ocupa del trans-
porte de carga. Para evitar el corto circuito que puede ocurrir cuando el electrolito /7 /15 entra
en contacto con la pelicula conductora de SnO;:F, se coloca entre la capa de TiO5 y SnO;:F,
una capa compacta y delgada denominada TiO5. El presente trabajo de tesis se centra en la
caracterizacion estructural, Optica y eléctrica de diferentes peliculas de TiO% en funcién de; a)
la concentracién de reactivo precursor de isopropoxido de titanio, b) la concentracién de HCI
como catalizador de la hidrdlisis y ¢) el nimero de inmersiones (espesor) en el proceso sol—gel.
Ademas se determind el tipo de contacto en la unién S nO,:F/ TiOg mediante curvas /-V, donde
se puede apreciar un contacto 6hmico a través de dicha unién en funcién de la concentracién
del reactivo precursor y el espesor de la pelicula de Ti05. Asi mismo, se prepard la pelicula
del semiconductor tipo n de TiO7' y se ensamblaron varias celdas solares DSSC. Estas celdas
mostraron eficiencias de conversion n entre 5.21 y 5.98 %. La celda con mayor eficiencia corres-
pondié a la que contenia una pelicula de TiO} preparada con una concentracién de isoprop6xido
de titanio del 5 %, una concentracion de HCI de 0.85 ml, dos recubrimientos sol-gel, un espesor
de 33.1 nm y una conductividad eléctrica de 3.8x107%(Qcm)™!, y sus pardmetros de desempefio
fueron los siguientes: corriente de corto circuito J..= 14.93 mA, voltaje de circuito abierto V.,

=0.71V, factor de llenado FF = 0.54, y eficiencia de conversién n = 5.98 %.
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FUENTES DE PRODUCCION DE ENERGIA
ELECTRICA

Durante la segunda mitad del siglo XVIII y la primera del siglo XIX, afios en los que tuvo lu-
gar la Revolucion Industrial, se dieron las condiciones econdmicas y sociales para poder aplicar
el conocimiento cientifico generado en afios anteriores a la creacion de innovaciones tecnoldgi-
cas, mismas que eficientaron las formas de produccion de alimentos, transporte, comunicacion,
etc. Estas innovaciones llevaron consigo un aumento en la demanda de energia eléctrica, que
hasta entonces se basaba en el uso del carbon para su producciéon. Actualmente la produccion de
electricidad se basa en el calentamiento de agua para producir vapor que hace girar las grandes
turbinas para la generacion de potencia eléctrica. Utilizando como materia prima el petréleo se
produce combustdleo, que es un aceite residual derivado de la destilacioén del petréleo crudo,
es el energético liquido mas utilizado para la generacion de electricidad. El uso del gas natural
como combustible para la generacion de potencia eléctrica destacé al introducirse las centrales
eléctricas de ciclo combinado (Integrated Gasification Combined Cycle, IGCC) y las de coge-
neracion, las cuales han alcanzado eficiencias superiores al 50 % [Dawes, 1976]. El petroleo, el
gas natural y el carbon son los principales recursos empleados para la generacion de potencia
eléctrica; mundialmente mas de la mitad de la produccién de electricidad emplea estos combus-
tibles, razén por la cual se les conoce como fuentes primarias de energia. En la Figura 1.1 se

muestra la generacion de electricidad en la altimas tres décadas clasificada por areas geograficas.
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Figura 1.1: Generacién mundial de electricidad en los afios 1995, 2005 y 2015
Fuente: Statiscal, B. (2016). BP Statistical Review of World Energy June 2016. Statical Review.

Otra forma comun de generacion de potencia eléctrica se hace en plantas hidroeléctricas y
nucleoeléctricas. En centrales nucleares la energia térmica liberada es usada para activar turbinas
que generan la electricidad. Los principales combustibles son is6topos de 9;U?¥ y el o4Pu?*. El
9:U?* es un material que se fisiona con neutrones térmicos al igual que el o4Pu®* [Soria, 2006].

Como alternativa a los tipos convencionales de generacion de potencia eléctrica, se hace uso
de las fuentes naturales de energia como son, el sol, el viento, el agua, materia orgénica y geoter-
mia, llamadas energias renovables y conocidas como energia solar fotovoltaica, energia edlica,
energia hidraulica, biomasa y energia geotérmica. En la Figura 1.2 se muestra la cantidad de
electricidad consumida en las dltimas 3 décadas, clasificada de acuerdo al combustible utiliza-
do. Como se puede apreciar, de 2005 a 2015 el uso de energias renovables para la generacion de
potencia eléctrica tuvo un considerable aumento respecto a las dos décadas anteriores, esto de-
bido al respaldo de la comunidad internacional que, con el objetivo de lograr el acceso universal
a la energfa eléctrica para el afio 2030 y combatir el cambio climético promueve el uso de este
tipo de generacidn de potencia eléctrica. La produccidn de potencia eléctrica utilizando energia

solar crecio un 32.6 % , debido al aumento de produccién de potencia eléctrica fotovoltaica en

2



1. Fuentes de produccion de energia eléctrica

China, EE.UU y Japén [Statiscal, 2016]. La generacion de energia eléctrica generada utilizan-
do la radiacién solar en México representa el 0.004 % de los 261,066,828.121 megawatts-hora
generados en el 2015 [SENER, 2017].

2500

21995 ®E2005 2015

2000
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Nuclear Hidroeléctrica Energias renovables  Energia primaria

Figura 1.2: Consumo de energia eléctrica mundial de 1995 a 2015
Fuente: Statiscal, B. (2016). BP Statistical Review of World Energy June 2016. Statical Review.

Tecnologia solar fotovoltaica

Para el aprovechamiento y conversion de la radiacién solar en potencia eléctrica se hace uso

de sistemas fotovoltaicos, cuyos principales componentes son:

= Modulos fotovoltaicos: aqui se lleva a cabo la captacion de luz y se genera corriente directa

(DC).
= [nversor: este componente cambia la corriente directa en corriente alterna (AC).

= Sistema de acumulacion de carga: se utiliza para almacenar la carga generada (baterias).

El componente principal de los médulos fotovoltaicos es la celda solar, que es un dispositivo
que convierte la energia solar en energia eléctrica mediante el fenémeno fisico conocido como
efecto fotovoltaico. Las celdas solares se encuentran clasificadas en cuatro generaciones segun

el tipo de tecnologia empleada para su desarrollo. En la tercera generacion se encuentra la celda

3



1.1. Justificacion

solar sensibilizada con colorante DSSC (por sus siglas en inglés, Dye Sensitized Solar Cell),
creada en el afio de 1991 por el quimico suizo Michael Gritzel. La particularidad de este tipo de
celda es que busca imitar el proceso por el cual las plantas absorben la luz solar. La estructura de
una celda solar DSSC es la siguiente: SnO;F/TiOS/TiO’f/Ru — colorante/I" | I [ Pt/SnO;,.F,
donde SnO;:F es el conductor transparente, TiO} es una capa compacta, TiO es una capa
mesoporosa, Ru-colorante es un colorante de rutenio, electrolito I7/I, Pt es una pelicula de
platino y Sn0O,:Fe es un electrodo conductor transparente. La capa compacta de TiO5 ayuda a
disminuir los procesos de recombinacidn del electron en la banda de conduccion con el electro-
lito y a evitar el contacto directo del electrolito con el electrodo de SnO,:F. La capa de TiO%
tiene como funcidn absorber el colorante mientras que el colorante debe absorber la radiacion
y generar transiciones electronicas del nivel HOMO al LUMO del colorante. Por otra parte el
electrolito debe regenerar el colorante, mientras que la capa de Pt debe regenerar el electrolito.

La estructura de una celda solar tipo DSSC se describe en la Figura 3.1.

1.1. Justificacion

El uso desmedido y la sobreexplotacion de los combustibles fésiles utilizados para la gene-
racion de potencia eléctrica han llevado a una produccion insostenible que amenaza seriamente
con una escasez de estos recursos en las proximas décadas. Al uso de combustibles fosiles, se le
atribuye la emision de gases tipo invernadero como el CO, y NO, que absorben radiacion infra-
rroja, lo cual provoca un aumento de la temperatura de la Tierra y con ello el cambio de clima
[Pineda & Garcia, 1996]. Las plantas nucleoeléctricas presentan serios problemas para tratar los
residuos radioactivos, uno de estos es el largo periodo de tiempo en disminuir su radioactividad
y peligrosidad, lo cual representa un alto riesgo de accidentes nucleares. En contraste, el impacto
ambiental de las energias renovables es casi nulo mientras que el costo econdmico en el proceso
de generacion de potencia eléctrica se ve altamente reflejado en el momento de la inversién. En
el caso de la energia solar fotovoltaica convencional (primera y segunda generacion), la inver-

sién econdmica significativa se ubica en el proceso de produccion de los modulos fotovoltaicos,
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1. Fuentes de produccion de energia eléctrica

ya que estos requieren materiales de alta pureza y equipos sofisticados para su elaboracién. En
contraste para el desarrollo de celdas solares de tercera generacion tipo DSSC, los materiales se-
miconductores son féciles de sintetizar a partir de reactivos quimicos abundantes y las técnicas
de depdsito son sencillas, lo cual hace posible su estudio en laboratorios en cualquier parte del

mundo.

Alcance

Las celdas solares DSSC son celdas de reciente invencion (aprox. 25 afios) que aun requieren
un amplio desarrollo en cada una de sus componentes. Este trabajo se enfoca en el estudio de la
unién Sn0,:F/TiO} de la celda DSSC vista como un contacto 6hmico, necesario para inyectar
de manera eficiente los electrones provenientes del nivel LUMO del colorante de Rutenio hacia
la banda de conduccion del T'iO7'. Se estudian los parametros J.. densidad de corriente de corto
circuito, voltaje de circuito abierto V,,, factor de llenado FF y eficiencia n[ %] en funcién de los
parametros de sintesis de la capa compacta, tales como la concentracién del reactivo precursor
1sopropoxido de titanio, concentracion de catalizador de hidrdlisis (HC!) y del espesor de la capa
de compacta (numero de inmersiones sol-gel). La celda solar DSSC elaborada fue ensamblada
utilizando el par I~ /I como electrolito para la regeneracion del colorante y la capa de Pt para

regeneracion del electrolito.

1.2. Hipoétesis

Dada la naturaleza mesoporosa del semiconductor tipo n de 7i0’, en una celda solar sen-
sibilizada con colorante (DSSC) se requiere de una capa compacta de Ti0} entre el 4nodo de
S§n0,:F y el semiconductor mesoporoso de Ti0% . La capa compacta de Ti0, sirve como una
capa bloqueadora cuya funcion es evitar que se produzca un corto circuito entre el electrolito
liquido del par I" /I3 y el 4nodo de SnO,:F. Después de la excitacion electromagnética del co-
lorante, la carga fotogenerada es inyectada hacia la banda de conduccién del TiO%', donde inicia

el transporte de carga eléctrica hacia un circuito externo. La capa compacta de TiO% sirve para
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transportar la carga eléctrica de la banda de conduccion del TiO%' hacia el SnO,:F'y asi evitar la
recombinacion de la carga fotogenerada con el electrolito. Para llevar a cabo un desempeiio 6pti-
mo, la capa compacta de TiO5 debe poseer excelentes propiedades eléctricas y Opticas, ademds
de una buena estabilidad quimica y resistencia a la foto-corrosién. Cuando se analiza la unién de
la capa compacta de TiO% con el conductor transparente de S nO,:F, se encuentra que entre ellas
se forma una unién metal/semiconductor de SnO,:F/ TiOlz’. Dadas las funciones de la capa com-
pacta descritas anteriormente, la unién metal-semiconductor S nO,:F/ TiO’; debe de constituir un
contacto 6hmico.

Las propiedades del contacto Shmico Sn0,:F/TiO% dependen principalmente de las condi-
ciones de sintesis de la capa compacta de Ti0%, dado que la conductividad eléctrica, resistencia
de cuadro y figura de mérito del conductor transparente de SnO,:F deben permanecer constan-
tes durante la preparacion de las celdas solares DSSC. De manera especifica, la conductividad
eléctrica de la pelicula compacta de TiO5 depende de la concentracién del reactivo precursor
de isopropoxido de titanio, del catalizador de la hidrdlisis, de la temperatura de tratamiento y
del espesor de la pelicula, entre otros. Entonces, un buen contacto 6hmico de la unién metal-
semiconductor SnO,:F/ TiO’; deberia incrementar los valores de desempefio de la celda solar,
estos son, la eficiencia 5[ %], la densidad de corriente de corto circuito J., €l voltaje de circuito
abierto V., y el factor de llenado FF. Por el contrario, si la unién entre el metal y semiconductor
SnO,:F/ TiOZ resultara en un contacto tipo Schottky se apreciaria un decremento en la corriente

de corto circuito y en la eficiencia de conversion.

1.3. Objetivos
Objetivo general

Establecer una metodologia en la sintesis de la pelicula compacta (bloqueadora) del semi-
conductor tipo n de TiOg y su aplicacién en la formacioén de la unién metal-semiconductor
Sn0,:F/TiO% como contacto Ghmico. La pelicula de TiO% debe evitar que el electrolito liquido

en una celda DSSC haga contacto con el dnodo de $nO,:F y ademds debe permitir el transporte
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1. Fuentes de produccion de energia eléctrica

de la carga eléctrica fotogenerada hacia electrodo SnO;:F y de esta forma evitar la recombina-

cion de la carga fotogenerada.

Objetivos especificos

= Elaborar los semiconductores tipo n de TiO’z’ y de TiO} mediante los procesos de sintesis

sol-gel y proceso hidrotermal.

» Determinar las propiedades del semiconductor tipo n de 7i05 y TiO% tales como la banda
prohibida de energia, espesor 6ptimo, tamafo de cristal, fotoconductividad, etc, las cuales

son utiles en el disefio de celdas solares sensibilizadas (DSSC).

» Elaborar uniones metal-semiconductor del tipo SnO,:F/TiO} y heterouniones S nO,:F

/ TiOg /coloranteRuN7T19.
= Elaborar celdas solares del tipo SnO, : F/ TiO’z’TiO’Z" [colorante/electrolito/ Pt/SnO,:F.

= Caracterizar de manera experimental las celdas solares SnO,:F/ TiO’Z’ [TiO% [colorante/
electrolito/ Pt/SnO,:F por medio de curvas J-V. Determinar sus pardmetros de desem-
pefio como son la eficiencia 5[ %], la densidad de corriente de corto circuito J.., voltaje

de circuito abierto V., y el factor de llenado FF.
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PRrRINCIPIOS DE CELDAS SOLARES

Los materiales cristalinos tienen la particularidad de que sus electrones estan ordenados en
bandas de energia permitidas conocidas como bandas de conduccién y de valencia, estas estan
separadas por regiones de energia llamadas bandas de energia prohibida. Un material semicon-
ductor cristalino es aquel que tiene una estructura de bandas de energia en la que a 0 K, la banda
de valencia esta completamente llena y la banda de conduccién se encuentra totalmente vacia
[McKelvey et al., 1994], estas bandas estdn separadas por una regién angosta de energia prohi-
bida cuya magnitud va de los 0.26 eV a los 5 eV. Los electrones en las bandas de conduccién
pueden moverse con una gran facilidad y su comportamiento es semejante al de una particula
libre pero en el caso de las bandas de valencia, la corriente se genera debido al movimiento de
estados de electron vacantes con carga positiva denominados huecos y dan lugar a una corriente
eléctrica positiva [McKelvey et al., 1994]. Una de las caracteristicas que sobresale en los ma-
teriales semiconductores es que sus propiedades electronicas y Opticas pueden ser modificadas
con el aumento de la temperatura o anadiendo impurezas de dtomos de aproximadamente el
mismo tamaifio pero con valencia diferente [Eisberg & Resnick, 1978]. Se puede clasificar a los

semiconductores en tres tipos.

a) Semiconductores intrisecos . Son aquellos que se encuentran compuestos por atomos de un

solo elemento unidos por enlaces covalentes y se ubican en el grupo IV de la tabla periddica.

b) Semiconductores extrinsecos tipo p. Estos materiales se obtienen cuando se utilizan, por
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ejemplo, elementos del grupo III de la tabla periddica para impurificar un semiconductor del
grupo IV. Los enlaces entre los atomos no quedan completos por lo que se generan huecos
en la red. En el espacio vacio generado por la impureza se puede situar un electron, por lo

que a este tipo de impurezas se les llama dtomos aceptores.

¢) Semiconductores extrinsecos tipo n. Este tipo de semiconductores se elaboran utilizando,
por ejemplo, elementos del grupo V de la tabla peridédica para impurificar el semiconductor
del grupo IV. Habra un electrén sobrante en los enlaces de los atomos del cristal, es decir el
atomo impurificador cedi6 un electron que quedaré libre en la red, por esta razon se le llama

atomo donador de electrones.

La estructura de bandas para los diferentes tipos de semiconductores se muestra en la Figura
2.1, donde g(E) es la densidad de estados y establece la forma en que los estados cudnticos de
los electrones estdn situados, f(E) se conoce como la distribucién de Fermi-Dirac y establece
la probabilidad de que un estado de energia E este ocupado por un electron y esta dada por la
ecuacion 2.2. El nivel mas alto de estados ocupados a 0 K se conoce como nivel de energia de
Fermi, Er. La relacion entre g(E) y f(E) se indica en la ecuacién 2.1 y establece el nimero de

estados ocupados N(E) en un rango de energia dE.

E
N.(BE)
EF
f(E)
N/(E)
0 05 1 0 05 1 0 05 1 -
(a) Semiconductor intrinseco  (b) Semiconductor tipo p (¢) Semiconductor tipo n

Figura 2.1: Estructura de bandas para los diferentes tipos de semiconductores
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2. Principios de Celdas Solares

N(E)E = f(E)g(E)dE @2.1)
1
fE) = —E-E, (2.2)
l+e kT

En los semiconductores intrinsecos el nivel de la energia de Fermi se encuentra justo en el
centro de la banda de energia prohibida lo que indica que la cantidad de electrones y huecos es
la misma. El comportamiento de las particulas es el de una particula libre representado por el
comportamiento parabdlico de la banda de conduccién y de valencia que se muestra en la Figura
2.1a. El nivel de Fermi para un semiconductor tipo p esta situado por debajo del nivel intriseco
de Fermi, cerca de la banda de valencia que es donde se encuentran los portadores mayoritarios.
El nivel de Fermi para un semiconductor tipo n, se encuentra cerca de la banda de conduccién e

indica que la poblacién de los electrones es mayor que la de huecos.

Una celda solar es un dispositivo que se crea a partir de la unién de un material semiconduc-
tor tipo p con uno tipo n, y cuya funcion es la de convertir la energia incidente solar en potencia
eléctrica. Este fendmeno fue descubierto por Alexandre-Edmond Becquerel en 1839 cuando ob-
servé que un eléctrodo que se encontraba sumergido en una solucién electrolitica generaba un
voltaje cuando se le incidia luz. En 1883 Charles Fritts construyé la primer celda solar hecha de
selenio y recubierta con oro, la eficiencia de esta celda fue del 1 %. La primer celda comercial
fue hecha por los Laboratorios Bell y se lanz6 al mercado en 1954 con una eficiencia del 6 %.
Actualmente el semiconductor mds utilizado en la fabricacion de celdas solares es el silicio,
por ser el segundo elemento més abundante en la Tierra. El cobre, galio o cadmio son otros

materiales comunmente en el desarrollo de celdas solares.

Las celdas se clasifican en cuatro generaciones, en la Figura 2.2 se muestra el comportamien-
to de las eficiencias de las celdas solares desarrolladas en diferentes laboratorios, desde el afio de
1975 al 2016 [NREL, 2016]. Las celdas solares multiunién son las celdas mas eficientes hasta
hoy en dia alcanzando eficiencias cercanas al 48 % . Después se encuentran las celdas solares

de silicio cristalino y las celdas solares de peliculas delgadas, las cuales han reportado eficien-
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cias de entre el 20 y 24 %. Estos tres tipos de celdas solares han alcanzado dichas eficiencias
en casi 40 afos, tiempo que contrasta con las eficiencias alcanzadas por las celdas fotovoltaicas
emergentes cuya eficiencia muestra un incremento de aproximadamente 1 % por afio, y que han

alcanzando eficiencias cercanas al 12 %.
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Figura 2.2: Eficiencias de los diferentes tipos de celdas solares
Fuente: NREL (2016). Best Research-Cell Efficiencies.
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2.1. Unioén p-n

Se denomina unién p-n a la union de dos materiales semiconductores uno tipo n y uno
tipo p. Como consecuencia del flujo de particulas en la unién p-n se producen las corrientes
de recombinacion J,, y J,, , la primera se produce debido al flujo de electrones que se da, del
material semiconductor tipo n al tipo p y la segunda debe su origen al desplazamiento de los
huecos de la region p hacia la region n. Ademds existe una corriente de generacion de pares
electron-hueco J,,, producida por la capacidad que poseen ciertos electrones del semiconductor
tipo p de difundirse en el material semiconductor tipo n y una corriente de generacién de pares

electron-hueco J,,, en la zona del semiconductor tipo n. El proceso anterior se da en condiciones
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2. Principios de Celdas Solares

de equilibrio y este queda determinado cuando el nivel de Fermi del material semiconductor
tipo p y el del tipo n tienen el mismo valor, estos se igualan cuando el flujo de particulas en
la unién p-n es igual a cero, es decir J,, = —J,,, [McKelvey et al., 1994], la configuracion para
los niveles de energia de la unién p-n, se muestran en la Figura 2.3. Debido a la diferencia
electrénica en una unién p-n se genera un campo eléctrico E asociado a un potencial ¢y que se
da justo en los limites de la union, a esta region se le conoce como barrera de potencial, y solo
aquellos electrones que cuenten con la energia suficiente para poder pasar a través de ella podran

difundirse del material semiconductor tipo n al tipo p o del tipo p al tipo n.

Cuando se aplica un voltaje externo Vj a la unién p-n, los portadores de carga en la zona de
la barrera potencial aumentan su resistividad, por lo que toda caida de voltaje externo aplicado
se produce en las regiones del material que quedan fuera de la zona de la barrera de potencial.
Supongamos que la terminal positiva de la fuente utlizada para aplicar V|, se conecta al lado p de
la unién p-n, y la terminal negativa se pone en contacto con el lado N de la unién, cuando esto
pasa se dice que la unidn esta polarizada directamente, el diagrama de potencial de la unién p-n

polarizada directamente se muestra en la Figura 2.4a.

La polarizacion directa provoca una disminucién en la magnitud de la barrera de potencial en
un factor de —eV), esto facilita la difusion de los portadores mayoritarios de cada lado de la unién
hacia la barrera de potencial y aumenta las corrientes de recombinacion J,, y J,,, es decir el paso
de electrones del lado n hacia el lado p y el paso de huecos del lado p hacia el lado n, lo que pro-
duce un gran flujo de corriente. Las corrientes de generacidn no se ven afectadas cuando la unién
esta polarizada directamente, ya que estas limitadas por la temperatura [McKelvey et al., 1994].
Una polarizacion inversa se da cuando se pone en contacto la terminal negativa de la fuente con
el lado positivo de la union y la terminal positiva de la fuente con la negativa de la union, esta
configuracién aumenta la altura de la barrera de potencial, dificultando el paso de los portadores
mayoritarios de cada lado de la unién hacia el lado opuesto, es decir las corrientes de recombi-
nacion J,, y J,- disminuyen. El valor en que las corrientes de recombinacién disminuyen es de
—e(J,, — Jng), conocido como corriente se saturacion [McKelvey et al., 1994], esta situacion se

ilustra en la Figura 2.4b.

13



2.1. Union p-n

v

FEFEFEFEFFS

FEFFFFFS
J

Py

Figura 2.3: Configuracién de bandas de energia y diagrama de la energia potencial de la unién p-n
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Figura 2.4: Tipos de polarizacién en una unién p-n
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El comportamiento de las corrientes generadas por cada tipo de polarizacién en la unién
p-n debidas al voltaje se muestra en la Figura 2.4. Graficamente este comportamiento puede
representase mediante la curva caracteristica J-V mostrada en la Figura 2.5, en donde V), es el
voltaje de ruptura y representa el voltaje maximo que se puede aplicar a la unidn sin afectar
los enlaces covalentes presentes en la estructura del cristal. Jy y V{ son los valores de voltaje y
corriente en donde la unién p-n permite el paso de portadores con la minima resistencia.

La aplicacion tecnolégica mds comun de una unién p-n es el diodo, en este se llevan acabo
todas las formas de transporte de portadores, generacién y recombinacion. La relacion entre la

corriente y el voltaje aplicado en un diodo esta dado por la ecuacion.

av
J=Jo|ekT —1 2.3)

Donde J es la densidad de corriente que circula a través de la union, J, es la densidad de
corriente de saturacion, V el voltaje aplicado, g el valor absoluto de las cargas y T la temperatura

absoluta.

A

Polarizacién
directa

Polarizacién
inversa

Figura 2.5: Relacién corriente-voltaje en una unién p-n.
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2.2. Union metal-semiconductor

Una de las caracteristicas por las cuales los metales se distinguen de los semiconductores y
aislantes es por la facilidad con la que conducen corriente eléctrica. En 1905 Einstein describi6 el
comportamiento de los electrones en un metal cuando se les hace incidir energia luminosa, ba-
sandose en la idea de que al recibir dicha energia, el metal es capaz de expulsar electrones hacia
el vacio generando una fotocorriente proporcional a la intensidad de la energia incidente capaz
de circular por un circuito externo. Para que esto suceda, los electrones dentro del metal deben
tener una energia potencial menor a la de la luz incidente, dicha magnitud se estima en un valor
de e¢y, donde ¢, se conoce como funcion de trabajo en el vacio [McKelvey et al., 1994]. En
materiales semiconductores la funcién trabajo es la energia requerida para promover al electrén

del nivel de Fermi E y llevarlo al nivel de vacio E,,., entonces.

¢ = (Eyee — Er) (2.4)

Donde ¢,, es la funcion trabajo del material semiconductor, E,,. es la energia de nivel de
vacio, que es la energia de un electron en reposo fuera del material, y Er la energia de Fermi.

Al poner en contacto dos materiales con diferente funcion de trabajo se establece un campo
eléctrico generado por un gradiente de potencial a través de la union. Si la unién se hace entre
un metal y un semiconductor, los materiales buscaran el equilibrio y esto sucederd cuando el

valor de Er de ambos materiales sea el mismo.

Contactos 0hmicos

Un contacto 6hmico entre un metal y un semiconductor proporciona conduccién en ambas
direcciones de la unién. Idealmente, la corriente a través del contacto 6hmico es una funcion
lineal del voltaje aplicado, y la tensidn aplicada es muy pequena.

Cuando se tiene un metal con funcién de trabajo ¢,, y un semiconductor tipo n con funcién
¢, tal que ¢,, < ¢,, habrd una difusion de portadores de carga a través de la unién para que

la unién alcance el equilibrio termodindmico, los electrones en el semiconductor deben elevar
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su energia hasta igualarse con el valor de la energia de Fermi del metal, como consecuencia se
forma una pequeiia barrera de potencial con valor de (¢, — ¢,,). En dicha unidn, electrones del
metal emigran al semiconductor, esto es, el signo de la carga inducida (-) en el semiconductor
es la misma que de los portadores mayoritarios, como se ilustra en la Figura 2.6b, y por lo tanto

la zona de agotamiento en el semiconductor es despreciable.

Metal Semiconductor tipo n Metal Semiconductor tipo n
Evac Ty A Evzu. Evac - S Evac
9% 99,
E mmsmsssmmman E L
.................... E, E mmmeremm o 31820
E E

V _— V

(a) Unién metal—semiconductor tipo n (b) Unién metal—semiconductor tipo n en equilibrio

Figura 2.6: Diagrama de energias de contacto 6hmicode la unién metal—semiconductor tipo n.

Si la unidn se da entre un metal con funcién trabajo ¢,, y un semiconductor tipo p con funcion
trabajo ¢,, entonces ¢,, > ¢,, como se puede observar en la Figura 2.7a, habrd una difusion de
portadores de carga a través de la union hasta que los niveles de Fermi de ambos materiales se
igualan alcanzando el equilibrio termodindmico y forma una pequefia barrera de potencial con
valor de (¢,, — ¢,), esta situacion se ilustra en la Figura 2.7b. En este tipo de unién los huecos
del metal emigran al semiconductor, esto es, el signo de la carga inducida en el semiconductor
(+) que es la misma que de los portadores mayoritarios, y por lo tanto la zona de agotamiento en
el semiconductor es despreciable. Debido a que cuando la unién metal-semiconductor alcanza
el equilibrio, la zona de agotamiento en el semiconductor es angosta y las barreras de potencial

son pequenas, se facilita que los portadores mayoritarios (huecos o electrones) puedan moverse
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a través de la unién mediante la aplicacién de un pequefio voltaje externo y la corriente generada

muestra un comportamiento lineal con el voltaje aplicado como se muestra en la Figura 2.11a.

Metal Semiconductor tipo p Metal Semiconductor tipo p
Evac 4‘ Evac Evac - Evac
| q9,
q¢m; B
; \ 13C
---I!I---IIII EV L B B R RN N N | LR L L R RRE R ERER L RN N
EF EF \ q (q)m — ¢ p) E
(a) Unién metal—semiconductor tipo p (b) Unién metal—semiconductor tipo p en equilibrio

Figura 2.7: Diagrama de energias de contacto 6hmico de la unién metal—semiconductor tipo p.

Contactos Schottky

Si la unién metal semiconductor muestra un comportamiento rectificante, el tipo de con-
tacto entre la unién se denomina contacto Schottky. Esto se produce cuando concentracion de
portadores minoritarios en la zona de contacto es mayor que la de los portadores mayoritarios.

En una unién metal-semiconductor tipo n, la funcién trabajo del metal ¢,, es mayor que
la funcion trabajo del semiconductor ¢,, para que la unidn este en equilibrio los niveles de
Fermi de ambos materiales deben alcanzar el mismo valor, para que esto suceda los electrones
en el semiconductor deben bajar su energia hasta alcanzar el nivel de Fermi del metal, este
comportamiento se muestra en la Figura 2.8. En esta unidn, los electrones son transferidos del
semiconductor hacia el metal dejando una regioén de agotamiento en el semiconductor con do-
nadores ionizados cargados positivamente, lo cual da origen a un curvamiento de bandas en el

semiconductor hacia arriba. Debido a lo anterior se genera una barrera de potencial de magnitud

(¢m - ¢n)
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2. Principios de Celdas Solares

Si la unién se da entre un metal y un semiconductor tipo p, la funcién trabajo del metal
y se cumple que ¢,, < ¢, entonces se tiene un contacto Schottky. Para que la unién metal-
semiconductor tipo p alcance el equilibrio los niveles de energia de los portadores mayoritarios
en el semiconductor deben de elevarse hasta que los niveles de Fermi se alinean, como se ilustra
en la Figura 2.9b. Huecos del semiconductor son transferidos hacia el metal dejando atrds una
region de agotamiento con aceptores ionizados negativamente. La barrera de potencial generada

en este tipo de union tiene un valor igual a (¢, — ¢,,).

Al aplicar un voltaje externo V' a la union metal-semiconductor tipo n, en polarizacion di-
recta, el potencial de contacto V| en la union, se reduce de a Vj, — V como se puede observar en
la Figura 2.10a. Esto provoca que los electrones en la banda de conduccién del semiconductor
se difundan a través de la zona de agotamiento hasta llegar al metal dando lugar a una corriente

directa que pasa por la union, y la ecuacion de diodo resultante es similar a la de la union p-n.

J=Jo et 1] (2.5)
Metal Semiconductor tipo n Metal Semiconductor tipo n
EVZ\C EV(IC
A
5 q9,
qo,
i Ec
i .................... E, N— E,
---I!I---IIII LB B B R NN N N NENRLLLLELE L J }J lql(-q)-/”-_llq)l”-)l
EF EF
EV
\ Ev
(a) Unién metal—semiconductor tipo n (b) Uni6én metal—semiconductor tipo n en equilibrio.

Figura 2.8: Diagrama de energias de contacto Schottky de la unién metal—semiconductor tipo n.
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2.2. Union metal-semiconductor

Metal Semiconductor tipo p Metal Semiconductor tipo p
Evac Evac Evac Evac
4
a9,
a9,
; Ec / EC
E ---I!I---IIII
____________________ E E L R R R R T T )
B : q(9,~ 0, .
(a) Unién metal—semiconductor tipo p (b) Unién metal—semiconductor tipo p en equilibrio

Figura 2.9: Diagrama de energias de contacto Schottky de la unién metal—semiconductor tipo p.

Polarizacion directa de la uniéon metal-semiconductor tipo Schottky

Metal Semiconductor tipo n Metal Semiconductor tipo n
A
V) NG |
' EC E C L L AR N N i
.................... EF i
\

(a) Polarizacion directa (b) Polarizacion indirecta

Figura 2.10: Diagrama de energias de la polarizacion directa e indirecta de la unién
metal—semiconductor tipo n.
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2. Principios de Celdas Solares

Polarizacion indirecta de la union metal-semiconductor tipo Schottky

En la Figura 2.10b se muestra el esquema de bandas para la unién metal-semiconductor ti-
po Shottky cuando se polarizada inversamente (negativo al metal y positivo al semiconductor).
Cuando se aplica un voltaje V a la unidn, el potencial de contacto V, aumenta a V, + V, haciendo
que el flujo de electrones del semiconductor hacia el metal sea despreciable y el flujo de electro-
nes del metal hacia el semiconductor es retardado por la barrera ¢, = (¢,, — ). La relacion entre
el voltaje aplicado y la corriente inversa de saturacion esta relacionada a la altura de la barrera

¢, de la forma.

Jo oc e 990/KT (2.6)

En la ecuacion 2.5y 2.6, J es la densidad de corriente que circula a través de la unién, J, es
la densidad de corriente de saturacion, V el voltaje aplicado, g el valor absoluto de las cargas y

T la temperatura absoluta.

El tipo de contacto entre los materiales queda determinado por los valores de sus funciones

de trabajo como se indica en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Relacion entre las funciones de trabajo de un metal y los tipos de semiconductores.

0] Semiconductor
Tipo n Tipo p
O > O Rectificador 6hmico
Om < @y 6hmico Rectificador

La relacién entre el voltaje y la corriente para la uniones metal-semiconductor se muestra en

la Figura 2.11.
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2.3. Efecto Fotovoltaico

J A J A
< e
—— 7
¥ 4
(a) Contacto Ohmico (b) Contacto Schottky

Figura 2.11: Esquema J-V para un tipo de contacto 6hmico y un contacto Schottky.

2.3. Efecto Fotovoltaico

El funcionamiento de una celda solar se basa en la capacidad de transmitir la energia de los
fotones de la radiacion solar a los electrones de valencia de los materiales semiconductores, exi-
tandolos a la banda de conduccién en cada material semiconductor. Por cada electrén separado
se forma un hueco en la banda de valencia y un electrén en la banda de conduccién, ambos
circulan dentro del semiconductor. Este movimiento genera una corriente eléctrica la cual puede
circular por un circuito externo y libera la energia cedida por los fotones E; para crear los pares
electrén-hueco, esto sucede cuando Ey es mayor al valor de la banda de energia prohibida E,,
el diagrama de energias correspondiente al funcionamiento de una celda solar se ilustra en la

Figura 2.12. La energia de los fotones esta dada por.

_he _

E;, 1

hy (2.7)

Donde 4 es la constante Plank, c la velocidad de la luz y A la longitud de onda. Los fotones

mas energéticos corresponden a las longitudes de onda de entre 400 y 700 nm.

Debido a que la celda solar es una unién p-n, la corriente generada que da expresada por la
la ecuacién 2.8. Donde J es la corriente inversa de saturacion. J; es la corriente fotogenerada,

V el voltaje aplicado, k la constante de Boltzman y T la temperatura absoluta.
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2. Principios de Celdas Solares

J=1JylekT —1|-1J, (2.8)

(a) Esquema del efecto fotovoltaico

@ >
E oo 'ee- = el
¢ " o eeccecmemee
—>
A ™
E;
U aas s # $\
+ )
*+ ¥ ¢ oo szs
‘ -------------------
p n

(b) Diagrama de energias del efecto fotovoltaico

Figura 2.12: Efecto fotovoltaico
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2.3. Efecto Fotovoltaico

Si la unidén se encuentra en la oscuridad J; = 0, si se pone bajo iluminacion la celda solar
produce una corriente J; debida a la generaciéon de portadores. La curva J-V que ilustra este
comportamiento se puede observar en la Figura 2.13. Esta representacion permite determinar
algunos pardmetros necesarios para calcular la eficiencia con la que trabaja la celda solar. La

eficiencia esta definida por la siguiente ecuacion..

_ VedooFF

P (2.9)

n

Donde V., es el voltaje de circuito abierto y es el valor mdximo de voltaje que puede alcanzar
la celda cuando no esta conectado a ninguna carga. J.. es la corriente de corto circuito, e indica el
valor maximo de corriente que circula por la celda cuando V = 0. El término FF se le denomina

factor de llenado y esta dado por:

VinaxP
FF =222 2.10
JccVac ( )

En esta expresion V,,,, es el voltaje maximo y J,,, la densidad de corriente méxima.
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Figura 2.13: Curva J-V caracteristica de una celda solar bajo iluminacién y en la oscuridad.
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2. Principios de Celdas Solares

2.4. Irradiancia Solar

La irradiancia solar Hy[W/m?], se define como la potencia solar incidente sobre un objeto
en la superficie terrestre, su valor depende de los efectos atmosféricos, latitud y localizacién del
lugar donde se situe el objeto. El pardmetro que cuantifica los efectos que produce la distancia
que recorren los rayos solares a través de la atmosfera es la masa de aire conocido como AM 'y

esta dado por la relacion:

1
Air Mass(AM) = — (2.11)
cosf

El angulo 6 es el dngulo formado por los rayos solares cuando estin perpendiculares a la
superficie y a cualquier otra posicion del sol hacia el horizonte como puede verse en la Figura
2.14. El valor minimo para la ecuacion 2.11 es 1, en el dngulo del zenit, es justo en ese punto
cuando la trayectoria de los rayos solares a la superficie es la més corta. Cuando 6 = 48°, AM es
igual a 1.5 también, a este valor también se le llama AMG y ha sido normalizado a un valor de

potencia incidente de 1kW/m? [PVEDUCATION, 2016].

Figura 2.14: Diagrama AM
PVEDUCATION (2016).Solar Radiation Outside the Earth’s Atmosphere — PVEducation.
http://pveducation.org/pvcdrom/2-properties-sunlight/solar-radiation-outside-earths-
atmosphere.
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2.4. Irradiancia Solar

En la Figura 2.15 se muestra la distribucion espectral de la energia solar. En la superficie
del Sol, el comportamiento de la radiacién en funcion de la longitud de onda es el de un cuerpo
negro, fuera de la atmésfera terrestre la potencia incidente tiene un valor de AMO = 1.353kW/m?,
y en la superficie terrestre el comportamiento queda determinado mediante la reduccion del valor
de AMO en un 28 %, valor que indica la disminucién de la irradiancia solar debido a los efectos

de absorcion y reflexion [PVEDUCATION2, 2016].
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Figura 2.15: Distribucién espectral del Sol.
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CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON
COLORANTE

Las celdas solares tipo DSSC basan su principio de funcionamiento en la unién de un se-
miconductor con un electrolito, el proceso en que generan energia eléctrica es semejante a la
fotosintesis. La interfaz electrolito-semiconductor es lo que constituye en cierta medida una
ventaja frente a otras uniones sélidas y supone un abaratamiento de los costos en el disefio de
celdas solares [O’regan & Graetzel, 1991].

El electrodo de trabajo de una celda tipo DSSC esta compuesto por un sustrato conductor de
SnO,:F (FTO), sobre el cudl se deposita una pelicula bloqueadora y una pelicula mesoporosa de
TiO,, esta tultima es sensibilizada con un colorante. El TiO% sensibilizado se pone en contacto
con un electrolito I~ /I . El contraelectrodo se elabora depositando sobre el FTO una pelicula de
Pt. Los procesos de absorcion de luz y transferencia de electrones en una celda DSSC se realizan

por separado y son:

= Absorcion del foton por el colorante. Al incidir luz sobre el colorante este pasa de un
estado base S a un estado excitado S* (LUMO), dejando al colorante ionizado positiva-

mente en un estado S*.

= Inyeccion de electrones del colorante a la banda de conduccion del 7iO,. El electron

pasa de un estado S * a la banda de conduccion del TiO; en donde los electrones tienen la
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suficiente energia para viajar a través de la red cristalina del TiO, y llegar al S nO,:F para

circular por un circuito externo.

= Regeneracion del colorante. El colorante vuelve a su estado original tomando electrones

de los iones de 1.

= Regeneracion del electrolito. Después de que el colorante es regenerado el electrolito
forma iones I5 . Cuando estos interactuan con la pelicula de Pt, se lleva a cabo una reaccion

redox formando nuevamente iones /.

& Sustrato de vidrio

& 1O
4 rio,’
REDOX _ - O Tio,

® Colorante

Electrolito

’ Catalizador

Figura 3.1: Estructura y funcionamiento de una celda solar sensibilizada

Las transferencias de carga descritas se llevan a cabo debido a la diferencia entre los niveles
energéticos de los componentes de la celda. En la figura 3.1 se ilustra la estructura de la celda y

las principales reacciones que se llevan a cabo para su funcionamiento.
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3. Celdas solares sensibilizadas con colorante

3.1. Semiconductor TiO,

El dioxido de titanio TiO, presenta baja toxicidad y tiene un costo de produccion bajo,
ademds de esto presenta buenas propiedades Opticas y electronicas y es considerado como un
compuesto anfétero. Un compuesto anfétero es un compuesto que puede actuar como acido o
como base dependiendo de las sustancias con las que reaccione. Estas caracteristicas lo ubi-
can como un material que puede utilizarse en diversas aplicaciones, que van desde la elebo-
racion de productos cosméticos, hasta su uso en desarrollo de de celdas solares. El TiO, se
presenta comunmente en tres fases cristalinas, anatasa (octaédrica), rutilo (tetragonal) y broo-
kita (otorrombica), un esquema de estas estructuras se puede observar en la Figura 3.2 y los
valores de los pardmetros de red correspondientes a cada fase se presentan en la Tabla 3.1

[Landmann et al., 2012].

Tabla 3.1: Valores de los pardmetros de red del 7iO,

Fase cristalina Parametro de red [A]
a b c

Brokita 9.1600 5.4300 5.1300
Anatasa 3.7842 3.7842 9.5146
Rutilo 4.5937 4.5937 2.9581

El compuesto T'iO, es estable con x < 2y esta falta de estequiometria se asocia a vacantes
de oxigeno en la red. Las vacancias de oxigeno son formalmente compensadas por la adopcién
del estado de oxidacién +3 por un nimero equivalente de dtomos de titanio. Los iones Ti**
actian como donadores de electrones, y por lo tanto el material es un semiconductor tipo n
[Brajsa et al., 2004]. En la fase anatasa del T'i0,, el 4tomo de titanio esta rodeado por seis &tomos
de oxigeno, esta fase ha sido utilizada en la elaboracion de celdas solares sensibilizadas , en esta

fase cada octaedro contacta con otros ocho vecinos, 4 por las aristas y 4 por los vértices.

29



3.2. Colorante Ru — N719

L

C

(a) TiO, Brokita (b) TiO, Anatasa (¢) TiO, Rutilo

Figura 3.2: Fases cristalinas del TiO;
Fuente: Landmann, M., Rauls, E., and Schmidt, W. (2012). The electronic struc- ture and optical response
of rutile, anatase and brookite 7iO;. Journal of physics: condensed matter, 24(19), 195503.

3.2. Colorante Ru — N719

Existen organismos en la naturaleza que basan su funcionamiento en grandes sistemas de
orbitales moleculares (OMs) n-deslocalizados, que son OMs en los que los electrones tienen la
libertad de moverse alrededor de la molécula o de los dtomos que la forman. Estos OMs desloca-
lizados estan formados por electrones de orbitales p de &tomos adyacentes [Chang et al., 2002].
De acuerdo a la forma en la que los electrones van ocupando los OMs (orbitales moleculares)
existe un orbital molecular ocupado con mayor energia llamado HOMO (High energy Occupied
Molecular Orbit) y un orbital molecular de mayor energia desocupado conocido como LUMO
(Low energy Unoccupied Molecular Orbit) conocidos como orbitales moleculares de frontera.
La diferencia de energia entre HOMO y LUMO denominada HOMO-LUMO es generalmente la
excitacion electronica de menor energia que es posible en una molécula [UTexas, 2017]. Como
ejemplo en la Figura 3.3 se muestran los niveles HOMO-LUMO para la molécula Li,. Debido a
las caracteristicas de los OMs HOMO y LUMO estos se pueden comparar con la banda de valen-

cia y la banda de conduccion en semiconductores cristalinos. Un ejemplo de estos organismos
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3. Celdas solares sensibilizadas con colorante

son aquellos que contienen clorofila, como las plantas verdes, algas y algunas bacterias. Estos
organismos por medio de la fotosintesis utilizan la energia solar para producir energia quimica.
En el proceso de la fotosintesis, la clorofila se encarga de la absorcion de la luz y transferencia de
electrones hacia otras moléculas. Cuando una molécula de clorofila absorbe energia de un fotén,
pasa de un estado fundamental (HOMO) a uno excitado (LUMO) que es capaz de transferir
electrones a otra molécula, comportidndose como un agente reductor (donador de electrones).

Li

2

LUMO

— HOMO

Energia

Figura 3.3: Orbitales moleculares de frontera de la molécula de Li,

La funcién del colorante en una celda tipo DSSC es absorber los fotones provenientes de
la luz incidente. La investigacién en las propiedades de los colorantes para la elaboracién de
celdas solares se ha basado en el estudio de pigmentos complejos que contienen elementos de
transicion como el Ru (II), Os (1), Pt (II), Re (II), Cu (II) y Fe (II), de los cuales sobresalen los
sensibilizadores elaborados a base de Ru, alcanzando eficiencias que van del 9.11 % al 11.12 %
[Armendariz M. et al., 2014].

Un buen colorante sensibilizador en una celda tipo DSSC debe ser lo suficientemente estable
como para soportar 108 ciclos de excitacion / inyeccién /regeneracion, equivalentes a 20 afios de
exposicion a la luz natural. El ciclo comienza cuando el colorante inyecta un electrén a la banda
de conduccion del TiO7 que es el que se encarga del transporte de carga. Para realizar esta

funcion de manera eficiente, el colorante debe ser capaz de absorber fotones en una longitud de
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3.3. Electrolito

onda de al rededor de los 920 nm, el estado excitado S * del colorante debe estar al nivel del limite
inferior de la banda de conduccion del Ti07, el potencial redox debe ser suficientemente positivo
para que pueda ser regenerado por la donacidn de electrones del electrolito [Gritzel, 2004]. En
la Figura 3.4a se ilustra el proceso de transferencia de carga entre el electrolito, el colorante
Ru—N719y el TiO} y se indican los valores energéticos del estado base S° «— S* (HOMO),
y su estado excitado S* «— §* (LUMO), asi como los valores de la energia para la banda de

conduccion Epc y la banda de valencia Egy del TiO%' [Lee et al., 2007].

1.0
N719

0.8771

0.6 71

0.4

Absorbancia

I/,

+1.00 V

| | !
I 1 [ [
400 600 800

— A [nm]

(a) Niveles energéticos del TiO%', Ru — N719 (b) Espectro de absorbancia del colorante
yI/I; Ru-N719

Figura 3.4: Esquema de transferencia de carga entre el electrolito, colorante y 70!

3.3. Electrolito

En una celda tipo DSSC la funcion del electrolito es la regeneracion del colorante y el trans-
porte de carga entre los dos electrodos, para que esto se lleve a cabo de una manera eficiente,
el par redox debe de ser menos negativo que el nivel de oxidacién del colorante, debe permi-
tir una lenta recombinacion de electrones en la interfase entre colorante y electrolito, ademas
bebe presentar una despreciable absorcion en longitudes de onda correspondientes al espectro
visible, una répida transferencia de electrones y debe tener una buena estabilidad fotoquimica

[Yu, 2012]. El electrolito que cumple con estas caracteristicas y ha sido el més utilizado en la
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3. Celdas solares sensibilizadas con colorante

elaboracion de celdas tipo DSSCes el I" /1.

3.4. Pelicula conductora transparente SnQ,:F

Una componente fundamental en la elaboracion del electrodo de una celda solar tipo DSSC
es una pelicula delgada capaz de conducir electricidad. Generalmente se utiliza de 6xido de
indio dopado con estano In,03:Sn (ITO) y 6xido de estafio dopado con flior SnO,:F (FTO).
El 6xido de estaino dopado con fluor SnO,:F es considerado un semiconductor tipo n debido a
sus vacancias de oxigeno que actian como donantes de electrones [Garnica Pérez et al., 2013].
El S nO,:F ha reportado una resistividad baja, del orden de 8x10~*Qcm y una transmitancia del
75 % en el rango del visible [Mario et al., 2012], estas caracteristicas lo han hecho el preferido

para la elaboracion de celdas solares ademas de que el costo de su elaboracion es bajo.

3.5. Capa catalizadora

La capa catalizadora en una celda solar DSSC tiene la funcidn de evitar el agotamiento de
iones /-, mediante la donacion de electrones a los iones I3 . El catalizador mas usado es el platino
(Pt) debido a su alta actividad electrocatalitica. Para la elaboracion del cotraelectrodo de una cel-
da solar tipo DSSC el platino es depdsitado sobre el FTO. La desvetanja que presenta el platino
es su elevado costo por lo que se han probado otros materiales, como son el carbon y polime-
ros como el PEDOT (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) [Hara & Arakawa, 2003]. La ausencia
de esta capa catalizadora genera un decremento drastico en los pardmetros de la celda solar,

principalmente en el factor de llenado y en consecuencia en su eficiencia [Fang et al., 2004].
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3.5. Capa catalizadora
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1. Sintesis de TiOg compacto por depoésito quimico sol-gel

El proceso sol-gel es conocido desde hace varios afios, los primeros geles de silice fueron
hechos en 1845 por M. Ebelmen en "Manufacture de Ceramiques de Seérves” en Francia. Un
sol es una suspension estable de particulas coloidales en un liquido. Un gel es una red sélida
tridimensional que se expande de manera estable a través de un medio liquido. La idea basica de
este proceso es crear una red de 6xido por reacciones de polimerizacién de un precursor quimico
disuelto en un medio liquido. Los precursores usados en la preparacion del sol son sales metali-
cas inorgdanicas y, mds frecuentemente, compuestos metal-orgéanicos (alcoxidos). La ruta sol-gel
de los alcoxidos es la mds utilizada y consiste en la preparacion de soles sometidos a hidrdlisis
y poli-condensacién de derivados metalorgdnicos en soluciones alcohélicas. La hidrdlisis es la
reaccion principal que conduce a la transformacion de precursores alcoxidos en 6xidos. Cuando
dos moléculas estan parcialmente hidrolizadas estas pueden unirse mediante una reaccién de
condensacion [Escobar, 2001]. La hidrélisis y la policondensacion se pueden acelerar o frenar
utilizando el catalizador acido o base correspondiente. Para pH bajo las particulas se agregan
para formar estructuras poliméricas, mientras que a pH alto las particulas aumentan de tamafio,
este efecto se debe a la variacion de la solubilidad con la curvatura de la superficie y con el pH
[UCA, 2017]. Durante el proceso de formacién de una pelicula delgada mediante el proceso de

recubrimientos por inmersion-extraccion, particulas inorganicas se concentran sobre la superfi-
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4.1. Sintesis de TiO'z) compacto por depdsito quimico sol-gel

cie de un sustrato al sumergirlo en la solucién y retirarlo a una velocidad constante, este proceso
involucra procesos complejos en los cuales interviene simultdneamente la fuerza de gravedad
y la condensacion [Brinker & Scherer, 2015]. Una de las principales caracteristicas del proceso
sol-gel es la irreversibilidad en el proceso de la formacién de la pelicula delgada y su elevada
homogeneidad. Otra de sus ventajas, es la utilizacién de temperaturas moderadas que van de
los 400°C a los 1000°C [Albella, 1993]. En la Figura 4.1, se muestra el diagrama del proceso

sol-gel para la elaboracion de la pelicula de TiO5.

T { Generacion del sol ]
%ecubrlrmentos por mrnersm} I A W

Formacion del gel

¥

Tratamiento térmico

\ 4

[ Pelicula delgada ] — 1

Figura 4.1: Diagrama del proceso sol-gel para la formacién de la pelicula delgada de TiOlz’.

Se preparo la solucion sol—gel utilizando, isopropoxido de titanio, HCI, agua desionizada y

alcohol. El proceso para realizar la solucion sol-gel fue:

a) Se mezclo, agua desionizada, HCl y alcohol etilico .
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4. Desarrollo experimental

b) Se anadi6 isopropoxido de titanio al alcohol etilico, que se encontraba en agitacién a 450
rpm.

¢) La solucidn a), se agregd por goteo a una razén de 8 gotas por minuto a la solucién b) y se
dej6 en agitacion a 450 rpm por 24 hrs.

Se prepararon varias soluciones con concentraciones diferentes de isopropoxido de titanio
de, 1 %, 2 %, 3 %, 4%, 5 %, y 7 %, en un volumen total de 50 ml. En la Tabla 4.1, se muestran
las concentraciones de los reactivos utilizados para cada sintesis. Con las soluciones anteriores
se hicieron recubrimientos por inmersion-extraccion sobre vidrio Corning, silicio y vidrio con-
ductor transparente, variando el nimero de inmersiones de 1 hasta 7 a una velocidad de 0.95
mm/s. Entre cada inmersion se aplicé un tratamiento térmico de 120°C por 20 min, por ulti-
mo los depdsitos se sometieron a un tratamiento térmico como el que se muestra en la Figura
4.2. Comenzando en una temperatura de 150 °C se fue elevando en 100 °C cada 10 minutos
hasta alcanzar los 450°C, a esta temperatura se dejé por 60 minutos. Los depdsitos hechos so-
bre vidrios Cornig, fueron utilizados para determinar el valor banda de energia prohibida de la
pelicula de TiO%. Los depdsitos hechos sobre obleas de silicio se usaron para determinar el es-
pesor y observar la morfologia de la superficie de las peliculas por medio de microscopia SEM
y las peliculas depositadas sobre vidrios conductores transparentes de S nO,:F sirvieron para la
elaboracion del electrodo de trabajo de las celdas DSSC y para estudiar el tipo de contacto en la

unién Sn0,:F/Ti0}.

Tabla 4.1: Concentraciones de los reactivos utilizados para la sintesis de la pelicula compacta de TiO,

Isopropoxido de titanio HC1  H,O  Alcohol
[ %] [ml] [ml]  [mi] [ml]

1 0.5 0.75 1 47.75
2 1.0 0.75 1 47.25
3 1.5 0.75 1 46.75
4 2.0 0.75 1 46.25
5 2.5 0.75 1 45.75
6 3.0 0.75 1 45.25
7 3.5 0.75 1 44.75
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Figura 4.2: Rampa de temperatura para la elaboracién de pelicula TiOl27

4.2. Sintesis de TiO7 mesoporoso

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las que

un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por encima

de su punto de ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente

moderada). El solvente mds comun es el agua, por lo que recibe el nombre de sintesis hidroter-

mal, a temperaturas por arriba de los 100 °C'y 1 bar se llevan a cabo reacciones heterogéneas en

el medio acuoso. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que

dificilmente se disuelven en agua pasan a la disolucién por accion del propio disolvente o de mi-

neralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucién de los componentes de

un sistema. La elaboracion de nanoparticulas de 7'i0, , se llevo a cabo utilizando los siguientes

reactivos.

24.36 ml de isopropdxido de titanio

4.62 ml de acido acético

1.61 ml de 4cido nitrico

119.41 ml de H,0O desionizada
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El proceso inicié colocando en un matraz bola de fondo plano isopropéxido de titanio y
se puso en agitacion a una velocidad de 450 rpm. El dcido nitrico se colocé en un embudo
de adicion y se agregé al isopropoxido de titanio a razon aproximada de 10 gotas por minuto,
una vez terminado el goteo se dejo en agitacién a 450 rpm por 15 min, pasado ese tiempo, se
colocé la solucién en un embudo de adicién y se afiadi6 al agua que se encontraba en agitacion a
360 rpm en un matraz bola de fondo plano, una vez que termind el goteo, se dejo en agitacion a
la misma velocidad por una hora. Cumplidos los 60 min de agitacion se afiadio el acido nitrico,
se colocd un serpentin previamente enfriado y en recirculacion, la solucién se calent6 a 80°C
durante 75 min, transcurrido el tiempo, se colocé la solucién en una autoclave a 200°C durante
12 horas. Terminado el tratamiento térmico, se dej6 enfriar la solucidn a temperatura ambiente
y se retiraron los liquidos sobrantes. Por tltimo se hicieron varios enjuagues a las particulas

obtenidas agregando alcohol etilico y centrifugando la solucidn.

4.3. Elaboracion del electrodo de trabajo

Pasta de serigrafia

Una de las técnicas de depdsito utilizado en la elaboracion de peliculas delgadas es la técnica
por deposito de serigrafia. La serigrafia se basa en el principio de hacer pasar tinta a través de
una plantilla que se fija a una malla tensada en un bastidor que puede ser metélico o de madera.
La malla puede ser de fibras sintéticas o naturales, la calidad de la imagen impresa depende del
tejido de la malla, entre més fino sea, mejor serd la imagen. El patrén que se imprime sobre la
malla se hace con un material que sea resistente a la tinta que se utiliza, pueden ser de papel,
acetatos, barniz o tinta litografica. Para hacer la impresion se hace pasar la pasta sobre la malla
con ayuda de un rasero de goma con la suficiente fuerza para imprimir el patron [Dalley, 1992].

Las nanoparticulas de TiO, preparadas bajo procedimiento hidrotermal, descrito en la sec-
cién anterior, se utilizaron para la elaboracién de una pasta en la que se usaron los siguientes

reactivos:
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4.3. Elaboracion del electrodo de trabajo

11.3 g de terpineol

1.8 gde TiO,

0.8 g de etilcelulosa

20 ml de alcohol etilico

Se elaboraron dos soluciones. En una de ellas se mezclaron 5 ml de alcohol, etilcelulosa y
terpineol. Por otro lado se mezclaron 5 ml de alcohol y 7i0O,. Ambas soluciones se sometieron
a un tratamiento ultrasonico hasta disolverse por completo. Posteriormente se mezclaron las dos
soluciones y se les dio un tratamiento ultrasénico por 3 horas para homogeneizar la mezcla. Por
ultimo la solucién final se colocé en un rotovapor a 40°C y una presion de vacio de -20 bar por
2.5 horas. La pasta resultante se deposité sobre un sustrato de vidrio cubierto con una pelicu-
la conductora de SnO,:F de resistencia igual a 16€2/0 utilizando una mdaquina de serigrafia
ATMA-45PAB con un marco de aluminio y una malla de 140 hilos, el patrén impreso sobre el

vidrio fue un rectdngulo con un drea de 0.5 cm?.

Figura 4.3: Maquina de serigrafia ATMA-45PAB.
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Para formar la pelicula de TiO%, cada depdsito realizado se someti6 al tratamiento térmico
mostrado en la Figura 4.4, partiendo de 80 °C se elevo la temperatura hasta los 130 °C y perma-
necid en esa temperatura por 10 minutos, se continud elevando la temperatura 100 °C cada 10
minutos hasta alcanzar 530°C, en esta temperatura permanecio el depdsito de la pasta de 7iO,
por 60 minutos, la pelicula resultante se muestra en la Figura 4.5. Una vez cumplidos los 60
minutos se estabilizé la mufla a una temperatura de 80°C, después se sumergio en una solucion
0.5 mM de colorante Ru-N719 y alcohol etilico por 20 horas para sensibilizar la pelicula de

TiO7. La pelicula sensibilizada de TiO7 realizada se puede apreciar en la Figura 4.5b.
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Figura 4.4: Rampa de temperatura para la elaboracién de 70’
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(a) Pelicula TiO% (b) Pelicula TiO% sensibilizada

Figura 4.5: Electrodo de trabajo
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4.4. Elaboracion del contraelectrodo

4.4. Elaboracion del contraelectrodo

El contraelectrodo de la celda solar sensibilizada se elabor6 utilizando un vidrio conductor
transparente de S nO, :F con una resistencia de 7 /0, al sustrato de vidrio se le realizaron dos
orificios para facilitar el depdsito del electrolito. Sobre el vidrio conductor se aplicaron 4 capas
de una solucion 40 mM de acido cloroplatinico en isopropanol, cada depdsito fue sometido a
un tratamiento térmico de 70°C durante 20 minutos [Westermark et al., 2002], finalmente los

depdsitos realizados se dejaron en una mufla a una temperatura de 400°C por 30 minutos.

2.0 cm

2.0 cm

Figura 4.6: Contraelelectrodo de platino

4.5. Ensamblado de una celda solar DSSC

Para unir el electrodo y el contraelectrodo de una celda tipo DSSC es necesario utilizar
algin sellador que fije los electrodos y proporcione un espacio entre ellos garantizando que la
interaccion entre ambos sea Unicamente a través del electrolito. El material utilizado en la ela-
boracion de las celdas fue el polimero Surlyn® de Dupont con un espesor de 25um. El Surlyn®
se colocd sobre el electrodo enmarcando la capa sensibilizada de T'iO%, sobre esta se colocé el
contraelectrodo de forma que Surlyn® no coincida con los orificios realizados en el sustrato, en

la Figura 4.7 se muestra el arreglo descrito.
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g

Surlyng ®

e

Figura 4.7: Ensamblado de una celda solar DSSC

El sellado de la celda se llevo acabo ejerciendo una presion con unas pinzas sobre el arreglo
tipo sandwich formado por los electrodos, y se colocé en una mufla a una temperatura de 215°C
durante 90 segundos con el objetivo de crear un sellado uniforme. Transcurrido el tiempo en la
mufla, se dejo enfriar el arreglo a temperatura ambiente y se afiadieron 0.05 ml de electrolito por
medio de los orificios en el contraelectrodo. Como tultimo paso se sellaron los orificios utilizan-

do Surlyn® y un vidrio precalentado a 215°C con el objetivo de evitar fugas de electrolito.

El electrolito fue prepado utilizando una concentracién 0.6 M de 1-methyl-3-propylimidazolium
iodide (PMII), 0.1 M de yoduro de litio (Lil), 0.1 M de tiocianato de guanidina (GuSCN), 0.5
M de 4-tertbutilpiridina (TBP) y 0.05 M de yodo (/,) en una mezcla del 85 % de acetonitrilo y
15 % de valeronitrilo [Wang et al., 2003] [Wang et al., 2005].

4.6. Técnicas analiticas

Para determinar las propiedades del material elaborado se hace uso de diferentes técnicas
que arrojan resultados sobre las caracteristicas especificas de éste, como puede ser el tipo de
estructura, propiedades eléctricas y Opticas. En esta seccion se describen las técnicas utilizadas

para la caracterizacion de la pelicula de TiO%, TiO%' y las celdas solares DSSC.
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4.6.1. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X en un sélido cristalino se da solo para aquellos planos que producen
interferencia constructiva que ocurre cuando la longitud de onda A de la radiacion incidente
encuentra planos (hkl) de particulas separados una distancia d a cierto dngulo 6, de tal forma que

se cumple la siguiente relacién conocida como Ley de Bragg.

2dpsen = na 4.1)

El espectro de difraccion de rayos X obtenido es caracteristico de un material con una estruc-
tura cristalina y una distancia entre planos atomicos determinados. Comparando los espectros
de DRX experimentales con los reportados en bases de datos PDF (Powder Diffraction Files)
se puede identificar la fase, estructura cristalina y constante de red de la muestra en estudio. La
técnica de difraccion de rayos-X (DRX) da informacidn precisa sobre las estructuras cristalinas

presentes en las peliculas delgadas sintetizadas.

El estudio de Rayos X se realiz6 usando el equipo Rigaku DMAX 2200, que utiliza la técni-
ca de difraccion de rayos X con angulo de incidencia rasante GIXRD (Grazing Incidence X-ray
Diffraction). Los estudios convencionales de rayos X realizados a peliculas delgadas por lo ge-
neral produce una sefal débil, sobresaliendo la sefial del sustrato, la técnica GIXRD se ilustra en
la Figura 4.8, esta consiste en realizar el barrido a 26 con dngulo de incidencia rasado fijo, que es
generalmente colocado unos pocos grados sobre el dngulo critico para lograr reflexion total del
material, con el objetivo de que el haz realice una trayectoria sobre la pelicula y de esta manera
atenuar la sefial del sustrato [Rigaku, 2016]. Mediante el uso del software Jade 6.5 el equipo
calcula el ancho a la altura media del pico de difraccion, pardmetro necesario para determinar el

tamafio de cristal en la ecuacion de Debye-Scherrer dada por:

B kxA
~ FWHM(S) X cosf

B 4.2)

Donde S es el tamafo promedio de grano, k = 1 y es el factor de forma del cristal, 1 es la

longitud de onda del haz incidente, 6 es la posicion del pico de difraccion y FWHM(S) es el
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ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra [Garcia, 2007].
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Figura 4.8: Funcionamiento de la técnica de difraccion de rayos X con dngulo de incidencia rasado.

4.6.2. Espectrofotometria UV-vis

Se usa el término espectro electromagnético para referirse a la radiacion electromagnética,
en la Figura 4.9 se muestran las diferentes regiones en las que se clasifica el espectro electro-
magnético, en funcién de su longitud de onda A, ademds se muestra una ampliacion de la regién
con longitudes de onda que van desde los 400 a los 700, el ojo humano es sensible a estos va-
lores de 4, por lo que a esta region del espectro electromagnético se le conoce como luz visible
[Halliday et al., 1999]. Una técnica comunmente utilizada para determinar algunas de las pro-
piedades Opticas de los materiales como son la transmitancia, reflectancia y absorbancia, es la
espectroscopia Uv-vis que basa su funcionamiento en el andlisis de la cantidad de radiacién elec-
tromagnética de longitudes de onda que van desde 10 a 750 nm, correspondientes al ultravioleta
y visible [Eugene, 1999]. El instrumento utilizado en la espectrofotometria ultravioleta-visible
se llama espectrofotdometro UV-vis y mide la intensidad de luz trasmitida o reflejada en una

muestra.
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Figura 4.9: Espectro electromagnético

La magnitud de la banda de energia prohibida puede determinarse estableciendo una relacion
entre el coeficiente de absorcién 6ptico a y la energia del fotén Av de la siguiente forma, (ahv)™
y (E — hv), m determina el tipo de transicion en el material, si m = 2 se trata de una transicion
indirecta y si m = 1/2 el material tiene una transicion directa, 4 es la constante de Planck, v la
frecuencia de la radiacién incidente. El coeficiente de absorcion puede ser determinado mediante

la relacion:

@ = lln [W] 4.3)

d T
Donde R(1) y T(A) son la reflectancia y transmitancia 6ptica en funcion de la longitud de on-
da de la luz incidente y d el espesor de la pelicula. Al realizarse una grafica (@hv)™ vs (E — hv),
para cierto valor de v = vy, se tiene que (ahv)™ = 0, lo que resulta en un valor para la energia

de E = hvE, [Gonzilez & Santiago, 2007].

El estudio de espectrofotometria consistié en medir transmitancia Optica, reflectancia es-
pecular y reflectancia difusa a las peliculas de TiOé y TiO7. El instrumento utilizado fue un

espectrofotometro UV-3101PC marca SHIMADZU.
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4.6.3. Determinacion de la fotoconductividad de la pelicula de TiOS

La conductividad eléctrica en los materiales semiconductores depende no solo de la tem-
peratura. Al incidir algin tipo de radiacién electromagnética se puede excitar electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccion, la condicion que se tiene que cumplir para que esto
suceda es que la frecuencia de la radiacion incidente sea mayor al valor de la banda de energia
prohibida del semiconductor [Hlawiczka, 1977].

Conociendo el valor de la fotoconductividad del material se puede determinar la fotonsensi-
bilidad S que es una propiedad que permite determinar que tan sensible es un material cuando
es iluminado con una radiacion electromagnética. La fotosensibilidad puede ser determinada

mediante la relacion:

4.4)

Donde o7,, es la fotoconductividad bajo iluminacién y o, es el valor de la fotoconductivi-
dad en la oscuridad.

Si se considera una muestra uniforme de semiconductor depdsitada sobre un sustrato, la
fotoconductividad puede ser calculada por la siguiente expresion:

1y

- .2 4.5
7 R-d x 4.5)

El valor de R se calcula utilizando la relacion de Ohm V = RI. La resistividad de un material

se determina mediante la ecuacidn:

p= é (4.6)

Para determinar la fotoconductividad de la la pelicula de Ti0O3, se utilizaron depésitos rea-
lizados por el método sol-gel sobre vidrio Cornig con tres recubrimientos por inmersion. Con
el propdsito de obtener una mejor lectura de la medicién sobre la pelicula compacta de TiO, se
hicieron dos depdsitos de plata con una longitud x = lIcm y se dejé un espacio entre ellos de

y = lem, este arreglo se muestra en la Figura 4.10.
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Utilizando una fuente de voltaje programable Keithley 230. (-100 a 100 ) V, un electrémetro
Keithley 619 (1-E-14 a 2 ), ambos con interfaz GPIB para comunicacién con una computadora,
una fuente de luz, una lampara de tungsteno halégeno de 100W y un simulador solar Oriel
de 1000W, se realizaron curvas de fotorrespuesta, midendo la corriente que circula sobre la
muestra de TiO% mientras se aplicaba un voltaje constante de 10V durante 90 segundos, de los
cuales los 30 segundos iniciales se midieron en la oscuridad, consecutivamente 30 segundos

bajo iluminacion y los 30 segundos restantes en la oscuridad.

Tluminacion

vy /
Conductor
de corriente

Sustrato de vidrio

TiO} = Ag

Figura 4.10: Diagrama del arreglo utilizado para medir la fotorrespuesta de la pelicula de 705

4.6.4. Determinacion del tipo de contacto en la union SnQO,:F/ TiO’z’

Para determinar el tipo de contacto que se da en la unién del semiconductor 7'i 0’; y la pelicula
de SnO,:F se realizaron peliculas de Ti05 utilizando el método sol-gel descrito en la seccién
4.1 sobre los vidrios conductores transparentes, sobre la pelicula TiO’Z’ se coloc6 un electrodo de
plata y otro sobre la pelicula conductora, ambos separados por una distancia d = 1cm, el arreglo

descrito se muestra en la Figura 4.11.
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< > Conductor
de corriente

| Sustrato conductor

TiO,” Ag
Figura 4.11: Arreglo para determinar el tipo de unién metal-semiconductor en la unién S nO,:F/TiO5.

Con el equipo que se utilizé para medir las curvas de fotorrespuesta se realizaron mediciones

de la relacién corriente-voltaje, aplicando un voltaje variable de —1V a 1V.

4.6.5. Microscopia electronica de barrido

El Microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), permite la
caracterizacion de un objeto pequefio mediante la formacion de una imagen ampliada de su su-
perficie utilizando un haz de electrones. A diferencia de la microscopia dptica, un micrografia
realizada utilizando microscopia electronica permite estudiar las secciones transversales del ma-
terial que se esta estudiando. El principio de funcionamiento se muestra en la figura 4.12, un haz
de electrones procedente de un filamento es acelerado y focalizado mediante una serie de lentes
electromagnéticas hacia una muestra. Las imdgenes que se obtienen en el microscopio electroni-
co de barrido corresponden a electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras
la interaccidn con la muestra del haz incidente de entre 0.5 y 30 KeV, esta sefial crea una capa
superficial sobre la muestra del orden de 50 a 100 A. Estos electrones poseen baja energia de
alrededor de 50 eV, debido a esto pueden ser desviados y con esto generan informacién de la

muestra de las zonas que estan fuera del detector.
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Figura 4.12: Diagrama de funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido.

El estudio de microscopia electronica de barrido se realizé utilizando el equipo Hitachi
FE-SEM modelo S-5500 instalado en el Instituto de Energias Renovables de la UNAM (IER-
UNAM). En esta prueba se utilizaron las muestras de 7i05 depositadas sobre un silicio bajo la
técnica sol-gel, el aréa de la pelicula fue de aproximada 0.3 mm?. A las diferentes peliculas se
le tomaron dos micrografias, una de su seccion transversal para determinar su espesor y otra

realizada a la superficie de la muestra para observar la homogeneidad del deposito.

4.6.6. Caracterizacion de celdas solares sensibilizadas

Para determinar el voltaje de circuito abierto V,,[V], la corriente de corto circuito J..[mA],
el factor de llenado FF y la eficiencia 5[ %], de las celdas solares tipo DSSC realizadas, se
utilizé un sistema de simulacion solar y medicién de curvas J — V. El equipo esta compuesto
por una lampara de halégeno ELH de 127 V a 300 W, que es calibrada utilizando un Variac
(transformador variable) a una potencia de 1 sol (equivalente a 100 mWcm™2) con respecto a la
J.. de una celda solar comercial MP3-25 con V., = 4.1 V'y J.. = 35 mA/cm?. La lampara esta

dentro de una caja cuyo interior es de color negro mate, para evitar la reflexion de la luz dentro
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de la caja. Las curvas J-V se obtienen utilizando un programa realizado en LabView, el pro-
grama controla una fuente Keithley 238, que funciona como fuente/medidor de corriente/voltaje
[Sanchez, 2016]. En la Figura 4.13 se muestran las conexiones realizadas para armar el equipo

de medicion de curvas J-V.

I ‘
+ :
Resistencia 4 : :
» Mul Keithley 2001
de muestreo \V4 :: ultimetro Keithley 200
variable Dato: corriente
+ Multimetro
—  Keithley 238
— Dato:
- corriente 1
voltaje - + 1
™, Multimetro Keithley 2001
Celda solar ‘
“..._.-~ Dato: voltaje
+ -

Figura 4.13: Digrama del equipo de medicién J-V

Para poner en funcionamiento equipo y obtener las curvas J-V el software solicita tres
parametros, uno de ellos llamado delta V[ V] cuya funcion es controlar el incremento del voltaje
suministrado en intervalos de 0.1V, los dos restantes start V[V]y stop V[V] solicita los valo-
res de voltaje de inicio y fin del programa [Sdnchez, 2016]. El voltaje de inicio aplicado fue de

—0.1V y el voltaje final de 0.8V.
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RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la caracterizacion estructural
de las peliculas Ti05 y TiO%, proporcionados por los andlisis de difraccién de rayos X, espec-
trofotometria UV-Vis, microscopia electrénica de barrido (FE-SEM), las mediciones de foto-
rrespuesta y curvas J-V de la pelicula de TiO%. Ademads se presenta el estudio de los pardmetros
de desempeiio, corriente de corto circuito J.. [mA], voltaje de circuito abierto V., [V], factor de
llenado F'F,y eficiencia de conversion 1 [ %] de las celdas solares DSSC elaboradas, los cuales

fueron determinados mediante el andlisis de las curvas J-V correspondientes.

5.1. Caracterizacion de peliculas compactas de TiO’;
Estudio de difraccion de rayos X

El dioxido de titanio con fase cristalina anatasa utilizado para la fabricacion de la capa com-
pacta Ti0O%, ha arrojado muy buenos resultados en la elaboracién de celdas solares tipo DSSC
debido a sus propiedades eléctricas y Opticas adecuadas, buena estabilidad quimica, y su alta
resistencia a la foto-corrosion, ademas de que ha mostrado una gran estabilidad termodinamica
en valores de tamaiio de cristal menores a 140 A [Zhang & Banfield, 2002].

En la Figura 5.1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X (XTi-n) correspondientes

a diferentes muestras de 7/05. El ndmero n en el nombre del patrén de difraccién indica la
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concentracion de isopropéxido de titanio utilizada en la preparacién de la pelicula TiO’; . Este
estudio fue realizado utilizando el método GIXRD, con un dngulo de incidencia 0.5? sobre las
peliculas de 705 depositadas sobre sustratos de vidrios. En la figura se puede apreciar el pico
de difraccién (101) a 20 = 25 en las muestras X7'i — 3, XTi — 4, XTi — 5, XTi — 6, XTi -7,
caracteristico del 7i0O, en fase anatasa (Anexo I: PDF#21 — 1272 Anatase). En las muestras
XTi— 1y XTi— 2 no se pudo medir el pico de difracciéon ya que su espesor era demasiado

delgado y solo se logra apreciar el fondo del sustrato de vidrio.
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) 800 XTi-7 - A
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<
9 600 f = - - .
3
2 400 | 1
20 W ]
0 L L N 't — ——
10 20 30 40 50 60 70
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Figura 5.1: Patrones de difraccién de rayos x de las diferentes peliculas de Tiog con 3 recubrimientos,
en fase anatasa.

En la Tabla 5.1 se muestran los valores del tamaiio de cristal del las peliculas de TiOS obteni-
dos por el programa Jade 6.5, donde se puede observar que los tamaiios de cristal se encuentran
entre los 88 A y 93 A. La dependencia entre el tamafio de cristal y la concentracion de iso-
propoxido de titanio utilizada en la elaboracion de la pelicula de TiOg se muestra en la Figura
5.2. Se puede apreciar un ligero decremento en el tamaiio de cristal al aumentar la concentracién

del reactivo precursor.
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100 | R ]
Tabla 5.1: Tamafo de cristal de . * ‘
las peliculas de Ti0%, con 3 recu- 80 | o -
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=
Isopropoxido de Ti TC O 60 ]
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[ %] [A]
1 — 40 .
2 .
3 88
4 98 207 1
6 93 0 1 1 1 1 I 1 1
7 93 1 2 3 4 5 6 7

Isopropéxido de Ti [%]

Figura 5.2: Tamafio de cristal en funcién de la concentracién de
isopropoxido de titanio, de la pelicula TiO}Z’, con 3 recubrimientos.

Estudio de microscopia electronica de barrido

Una vez determinada la fase cristalina de las peliculas de TiO?%, se determiné el espesor
midiendo la seccién transversal y la morfologia de la superficie de las peliculas, por medio
microscopia electronica de barrido. En la Figura 5.3 se muestran las micrografias de las peliculas
de TiO% elaboradas por el método de sol-gel con 3 recubrimientos, utilizando una concentracién
de isopropoxido de titanio del 5 %. De acuerdo a la literatura las celdas solares tipo DSSC se
preparan utilizando una pelicula de TiO’z’ con una concentracion de isopropoxido de titanio del
3 % con 3 recubrimientos cuyo espesor reportado es de 200 nm [Velazquez, 2012]. Estas celdas
han alcanzado eficiencias de conversion entre 3 % y 5 %. En la Tabla 5.2 se muestran los valores
de los espesores obtenidos para las peliculas TiO5 elaboradas con diferentes concentraciones
de isopropoxido de titanio y 3 recubrimientos sol-gel. En la Figura 5.4 se puede observar una
relacion lineal entre los espesores de las peliculas de TiO% y la concentracién de isopropéxido

de titanio.
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Figura 5.3: Micrografias de la superficie y espesor de la pelicula de Tiog correspondiente a una con-
centracion de isoproxido de titanio del 5 % , elaborada con 3 recubrimientos.
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o
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2 23.8 .
3 325 .
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4 48.6 .
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6 86-1 0 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 5.4: Espesores de pelicula de TiO'; depositada con 3 recu-
brimientos en funcién de la concentracion de isopropoxido de tita-
nio.
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Estudio de espectrofotometria UV-vis

En la Figura 5.5 se muestran los espectros de transmitancia Optica TR[ %], reflectancia es-
pecular RE[ %) y reflectancia difusa RD[ %], para las diferentes peliculas de TiO%. Se puede
observar que en las diferentes curvas TR, RE 'y RD se presentan oscilaciones en longitudes de
onda entre los 300 nm y 2000 nm, debido a la alta homogeneidad de la pelicula ya que un haz
de luz reflejado en la interface aire-7i0, puede interferir constructivamente con un haz de luz
reflejado en la interface 7i0,-vidrio.

Las gréficas de transmitancia 6ptica correspondientes a las peliculas elaboradas con una con-
centracion de isopropoxido de titanio igual al 1 %, 2 %, 3 %, 4 %, muestran un comportamiento
similar, su longitud de oscilacién cambia hasta alcanzar una trasmitancia del 80 % en el rango
de 500 a 2500 nm. Por otra parte que las peliculas en las que se utilizd una concentracion de
isopropoxido de titanio de 5 %, 6 % y 7 %, muestran una disminucién en la longitud de oscila-
cion, reduciendo la transmitancia 6ptica a un valor minimo del 60 % en valores de longitudes
de onda de alrededor a los 700 nm, para después alcanzar un maximo de 80 % de transmitancia
Optica, en un rango de longitud de onda cercanas al ultravioleta, entre los 400 nm y 500 nm. La
reflectancia especular para todas las peliculas estudiadas muestran una reflexion maxima apro-
ximada al 60 % por debajo de los 1000 nm, mientras que el valor més alto de reflectancia difusa
fue menor al 30 %, en el rango de longitudes de onda en el rango de los 200 a los 2500 nm.

Los valores obtenidos en el analisis de espectrofotometria UV-Vis se utilizaron para deter-
minar el valor de la banda de energia prohibida( E,) del semiconductor Ti05, realizando una
grafica (ahv)™ vs (hv) con m = 1/2 cuando se presenta una transicién indirecta. Las graficas
utilizadas para determinar Eg se muestran en la Figura 5.5d, donde el coeficiente de absorcion
a se determind utilizando la ecuacién 4.3. El método para determinar el valor de la banda de
energia prohibida Eg, fue propuesto por el fisico Jan Tauc en 1966 y se basa en hacer una ex-
trapolacion en la regién lineal de la gréafica (ahv)™ vs (hv) donde la interseccién con el eje x de
la tangente a la curva derivada de un ajuste lineal indica el valor de la banda de energia prohibi-
da. En la Figura Figura 5.3, se muestra el valor de la banda de energia prohibida Eg para cada

pelicula de Ti0%, estos valores se encuentran entre 2.9 eV y 3.2 eV.
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Figura 5.5: Grificas de transmitancia, reflectancia especular, reflectancia difusa y relacion entre el coeficiente de absor-
cién y la energia del fotén, de peliculas de Ti0%, con tres recubrimientos por inmersion.
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Los valores de la banda de energia prohibida para peliculas delgadas de TiO, depositadas por

diferentes técnicas se encuentra entre los 3.2 'y 3.4 eV [Jourdani et al., 2004] [Reddy et al., 2003].

4 - - - T T T .
35 7
Tabla 5.3: Valores de la banda de 51 ° . . : . ° ]
energia prohibida para las dife- ¢
rentes peliculas 705 elaboradas 25 | _
con 3 recubrimientos. ~
Isopropoxidode Ti  Eg Ry ’
[ %] [eV] 15 F -
1 3.17
2 3.05 br ]
3 2.90 os | |
4 3.10 '
5 321 ol 0 (Bed e
6 3.09 1 2 3 4 5 6 7
7 3.15 Isopropéxido de Ti [%]

Figura 5.6: Relacion entre los valores de la banda de energia prohi-
bida y la concentracién de isopropdxido de titanio en la pelicula
TiO';, depositadas con 3 recubrimientos.

Curvas de fotorrespuesta

En la Figura 5.7, se muestra el comportamiento de la fotocorriente generada en la pelicula
compacta medida 30 segundos en oscuridad, después fue iluminada por 30 segundos y por ulti-
mo, se midi6 otros 30 segundos en la oscuridad. Para las peliculas de TiOlz’ que se prepararon
utilizando una concentracion de isopropoxido de titanio del 3 %, 4 %, 5 % y 6 % nombradas FT3,
FT,, FT5 y FTg, las corrientes méximas bajo iluminacion se estimaron en valores que van de los
2x107'°A alos 3x107'°A, mientras que en la oscuridad se obtuvieron magnitudes de corriente de
1.5x1071°A hasta los 5x107!'A. Las peliculas elaboradas con una concentracién de isoprop6éxido
de titanio de 1%, 2 % y 7 %, mostraron una corriente bajo iluminacién menores a los 5x1071'A

y en la oscuridad muy cercanas a 1x10711 A.
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Figura 5.7: Curvas de fotorrespuesta de la pelicula de 705

Utilizando la ecuacién 4.4 se calcul6 la fotosensibilidad de las peliculas de 7i05. En la Fi-
gura 5.8 se muestran los valores de la fotosensibilidad y su comportamiento en funcion de la
concentracion de isopropoxido de titanio. Se puede observar que las peliculas TiO’; con ma-
yor fotosensibilidad fueron aquellas en las que se utilizaron concentraciones del 3 % al 5 % de
1sopropoxido de titanio en la solucion sol gel, destacando la pelicula con una concentracion de

precursor de Ti del 4 % con un valor de fotosensibilidad de 9.2.

Los valores determinados en este trabajo de tesis para la fotoconductividad de las peliculas
de TiO} se calcularon utilizando la ecuacién 4.5. Se determin un valor minimo de fotoconduc-
tividad de 2.6x107% a 6.5x107% (Qcm)~! para la peliculas con espesor de 16.1 y 112.6 nm. Las
fotoconductividades mas altas fueron de 3.8x107° y 4.4x107¢ (Qcm)™! para las peliculas con un
espesor de 62.2 'y 86.1 nm, como lo muestra la Figura 5.9 y la Tabla 5.5. La fotoconductividad del
TiO, se encuentra entre los ordenes de 1073 y 1078 (Qcm) ™! [Goodfellow, 2017], para peliculas

de TiO% se han encontrado fotoconductividades del orden de 107> (Qcm) ™! [Brajsa et al., 2004].
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Tabla 5.4: Valores de la corriente de foto-
sensibilidad correspondiente a las peliculas de
TiO} realizadas con diferentes concentraciones
de isopropdxido de titanio y 3 recubrimientos.

Isopropoxido de Ti  Fotosensibilidad
[ %]
1 0.3
2 0.5
3 4.8
4 9.2
5 1.1
6 0.2
7 0.1

Tabla 5.5: Conductividad de las
peliculas de TiO%, elaboradas con 3

recubrimientos.
Isopropdxido de Ti o
[ %] [(Qcm)™']
1 3.5x1078
2 6.5 x1078
3 2.8x1078
4 3.9x107®
5 3.8x107°
6 4.4 x107¢
7 2.6 x1078

1 2 3 4 5 6 7
Isopropéxido de Ti [%]

Figura 5.8: Relacion entre la fotosensibilidad de la
pelicula de TiOlz’, y la concentracién de isopropoxido
de titanio.

4.5%107 — : : ; . . :
4x107" | 1

3.5x107 1
3x107 | 1

2.5x107" -
2x1077 1

of(Qem)™]

1.5x107 } :
1x10” :

5%107 | . :

O 1 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7

Isopropéxido de Ti [%]

Figura 5.9: Conductividad de la pelicula Ti0% en
funcién de la concentracién de isopropoxido de tita-
nio elaborada con 3 recubrimientos.

61



5.1. Caracterizacion de peliculas compactas de TiO?

Relacion corriente-voltaje de la union SnOz:F/TiOg

En esta seccion se muestran los resultados de mediciones hechas utilizando el arreglo descri-
to en la seccion 4.6.4. Se obtuvo la relacién entre la corriente / y el voltaje V' y logré determinar
el tipo de contacto formado por la unién $n0,:F/TiO%. Un contacto 6hmico se caracteriza por
presentar una relacion lineal entre la corriente generada y el voltaje aplicado, mientras que un
contacto Schottky debido a la influencia de los portadores mayoritarios deriva en un rompimien-
to del comportamiento lineal. Las muestras a las que se les realiz6 el estudio de la relacién /-V,
fueron nombradas de la forma IV,, en donde x representa la concentracion de isopropoxido de
titanio utilizada en la elaboracién de la pelicula TiOS para las cuales se realizaron 3 recubri-
mientos sol-gel. En la Figura 5.10, se puede apreciar que todas las primeras seis muestras se
comportan de manera 6hmica, es decir, existe una relacion lineal entre el voltaje aplicado y la

corriente generada.
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Figura 5.10: (a) Grafico I-V de las peliculas de TiO05 y , (b) Relacién I — V correspondiente a la
pelicula de TiOlz’ con una concentracién de isopropéxido de titanio del 7 %, realizadas por sol-gel con 3
recubrimientos medidas en la oscuridad.
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La muestra en la que se utilizé una concentracion de Isoproxido de Ti del 7 % es la mas

resistiva, como se puede observar en la Figura 5.10b y muestra un comportamiento tipo Schottky.

Propuesta del modelo de contacto 6hmico en la unién SnO,:F/TiO}

La funcion trabajo del SnO,:F es aproximadamente 4.9 eV, y su conductividad eléctrica es
de 8x10* (Qcm)~! [Sdnchez, 2016], lo cual significa que su concentracién electrénica es muy
alta, razén por la cual se pude considerar a este material como un “metal”. La funcién de trabajo
del TiO, es de 5.1 eV. Entonces la funcion de trabajo del metal ¢,, es menor que la funcién de
trabajo del semiconductor tipo n, ¢,, condicion necesaria para considerar la union SnO,:F/Ti 012’.
como una unién metal-semiconductor tipo n. Bajo esta aproximacion el diagrama de bandas de
energia para el SnO,:F y el TiO, antes de ponerse en contacto se ilustra en la Figura 5.11a, y
en la Figura 5.11b muestra el diagrama de bandas de energia cuando la unién SnO,:F/TiO5. se

encuentra en equilibrio.

S$nO,:F TiO, S$n0,:F TiO,
Evaci A A Evac EVaC T A Evac
q ¢m ; : q ¢m ; :
: 49 | | 49 |
i : j q ¢n - ¢m) Y A
EF? ........... - ‘ EC EF Y ? ; EC
: ............. :, ...................... EF : | EF
| ‘ i 32eV!
39eV : L 326y 39eV : /
A\ EV A\ Ev
(a) Unién SnO,:F/ TiOg. (b) Unidn SnO,:F/ TiOg en equilibrio

Figura 5.11: Diagrama de energias de contacto 6hmico de la unién S nO;:F/ TiOZ considerando al metal
Sn0O, : F como metal.
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Figura 5.12: Diagrama de energias de contacto 6hmico de la unién S n0,:F/TiO%, semiconductor tipo
n —semiconductor tipo n

Considerando que el SnO,:F y el TiO, son semiconductores tipo n, entonces en realidad
se tiene una unién semiconductor-semiconductor. El valor de banda energia prohibida para el
SnO,:F de 3.9 eV y para el TiO, es de 3.2 eV, por lo que sus niveles de Fermi difieren por un
ligero valor, entonces, la barrera de potencial que se forma en la union es pequefia. La Figura

5.12 ilustra el diagrama de energias de ambos semiconductores.
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5.1.1. Pelicula compacta de TiO’z’ elaborada con una concentracion de iso-
propoxido de titanio de 5 %

En la Figura 5.13 se muestra el patrén de difraccién de las peliculas de TiO% preparadas
con una concentracion de isopropdxido de titanio del 5 % y concentraciones de HCI de 0.75 ml,
0.85 mly 1ml. Se puede observar que se obtiene la fase anatasa caracteristica del Ti0} para las
3 diferentes concentraciones de HCI. Para las muestras XTi5H 75, XTiSHygs y XTiSH o los

valores determinados del tamafio de cristal fueron 128 A ,92 A y 79 A respectivamente.
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Figura 5.13: Patron de difraccion de rayos X para la pelicula de TiOlz7 elaborada utilizando una concen-
tracion de isopropdxido de titanio del 5 % y diferentes concentraciones de HCI.

Debido a que las celdas DSSC se basan en una heterouniéon de la forma SnO;:F/ TiO’z’
TiO% | colorante/electrolito/ Pt/SnO,:F, un aumento en la resistencia en serie de la celda puede
verse reflejado en la disminucion de la eficiencia. El espesor de la capa compacta de 7i0, en las
celdas solares tipo DSSC suele producirse con un espesor de entre los 50 y 150 nm dependiendo
del tipo de tecnologia fotovoltaica empleada y en el método de fabricacion [Charbonneau et al., 2016].
Considerando la Figura 5.4, un espesor de 50 nm en la pelicula compacta se obtiene usando una

concentracion de entre 4 % y 5 % de isopropoxido de titanio. Los resultados arrojados por los
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estudios realizados a las peliculas TiO‘z’ descritos en la seccion 5.1, indican que la pelicula TiOlz’
con mejores propiedades Opticas y eléctricas, fue la elaborada con una concentracién de iso-
propoxido de titanio del 5 %. Al reducir el nimero de recubrimientos a 2, la pelicula compacta
disminuye su espesor de 62.2 nm a aproximadamente 47 nm al utilizando un volumen de 0.75
ml de HCI, la micrografia tomada a dicha pelicula se muestra en la Figura 5.14. Debido a esto se
decidi6 utilizar la concentracién del 5 % de isopropéxido de titanio para determinar la influen-
cia del HCl en el proceso sol-gel para la elaboracién de peliculas TiOlz’ . Los volumenes de HCI
utilizadas para este estudio fueron de 0.75, 0.85 y 1.00 ml. En la tabla 5.6 se indican los valores

de los espesores de las peliculas TiO} elaboradas variando el HCL

o

(ST R e Y P
$-5500 5.0kV 0.1mm x400k SE 100nm

(a) Superficie (b) Espesor

Figura 5.14: Micrografias de la pelicula de Tiog correspondiente a la concentracién de isopréxido de
Ti = 5% y 2 recubrimientos sol-gel.

En la Figura 5.15 se muestra el estudio UV-vis realizado a las peliculas elaboradas con una
concentracion de isopropoxido de titanio del 5 % y diferentes volumenes de HCI. La transmi-
tancia Optica maxima es cercana al 80 % para la muestra TR5 gs, en la que se utiliz6é 0.85 ml de
HCI, los valores de reflectancia especular alcanzan valores cercanos al 60 % por de bajo de los
400 nm y los de reflectancia difusa son cercanos al 20 %. Los valores obtenidos de la banda de
energia prohibida para estas peliculas se muestran en la Tabla 5.6. Se puede observar un incre-
mento de 0.2 eV en el valor de la banda de energia prohibida respecto al valor reportado de 3.2

eV para el Ti0,, esto debido a una disminucion en el tamafio de cristal [Kanemitsu, 2002].
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Figura 5.15: Grificas de transmitancia TR, reflectancia especular RE, reflectancia difusa RD y relacién entre el coe-
ficiente de absorcién y la energia, de las peliculas de TiO'; con dos recubrimientos por inmersién y concentracién de
isopropoxido de titanio del 5 %.
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Tabla 5.6: Espesores de las peliculas de Ti0} elaboradas con diferente concentracién de HCl

Recubrimientos Isopropdoxidode Ti HCI Tamafio de cristal Espesor Eg

[ %] [ml] [A] [nm]  [eV]
2 5 0.75 128 47.1 3.47
2 5 0.85 92 33.1 3.48
2 5 1.00 79 66.1 3.42

La relacion entre la corriente / y el voltaje V en la union metal semiconductor de las pelicu-
las elaboradas variando la concentracion de HCI, se muestran en la Figura 5.16. Estas gréficas
muestran una dependencia lineal entre / y V, se puede apreciar una variacion en la pendiente
de las lineas conforme se aumenta el volumen de HCI. La curva /-V con mayor pendiente es

aquella en la que se utiliz6 un volumen de HCl de 0.85 ml.
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Figura 5.16: Gréfico I-V de las peliculas de TiO% elaboradas con una concentracién de isopropéxido
de titanio del 5 % y HCl igual al 0.75, 0.85 y 1 ml, con 2 recubrimientos, medidas en la oscuridad.

El resumen de los pardmetros de sintesis de las peliculas de T/0% asi como sus propiedades

Opticas y eléctricas calculadas, se muestran en la Tabla 5.7.
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5.2. Caracterizacion de TiO’' mesoporoso

En la Figura 5.17 se muestran los patrones de difraccion de las nanoparticulas de 7iO, sin-
tetizadas por el proceso hidrotermal, de la pasta de serigrafia y de la pelicula de Ti07'. Como
puede observarse, tanto en las nanoparticulas como en la pasta y en la pelicula, el pico de difrac-
cién dominante corresponde al reflejo (101) en 26 = 25, pico caracteristico de la fase anatasa del
TiO,. Se observa que el pico mas intenso es el proporcionado por las nanoparticulas de T'iO,.
En la Tabla 5.8 se indican los valores de tamafio de cristal para cada muestra. Es claro que exis-
te un aumento en el tamafio de cristal, atribuible al incremento en la temperatura durante los

diferentes tratamientos térmicos aplicados.

1600 T T T T T
!(101) Nanoparticulas
K Pasta
1400 i Pelicula ]
1200 - 23 I
£ 1000 f i
o .o
< o
3 800 r . ]
= .n
S 600 | i T
= o
400
200

20[Deg]

Figura 5.17: Patrén de difraccién de las nanoparticulas de 7'iO,, pasta de serigrifia y pelicula TiO%'.

Tabla 5.8: Tamafio de cristal de las nanoparticulas de T'iO,, pasta de serigrafia y pelicula TiO%}

Muestra Tratamiento térmico Tamano de cristal
[°C] [A]
Nanoparticulas 200 102
Pasta 200, 80 120
Pelicula 530 129
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El estudio de espectrofotometria UV-Vis realizado a la pelicula de TiO7' se muestra en la Fi-
gura 5.18, donde se puede observar una transmitancia dptica de entre el 60 % y 80 % en la region
de los 500 a los 2500 nm. Asi mismo se observan las curvas de reflectancia especular y reflec-
tancia difusa para un tratamiénto termico a 530 °C de capa T'iO7'. Estos resultados se utilizaron
para determinar el valor de la banda de energia prohibida, utilizando el método descrito en la
seccion 5.1, mientras que el espesor de la pelicula de TiO7 se determind utilizando la técnica de
perfilometria. Los valores del tamafio de cristal, espesor y valores de banda de energia prohibida
para la pelicula TiO7} se muestran en la Tabla 5.9. Un valor de mds de 3.2 eV banda de energia
prohibida ha demostrado ser casi transparente al rango de longitudes de onda del espectro solar

[Gongalves et al., 2008].
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p y ]
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g wl | B st i
g o H
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20 i i 500000 ;.:‘ i
34 /
0 ° 1 1 1 1 0 L L L
500 1000 1500 2000 2500 2 25 3 3.5 4
A [nm] hv [CV]
(a) Espectrofotometria UV-vis b) (¢hv)'/? vs hy
p

Figura 5.18: Estudio de espectrofotometria de la pelicula de TiOZ'.

Tabla 5.9: Caracteristicas de la pelicula de TiOY

Muestra Espesor ~ Tamaiio de cristal Eg
[nm] [A] [eV]
Pelicula 181 129 3.48
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5.3. Caracterizacion de celdas solares sensibilizadas

En la figura 5.19a y 5.19b, se muestran las curvas J-V caracteristicas de las celdas solares
sensibilizadas nombradas Ni — § CX,, donde Ni es el nimero de recubrimientos realizados, X
denota la concentracion de isopropoxido de titanio [ %] y y el volumen de HCI [ml] utilizado en
la preparacion de la pelicula de Ti05. Estas curvas fueron obtenidas siguiendo el procedimiento
descrito en la seccidn 4.6.6, donde se hablé de las condiciones y el equipo utilizado para realizar
la caracterizacion de las celdas solares tipo DSSC. Con estas curvas se determinaron los valores
de la densidad corriente de corto circuito J..[mA], el voltaje de circuito abierto V,,[V], el factor

de llenado y FF y la eficiencia n[ %] de la celda solar.
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titiiitiotptttitt 3029222920004, *
XXX +3 LXYS
14 ’xxxfff%%%ggggggiixxiﬁ ] 14 - .‘!$fx 1
Xg;sggg +e
* <% 2%
12 F x ¥ 1 12 + +¥ 1
— X ZSX luml .
o\ X % (o)} +
5 1w0f x*g 1 § 1w¢} ' -
E ¥ 3 '
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6 3i-SC2) 75  x ¥ 6 :
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Figura 5.19: Curvas J-V de las celdas solares elaboradas con las diferentes peliculas Ti0%

En la Figura 5.19a se observan las curvas J-V de las celdas S CX; 75 cuya capa compacta de
TiO?% fue preparada utilizando un volumende 0.75 ml y en la Figura 5.19b se muestran las curvas
J-V correspondientes a las celdas S C5, en donde se vario el volumen de HCl en la elaboracién
de la pelicula Ti05 de 0.75, 0.85 y 1.00 ml. En ambas Figuras se observa una mayor dispersion

para los valores en J.. y V., que en las curvas de la Figura 5.19b.
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Analisis de la corriente de corto circuito J_.

Manteniendo un volumen de HCI de 0.75 ml y 3 recubrimientos de la pelicula TiOS durante
la fabricacion de las celdas DSSC, en Tabla 5.10 y en la Figura 5.20 se muestran los valores
de la corriente de corto circuito J,.. cuya magnitud varia de los 13.91 a los 14.84 mA cuando se
incrementa la concentracion de isopréxido de titanio del 1 al 5 % . El valor més alto de J,.. (14.84
mA) se obtuvo utilizando una concentracion de reactivo precursor del 5 % en la pelicula TiO’;
de la celda DSSC. Al hacer 2 recubrimientos sol-gel para la capa compacta de Ti0, y al variar
el volumen de HCI entre 0.75 y 1 ml, la corriente de corto circuito toma valores de entre 14.60
y 15.46 mA. Cuando se utilizaron concentraciones del 6 y 7 % de isopropdxido de titanio en la
preparacion de la pelicula de TiO%, las celdas DSSC elaboradas con estas peliculas, arrojaron

corrientes de corto circuito con magnitud por arriba de los 15 mA, siendo unos de los valores

mas altos.
16 T T T T T T T
X
Tabla 5.10: Valores de la corrien- *
te de corto circuito correspon- 15 . X -
diente a las DSSC realizadas con + X
diferentes peliculas TiO% ul o+ - |
Muestra  Espesor Jee Ng
[nm] [mA/cm?] % 13 | ]
3i-SClgs  16.1 14.10 =
3i-SC2.75 23.8 14.62 - oL |
3i-SC3¢.75 32.5 14.04
3i-SC4o75  48.6 13.91 3i-SCX( 75+
3i-SC5075  62.2 14.84 np S ers X -
: i-SC575 X
2i-SC6g75  77.2 15.06 2i-SC5)g5  ®
2i-SC7.75 92.2 15.67 10 2i-SC5; 99 ¥ , , , ,
2i-SC5¢ 75 47.1 14.60 1 2 3 4 5 6 7

2i-SC5¢85  33.1 14.93
2i-SC5;90  66.1 15.46

Isopropdxido de Ti [%]

Figura 5.20: Relacién entre la J.. y la concentracién de iso-
propéxido de titanio de las diferentes celdas DSSC.

El aumento de la densidad de corriente de cortocircuito y el nimero de electrones que

podrian alcanzar el TCO ha sido atribuido a la presencia de electrones efectivamente transfe-

73



5.3. Caracterizacion de celdas solares sensibilizadas

ridos al conductor transparente, lo que reduce la recombinacion de electrones entre la pelicula

TiO, y el TCO [Chen et al., 2010].

Analisis de voltaje de circuito abierto V.,

En la tabla 5.11 se indican los valores del voltaje de circuito abierto V., de las celdas solares
DSSC elaboradas con 2 y 3 recubrimientos de la capa compacta de Ti0%, de donde se puede
observar que practicamente no hay variacion del voltaje de circuito abierto al incrementar la
concentracion del reactivo precursor. Tampoco influye el volumen de HCI utilizado ni el espesor
de la pelicula TiOg . El valor mas alto de V., obtenido fue de 0.71 V, correspondiente a las
celdas 3i — SCly7s, 3i — S C5¢75 y 2i — S C5¢g5. La relacion entre el voltaje de circuito abierto y

la concentracion de isopropdxido de titanio se muestra en la Figura 5.21.

Tabla 5.11: Voltaje de circui- oult ]
to abierto correspondiente a las
DSSC realizadas con diferentes 072 ]
peliculas TiO} N N
0.7 * + * X X
Muestra  Espesor V.,
[nm] [V] > 068 | :
3i-SCl 75 16.1 0.71 >S
3i-SC2 75 23.8 0.70 0.66 | i
3i-SC3.75 32.5 0.70
3i-SCdgs  48.6  0.70 04T Biscxgqs 1
3i-SC507s 622 071 0o | 2Se0l |
21-SC6) 75 77.2 0.70 %;:2820‘85 ;
2i-SC7p75 922 0.70 06 b————0 =
2i-SC5075  47.1  0.70 b2 3 4 s 67
2i-SC5 85 33.1 0.71 Isopropéxido de Ti [%]

2i-SC51 .09 66.1 0.69 Figura 5.21: Relacién entre el V., y la concentracion de iso-
propéxido de titanio de las diferentes celdas DSSC.

El valor del voltaje de circuito abierto se debe en gran parte con la calidad de los materiales

que se utilizan en la elaboracion de la celda. El fotovoltaje maximo posible se da por la diferencia
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de energias existente entre la banda de conduccién del semiconductor y el potencial redox del

electrolito [Cahen et al., 2000].

Analisis del factor de llenado FF

El factor de llenado determina el aumento en la recombinacién (disminucién de la foto-
corriente) cuando se aumenta el fotovoltaje. Utilizando la ecuacién 2.10, se determinaron los

valores del factor de llenado F'F para cada celda DSSC los cuales se muestran en la Tabla 5.12.

Tabla 5.12: Factor de llenado co- 065 ' ' ' ' ' '
rrespondiente a las DSSC realiza- .
das con diferentes peliculas Ti0} 061 " * % y |
x X
0.55 | N . .
Muestra  Espesor  FF
[nm] 0.5 r T
315Clo;s 161 0.60 X
3i-SC275 238  0.59 045 1
3i-SC3p75 325  0.59
3i-SCdoss  48.6 054 T sisexg, s ]
3i-SC5p75 622 0.55 035 | 22ii—_SSCC)§o:75 i 1
2i-SC6¢75 772  0.56 ' 21—5C58:;§ A
2i-SC7p75 922 0.57 03 2i-8CS51 90 ¥ , , ,
2i-SC5¢75  47.1  0.56 ' 1 2 3 4 5 6 7
2i-SC5¢ g5 33.1 0.54 Isopropéxido de Ti [%]

21-SC5;00  66.1  0.58

Figura 5.22: Relacién entre el FF y la concentraciéon de iso-
propdxido de titanio de las diferentes celdas DSSC.

Manteniendo un volumen constante de HCI de 0.75 ml y 3 recubrimientos sol-gel, se elabo-
raron peliculas de TiOlz’ con espesores que van de los 16.1 a los 62.2 nm cuando se incrementa la
concentracion de isopropoxido de titanio del 1 al 5 % las cuales se utilizaron para fabricar celdas
DSSC. En la Figura 5.22 se puede apreciar un ligero decremento en el FF de 0.6 a 0.54 cuando
se incrementa la concentracién de isopropoxido de titanio del 1 al 5 %. Para dos recubrimientos

de la capa de TiO} e incrementando el volumen de HCI de 0.75 a 1 ml, se observan valores del
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5.3. Caracterizacion de celdas solares sensibilizadas

factor de llenado de 0.54 a 0.58 cuando se varia la concentracién de isopropdoxido de titanio del
5 al 7 %. Los bajos valores de factor de llenado en las celdas tipo DSSC se deben a los procesos
de recombinacion que se han atribuido al posible contacto que podria darse entre el SnO,:F'y el
electrolito, la baja actividad electrocatalitica en la unién SnO,:F/Pt y a la generacion de altos

fotovoltajes [Cahen et al., 2000].

Analisis de la eficiencia de conversion [ %]

La eficiencia es el parametro utilizado para evaluar el rendimiento de las celdas celdas sola-
res. Esta definida como la razén entre la energia de salida de la celda solar y la energia incidente
del sol. La incorporacién de la capa compacta en la estructura de las celdas solares tipo DSSC
ha contribuido al aumento de la eficiencia de conversion de energia solar a electricidad en hasta
un 33 % [Yu et al., 2009]. Hasta el 2016 la eficiencia méxima reportada en celdas solares sensi-

bilizadas con colorante fue del 11.09 % [NREL, 2016].

7 T T T T T T T
Tabla 5.13: Eficiencia correspon-
diente a las DSSC realizadas con 61 . " % -
diferentes peliculas 70} ! + 5
+
Muestra  Espesor n 5| i i
[nm] [ %] <
3i-SCly 75 16.1 590 =
3i-SC2p75  23.8  5.85 4 .
3i-SC3075 325 575
3i-SC4p75  48.6 545 3-SCXyps -
3i-SC5¢75 622 521 3T 2i-SCXp75 X i
2i-SC6p75 772  5.88 %%:3820.75 >.<
2i-SC7p7s 922 594 2i-SC5,00 %
2i-SC5p75  47.1  5.50 2 = ' ' ) ' ' )

1 2 3 4 5 6 7

2i-SC5¢ g5 33.1 5.98 . .
Isopropoxido de Ti [%]

2i-SC5;990  66.1  5.87

Figura 5.23: Relacion entre la n y la concentracién de isoprop6xi-
do de titanio de las diferentes celdas DSSC.

76



5. Resultados

Para las celdas solares tipo DSSC realizadas en las que se mantiene el numero de recu-
brimientos de la capa de TiO5 en 3 y si se utiliza un volumen de HCI de 0.75 ml, y se utiliza
diferente concentracion de isopropoxido de Ti, de la Tabla 5.13 y Figura 5.23 es posible observar
un decremento en la eficiencia de conversion de 5.90 a 5.21 % cuando se incrementa la concen-
tracion del reactivo precursor del isopropoxido de titanio del 1 al 5 %. Cuando se hicieron dos
recubrimientos de la capa compacta de TiO’z’ y se varia el volumen de 0.75 a 1 ml para porcenta-
jes del reactivo precursor entre el 6 y 7 %, entonces la eficiencia de conversion presenta menos
variaciones y los mayores valores dentro de los cuales resalta una eficiencia de conversién de
5.98 % correspondiente a la celda 2i — S C5 gs.

Las eficiencias de las celdas se calcularon usando la ecuacién 2.9, la relaciéon entre los

parametros de desempeiio y el espesor de la pelicula TiO’; se muestran en la Tabla 5.14.

Tabla 5.14: Caracteristicas de las DSSC realizadas con las diferentes peliculas de TiOg

Muestra Inmersiones Espesor J.c Ve Factor n
[nm] [mA] [V] de llenado [% ]
3i-SCly 75 3 16.1 14.10 0.71 0.60 5.90
3i-SC2¢ 75 3 23.8 14.62 0.70 0.59 5.85
3i-SC3¢ 75 3 32.5 14.04 0.70 0.58 5.75
3i-SC4q 75 3 48.6 13.91 0.71 0.54 545
3i-SC5¢.75 3 62.2 14.84 0.72 0.55 5.21
2i-SC6¢ 75 2 77.2 15.06 0.70 0.56 5.88
2i-SC775 2 92.2 15.67 0.70 0.57 5.94
21-SC5¢ 75 2 47.1 14.60 0.70 0.54 5.50
21-SC5¢ g5 2 33.1 14.93 0.71 0.58 5.98
21-SC51 g9 2 66.1 15.46 0.69 0.56 5.87

Para 3 recubrimientos y concentraciones de isopropoxido de titanio del 1 al 5 % se aprecia
un aumento en el espesor, se mantiene el valor de la corriente de corto circuito y el valor del
voltaje de circuito abierto mientras que el factor de llenado y la eficiencia de conversion decrecen
ligeramente con un incremento en la concentracion del reactivo precursor de titanio del 1 al
5 %. Al hacer dos recubrimientos de la capa TiO% se observa de manera general un incremento

proporcional entre la cantidad de isopropdxido de titanio utilizado entre el 6y 7 % y el espesor.
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Para 2 inmersiones, 5 % en la concentracién de reactivo precursor de Ti y una variacién
de HCI de 0.75, 0.85 y 1.00 ml, el espesor de pelicula disminuye y toma valores entre 33.1 y
66.1 nm mientras que la corriente de corto circuito se mantiene entre 14.60 y 15.46 mA/cm?, el
voltaje de circuito abierto tiene un valor promedio de 0.70 V, el factor de llenado se mantiene

en un valor promedio de 0.56 y la eficiencia de conversion oscila entre 5.50 y 5.98 % .
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CONCLUSIONES

En este capitulo se resaltan los logros alcanzados tomando en consideracion que este trabajo
se centra en la sintesis y caracterizacion de la capa compacta de TiO%. Durante dicha sintesis se
estudio el papel que juega; a) la concentracion del reactivo precursor de isopropoxido de titanio,
b) el volumen de HCI, y ¢) el espesor de dicha capa. De manera primordial se estudi6 el tipo
de contacto que surge en la unién Sn0,:F/TiO%. Por tltimo se llevo a cabo la aplicacién de la

pelicula TiO% en la fabricacion de celdas solares DSSC.

» Espesor de pelicula compacta de TiO5. Las peliculas de TiO5 preparadas por medio de
3 recubrimientos por la técnica sol-gel con concentraciones de isopropoxido de titanio
del 1 al 7 % en peso mostraron una fase cristalina anatasa y un tamafio de cristal que se
encuentra entre los 88 y 98 A. Ademds se pudo observar una dependencia lineal entre el

. ’ . b
uso del reactivo precursor y el espesor de la pelicula Ti05.

= Uso del HCI. El empleo del HCI como catalizador de la hidrdlisis del isopropdxido de
titanio juega un papel fundamental en la preparacion de la capa de Ti05. Cuando se in-
crementa el volumen de HCl y se mantiene la concentracion de isopropdxido de titanio se
evita la agregacion de cristalitos, decrece el tamafio de cristal y se reduce el espesor de la
pelicula. La magnitud de la banda prohibida de energia varia aproximadamente de manera
inversa al volumen de HCI utilizado. El valor mds alto de banda de energia prohibida fue

de 3.48 eV correspondiente a la pelicula preparada a una concentracion de reactivo pre-
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cursor del 5 %, un volumen de HCI de 0.85 ml y un espesor de 33.1 nm. Se comprueba
que conforme decrece el tamafio de cristal se incrementa el valor de la banda prohibida de

energia.

» Fotoconductividad eléctrica. Las peliculas de TiO’z’ preparadas utilizando 0.75 ml de HCl,
3 recubrimientos sol-gel, y una concentracion de isopropdxido de titanio entre el 1 y
6 % mostraron fotoconductividades del orden de 1x1078A, siendo las mas conductivas
las peliculas en las que se utiliz6 una concentracién de isopropéxido de titanio del 5y
6 % con valores de 3.8x107° y 4.4x107° (Qcm)~'. Una variacién del volumen de HCI por
arriba de 0.75 ml, en la elaboracion de la pelicula de TiOS no mostrd ningin cambio en la

conductividad.

» La union Sn0,:F/TiO5. La conductividad eléctrica del SnO,:F (8x107* (Qcm)™") es mu-
cho mayor que la del semiconductor tipo n de Ti05 de 3.82x107° (Qcm)~" (HCI 0.85 ml,
5 % 1sopropoxido de titanio, 33.1 nm de espesor) por lo que resulta razonable suponer que
la concentracion de electrones del conductor transparente es mucho mayor que la de la
capa compacta de diéxido de titanio. Asi mismo, la funcién trabajo del Ti05 (5.1 eV) es
mayor que la funcidn trabajo del SnO,:F (4.9 eV). Ambas aseveraciones nos permiten
tratar a la unién SnO,:F/ TiOlz’ como una unioén metal-semiconductor tipo n. En las grafi-
cas I - V realizadas a todas las uniones SnQ,:F/Ti0%, elaboradas con un porcentaje en
peso 1y 6 % de isopropoxido de titanio se pudo comprobar un contacto 6hmico, mientras
que al utilizar un porcentaje del 7 % de isopropéxido de titanio para el TiO5 se observé un

contacto Schottky.

= Corriente de corto circuito J... Al analizar las celdas solares DSSC preparadas con pelicu-
las de T'i05, con 3 recubrimientos sol-gel a una concentracién de isopropéxido de titanio
entre el 1 y el 5% (los espesores varian linealmente de 16.1 a 62.2 nm) y HCI de 0.75
ml, la corriente de corto circuito oscila entre los 13.91 y los 14.84 mA/cm?. Al realizar
2 recubrimientos sol-gel de la capa compacta de TiO’; y utilizando una concentracion del
6 y 7% en de isopropdxido de titanio, con espesores de 77.2 y 92.2 nm la corriente de

corto circuito alcanza valores de 15.06 y 15.67 mA/cm?. Asi mismo, las corrientes de
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corto circuito mds altas fueron de 15.46 a 15.67 mA que corresponden a las celdas con
2 recubrimientos de TiOlz7 con espesores de 66.1 (HC1 1 ml) y 92.2 nm (HCI 0.75 ml),

respectivamente.

» El voltaje de circuito abierto V.,[V]. Para todas las celdas DSSC se mantuvo en un valor
muy cercano a 0.7 V de V,,. Se encuentra que un aumento o disminucion del espesor de la
pelicula compacta de TiO; no influye en el valor del voltaje de circuito abierto de la celda

solar DSSC.

» Fuctor de llenado (FF). Cuando se utiliza la capa compacta de TiO% preparada con 3
recubrimientos sol-gel y con porcentajes de isopropdxido de titanio de 1 al 5% en la
fabricacion de la celda DSSC (el espesor de pelicula se incrementa de 16.1 a los 48.6 nm),
el factor de llenado FF disminuye de 0.6 a 0.55. Al realizar 2 recubrimientos sol-gel para
la capa compacta de TiO, y utilizando una concentracién del 6 y 7 % en de isopropoxido
de titanio, con espesores de 77.2 'y 92.2 nm el factor de llenado alcanza valores de 0.56 y
0.57. Con dos recubrimientos de la capa sol-gel de Ti0%, un volumen de HCI de 1 ml, y
5 % de isopropdxido de titanio, el factor de llenado aumenta ligeramente hasta 0.58 para

espesores de pelicula mayores a los 66 nm.

» Eficiencia de conversion n[ %). En celdas solares DSSC que incluyen peliculas de TiO}
preparadas utilizando 3 recubrimientos sol-gel, y la concentracion de isopropoxido de
titanio varia entre el 1 y el 5 % (el espesor crece linealmente de 20 a 62 nm) y HCl de 0.75
ml, la eficiencia de conversion decrece de 5.90 a 5.21 eV. Con 2 recubrimientos sol-gel de
la capa de TiO5 y una concentracién de 6 y 7 % de isopropéxido de titanio, con espesores
de 77.2 y 92.2 nm, respectivamente, la eficiencia de conversion de la celda DSSC alcanza
valores de 5.88 y 5.94 %. Con 2 recubrimientos sol-gel de la capa compacta de TiO?%,
una concentracion del 5 % en de isopropéxido de titanio, un espesor de 33.1 nm, y un
volumen de HCI de 0.85 ml la eficiencia de conversion de la celda DSSC alcanza un valor

de 5.98 %.
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ANEXO I: PDF#21 — 1272 ANATASE

PDF#21-1272: QM=Star(S); d=(Unknown); I=(Unknown) Anatase, syn Ti O2 Colorless
Radiation=CuKal Lambda=1.5406 Filter= Calibration= 2T=25.281-152.622 I/Ic(RIR)=3.3 Ref:
Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, v7 p82 (1969)

Tetragonal - Powder Diffraction, 141/amd (141) Z=4 mp= CELL: 3.7852 x 3.7852 x 9.5139
190.0x 90.0 x 90.0; P.S=tI12 (O2 Ti) Density(c)=3.893 Density(m)=5.01A Mwt=79.90 Vol=136.31
F(30)=74.2(.0116,35/0) Ref: Ibid.

Strong Lines: 3.52/X 1.89/4 2.38/2 1.70/2 1.67/2 1.48/1 2.43/1 2.33/1 1.26/1 1.36/1 NO-
TE: Pattern taken at 25 C. Sample obtained from National Lead Co., South Amboy, NJ, USA.
Anatase and another polymorph, brookite (orthorhombic), are converted to rutile (tetragonal) by
heating above 700 C. Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State Univ,
Fargo, ND, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees well with experimental and calculated

patterns. Validated by calculated pattern.
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2-Theta
25.281
36.946
37.800
38.575
48.049
53.890
55.060
62.119
62.688
68.760
70.309
74.029
75.029
76.017
80.725
82.136
82.659
83.146
93.217
94.178
95.139
98.315
99.801
101.217

d(A)
3.5200
2.4310
2.3780
2.3320
1.8920
1.6999
1.6665
1.4930
1.4808
1.3641
1.3378
1.2795
1.2649
1.2509
1.1894
1.1725
1.1664
1.1608
1.0600
1.0517
1.0436
1.0182
1.0070
0.9967

I(f)
100.0
10.0
20.0
10.0
35.0
20.0
20.0
4.0
14.0
6.0
6.0
2.0
10.0
4.0
2.0
2.0
6.0
4.0
2.0
4.0
4.0
2.0
2.0
2.0

(hk1I)
(101)
(103)
(004)
(112)
(200)
(105)
(211)
(213)
(204)
(116)
(220)
(107)
(215)
(301)
(008)
(303)
(224)
(312)
(217)
(305)
(321)
(109)
(208)
(323)

Theta 1/(2d)
12.640
18.473
18.900
19.288
24.024
26.945
27.530
31.059
31.344
34.380
35.154
37.014
37.515
38.009
40.362
41.068
41.330
41.573
46.609
47.089
47.570
49.158
49.900
50.609

2pi/d
0.1420
0.2057
0.2103
0.2144
0.2643
0.2941
0.3000
0.3349
0.3377
0.3665
0.3737
0.3908
0.3953
0.3997
0.4204
0.4264
0.4287
0.4307
0.4717
0.4754
0.4791
0.4911
0.4965
0.5017

I’l2

1.7850
2.5846
2.6422
2.6943
3.3209
3.6962
3.7703
4.2084
4.2431
4.6061
4.6967
4.9107
4.9673
5.0229
5.2827
5.3588
5.3868
5.4128
5.9275
5.9743
6.0207
6.1709
6.2395
6.3040
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FF

FT,

1V,

JC C
Jmax

Ni-SCX,

Pmux

NOMENCLATURA Y ABREVIATURAS

Curva de la relacion entre el coeficiente de absorcién « y la energia del fotén de
la pelicula de T'i0} realizada usando una concentracién de isopropéxido de titanio

igual al 5 % y x[ml] de HCI.

Curva de la relacion entre el coeficiente de absorcion « y la energia del fotén de
la pelicula de T'i0} realizada usando una concentracién de isopropéxido de titanio

igual a x %.
Factor de llenado

Curva de fotorrespuesta correspondiente a la pelicula TiO% realizada utilizando una

concentracion de isopropoxido de titanio igual a x %.

Relacién corriente-voltaje correspondiente a la pelicula 7'i Og realizada usando una

concentracion de isopropdxido de titanio igual a x %.
Densidad de corriente de corto circuito
Densidad de corriente maxima

Celda solar sensibilizada realizada con Ni recubrimientos sol-gel, utilizando una
concentracion X de isopropoxido de titanio igual a X % con concentracion igual a

yml de HCI, en la elaboracion de la pelicula TiOlz’
Potencia mixima

Potencia maxima
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RDS,

RD,

RES,

RE,

Tio}
Tioy

Tr5,

TR,

Vmax

XTi—x

toe

Espectro de reflectancia difusa correspondiente a la pelicula TiOé realizada usando
una concentracién de isopropdxido de titanio igual al 5 % y una concentracion de

x [ml] de HCI .

Espectro de reflectancia difusa correspondiente a la pelicula TiO% realizada usando

una concentracion de isopropdxido de titanio igual a x %.

Espectro de reflectancia especular correspondiente a la pelicula TiOS realizada
usando una concentracién de isopropoxido de titanio igual al 5% y una concen-

tracion de x [ml] de HCI.

Espectro de reflectancia especular correspondiente a la pelicula TiO} realizada

usando una concentracion de isopropdxido de titanio igual a x %.
Ti0, compacto
Ti0, mesoporoso

Espectro de transmitancia correspondiente a la pelicula Ti0§ realizada usando una
concentracion de isopropoxido de titanio igual al 5% y una concentracién de x

[ml] de HCI.

Espectro de transmitancia correspondiente a la pelicula TiO} realizada usando una

concentracion de isopropdxido de titanio igual a x %.
Voltaje de circuito abierto
Voltaje méximo

Patrén de difraccion de rayos X correspondiente a la pelicula TiOg realizada usando

una concentracion de isopropdxido de titanio igual a x %.

Se define la tonelada equivalente de petréleo (toe) como 107 kcal (41,868 GJ),
energia equivalente a la producida en la combustion de una tonelada de crudo de

petroleo

90



REFERENCIAS

[Albella, 1993] Albella, J. (1993). Introduccion a la ciencia de materiales: técnicas de prepa-

racion y caracterizacion. Consejo Superior de Investigaciones Cientificas.

[Armendariz M. et al., 2014] Armendariz M., E. N., Carbo Vela, P. C., Hernandez Bocanegra,
C. A., Lopez Hernéndez, J., Martinez Pefia, E., Rocha, E., & Rodriguez Garcia, J. A. (2014).

Ingenieria bioinspirada. OmniaScience Monographs.

[Brajsa et al., 2004] Brajsa, A., Szaniawska, K., Barczynski, R., Murawski, L., KoScielska, B.,
Vomvas, A., & Pomoni, K. (2004). The photoconductivity of sol—gel derived TiO 2 films.
Optical Materials, 26(2), 151-153.

[Brinker & Scherer, 2015] Brinker, C. J. & Scherer, G. W. (2015). Sol-gel science: the physics

and chemistry of sol-gel processing. Academic press.

[Cahen et al., 2000] Cahen, D., Hodes, G., Gritzel, M., Guillemoles, J. F., & Riess, 1. (2000).
Nature of photovoltaic action in dye-sensitized solar cells. The Journal of Physical Chemistry

B, 104(9), 2053-2059.

[Chang et al., 2002] Chang, R., College, W., Medeles, M., & Herranz, R. (2002). Quimica.
McGraw-Hill.

[Charbonneau et al., 2016] Charbonneau, C., et al. (2016). Solution processing of TiO 2 com-

pact layers for 3rd generation photovoltaics. Ceramics International, 42(10), 11989-11997.

91



REFERENCIAS

[Chen et al., 2010] Chen, L.-C., Chen, C.-C., & Tseng, B.-S. (2010). Improvement of short-
circuit current density in dye-sensitized solar cells using sputtered nanocolumnar TiO 2 com-

pact layer. Journal of Nanomaterials, 2010, 61.

[Dalley, 1992] Dalley, T. (1992). Guia completa de ilustracion y disefio: técnicas y materiales,
volume 6. Ediciones AKAL.

[Dawes, 1976] Dawes, C. L. (1976). Electricidad industrial. Reverté.
[Eisberg & Resnick, 1978] Eisberg, R. M. & Resnick, R. (1978). Fisica cudntica. Limusa.

[Escobar, 2001] Escobar, A. J. (2001). Sintesis, Caracterizacion y Propiedades Cataliticas Hi-
drogenantes de Sistemas a Base de Ni Soportado en AI203 -TiO2 Sol-Gel. PhD thesis, Uni-

versidad Auténoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa.
[Eugene, 1999] Eugene, O. (1999). Métodos Opticos de Andlisis. Editorial Reverté.

[Fang et al., 2004] Fang, X., Ma, T., Guan, G., Akiyama, M., & Abe, E. (2004). Performances
characteristics of dye-sensitized solar cells based on counter electrodes with Pt films of diffe-

rent thickness. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 164(1), 179-182.

[Garcia, 2007] Garcia, M. L. R. (2007). Determinacion del tamano de cristal utilizando el soft-

ware Jade 6.5. Universidad Nacional Autonoma, México, (pp. 1-52).

[Garnica Pérez et al., 2013] Garnica Pérez, S. A., Gochi-Ponce, Y., & Paraguay-Delgado, F.
(2013). Caracterizacion de peliculas delgadas de SnO2 obtenidas sobre vidrio por aspersion

pirolitica intermitente para celdas solares tipo Gritzel. Superficies y vacio, 26(2), 36—41.

[Gongalves et al., 2008] Gongalves, L. M., de Zea Bermudez, V., Ribeiro, H. A., & Mendes,
A. M. (2008). Dye-sensitized solar cells: A safe bet for the future. Energy & Environmental
Science, 1(6), 655-667.

[Gonzélez & Santiago, 2007] Gonzélez, A. J. & Santiago, S. G. (2007). Structural and optoe-
lectronic characterization of TiO2 films prepared using the sol-gel technique. Semiconductor

science and technology, 22(7), 709.

92



REFERENCIAS

[Goodfellow, 2017] Goodfellow (2017). Didxido de Titanio - Catalogo en linea - Materiales
en pequenas cantidades para el diseno - Goodfellow. http://www.goodfellow.com/S/

Dioxido-de-Titanio.html.

[Gritzel, 2004] Gritzel, M. (2004). Conversion of sunlight to electric power by nanocrystalline
dye-sensitized solar cells. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 164(1),
3-14.

[Halliday et al., 1999] Halliday, Resnick, & KS, K. (1999). Fisica, Volumen 2. Editorial Conti-

nental, México.

[Hara & Arakawa, 2003] Hara, K. & Arakawa, H. (2003). Dye-sensitized solar cells. Handbook

of photovoltaic science and engineering, 6634696.
[Hlawiczka, 1977] Hlawiczka, P. (1977). Introduccion a la electrénica cudntica. Reverté.

[Jourdani et al., 2004] Jourdani, R., Outzourhit, A., Oueriagli, A., Aitelhabti, D., Ameziane, E.,
Barazzouk, S., & Hotchandani, S. (2004). Structural, optical and electrochromic properties
of nanocrystalline TiO2 thin films prepared by spin coating. Active and passive electronic

components, 27(3), 125-131.

[Kanemitsu, 2002] Kanemitsu, Y. (2002). Efficient light emission from crystalline and amorp-

hous silicon nanostructures. Journal of luminescence, 100(1), 209-217.

[Landmann et al., 2012] Landmann, M., Rauls, E., & Schmidt, W. (2012). The electronic struc-
ture and optical response of rutile, anatase and brookite TiO2. Journal of physics: condensed

matter, 24(19), 195503.

[Lee et al., 2007] Lee, Y., Jang, S.-R., Vittal, R., & Kim, K.-J. (2007). Dinuclear Ru (ii) dyes
for improved performance of dye-sensitized TiO 2 solar cells. New Journal of Chemistry,

31(12), 2120-2126.

[Mario et al., 2012] Mario, A., Arturo, M., Luis, C., Rutilo, S.-G., Maria de la Luz, O., et al.

(2012). Characteristics of SnO2: F thin films deposited by ultrasonic spray pyrolysis: effect

93


http://www.goodfellow.com/S/Dioxido-de-Titanio.html
http://www.goodfellow.com/S/Dioxido-de-Titanio.html

REFERENCIAS

of water content in solution and substrate temperature. Materials Sciences and Applications,

2012.

[McKelvey et al., 1994] McKelvey, J. P. et al. (1994). Fisica del estado solido y de semicon-

ductores.

[NREL, 2016] NREL (2016). Best Research-Cell Efficiencies. http://www.nrel.gov/pv/

assets/images/efficiency_chart. jpg.

[O’regan & Graetzel, 1991] O’regan, B. & Graetzel, M. (1991). A low-cost, high-efficiency
solar cell based on dye-sensitized. Nature, 353(6346), 737-740.

[Pineda & Garcia, 1996] Pineda, F. D. & Garcia, E. A. (1996). Ecologia y desarrollo: escalas

y problemas de la dialéctica desarrollo-medio ambiente. Editorial Complutense.

[PVEDUCATION, 2016] PVEDUCATION (2016). Air Mass | PVEducation. http://

pveducation.org/pvcdrom/2-properties-sunlight/air-mass.

[PVEDUCATION2, 2016] PVEDUCATION2 (2016). Solar Radiation Outside the
Earth’s Atmosphere | PVEducation. http://pveducation.org/pvcdrom/

2-properties-sunlight/solar-radiation-outside-earths-atmosphere.

[Reddy et al., 2003] Reddy, K. M., Manorama, S. V., & Reddy, A. R. (2003). Bandgap studies

on anatase titanium dioxide nanoparticles. Materials Chemistry and Physics, 78(1), 239-245.

[Rigaku, 2016] Rigaku (2016). Difraccion de rayos X con dngulo de incidencia rasado
(GIXRD) para andlisis de materiales de pelicula (Idmina) delgada. | Rigaku - X-ray analy-

tical instrumentation. http://www.rigaku.com/es/products/xrd/ultima/app®29.

[SENER, 2017] SENER (2017). SENER | Sistema de Informacién Energética | Genera-
cion bruta por tecnologia. http://sie.energia.gob.mx/bdiController.do?action=

cuadro&cvecua=IITIA1CO5.

[Soria, 2006] Soria, A. F. (2006). Fisica nucleary de particulas. PUV.

94


http://www.nrel.gov/pv/assets/images/efficiency_chart.jpg
http://www.nrel.gov/pv/assets/images/efficiency_chart.jpg
http://pveducation.org/pvcdrom/2-properties-sunlight/air-mass
http://pveducation.org/pvcdrom/2-properties-sunlight/air-mass
http://pveducation.org/pvcdrom/2-properties-sunlight/solar-radiation-outside-earths-atmosphere
http://pveducation.org/pvcdrom/2-properties-sunlight/solar-radiation-outside-earths-atmosphere
http://www.rigaku.com/es/products/xrd/ultima/app029
http://sie.energia.gob.mx/bdiController.do?action=cuadro&cvecua=IIIA1C05
http://sie.energia.gob.mx/bdiController.do?action=cuadro&cvecua=IIIA1C05

REFERENCIAS

[Statiscal, 2016] Statiscal, B. (2016). BP Statistical Review of World Energy June 2016. Stati-

cal Review.

[Sanchez, 2016] Sanchez, M. A. (2016). DESARROLLO DE CELDAS SOLARES A BASE DE
OXIDO DE TITANIO SENSIBILIZADAS CON EL COLORANTE DE RUTENIO N719 Y EL
COLORANTE NOCHEZTLI DEL MEXICO PRECOLOMBINO. PhD thesis, Universidad

Nacional Auténoma de México.

[UCA, 2017] UCA (2017). Grupo Geles de la Universidad de Cadiz. http://www2.uca.es/

grup-invest/geles/paginas/intro.html.

[UTexas, 2017] UTexas (2017). HOMO/LUMO. https://ch301.cm.utexas.edu/

section2.php?target=imfs/mo/homo-1lumo.html.

[Velazquez, 2012] Velazquez, M. S. (2012). DESARROLLO Y FABRICACION DE CEL-
DAS SOLARES DE DIOXIDO DE TITANIO NANOESTRUCTURADO SENSIBILIZA-
DAS CON COLORANTE DE RUTENIO. Master’s thesis, Facultad de Ciencias Quimicas e

Ingenieria ,Centro de Investigaciones en Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

[Wang et al., 2003] Wang, P., Zakeeruddin, S. M., Comte, P., Charvet, R., Humphry-Baker, R.,
& Gritzel, M. (2003). Enhance the performance of dye-sensitized solar cells by co-grafting
amphiphilic sensitizer and hexadecylmalonic acid on TiO2 nanocrystals. The Journal of

Physical Chemistry B, 107(51), 14336-14341.

[Wang et al., 2005] Wang, Q., Moser, J.-E., & Gritzel, M. (2005). Electrochemical im-
pe @articlecharbonneau2016solution, title=Solution processing of TiO 2 compact layers for
3rd generation photovoltaics, author=Charbonneau, Cecile and Cameron, Petra J and Poc-
kett, Adam and Lewis, Anthony and Troughton, Joel R and Jewell, Eifion and Worsley,
David A and Watson, Trystan M, journal=Ceramics International, volume=42, number=10,
pages=11989-11997, year=2016, publisher=Elsevier dance spectroscopic analysis of dye-
sensitized solar cells. The Journal of Physical Chemistry B, 109(31), 14945-14953.

95


http://www2.uca.es/grup-invest/geles/paginas/intro.html
http://www2.uca.es/grup-invest/geles/paginas/intro.html
https://ch301.cm.utexas.edu/section2.php?target=imfs/mo/homo-lumo.html
https://ch301.cm.utexas.edu/section2.php?target=imfs/mo/homo-lumo.html

REFERENCIAS

[Westermark et al., 2002] Westermark, K., Rensmo, H., Siegbahn, H., Keis, K., Hagfeldt, A.,
Ojamade, L., & Persson, P. (2002). PES studies of Ru (dcbpyH2) 2 (NCS) 2 adsorption on
nanostructured ZnO for solar cell applications. The Journal of Physical Chemistry B, 106(39),
10102-10107.

[Yu et al., 2009] Yu, H., Zhang, S., Zhao, H., Will, G., & Liu, P. (2009). An efficient and low-
cost TiO 2 compact layer for performance improvement of dye-sensitized solar cells. Elec-

trochimica Acta, 54(4), 1319-1324.
[Yu, 2012] Yu, Z. (2012). Liquid Redox Electrolytes for Dye-Sensitized Solar Cells.

[Zhang & Banfield, 2002] Zhang, H. & Banfield, J. F. (2002). Kinetics of crystallization and
crystal growth of nanocrystalline anatase in nanometer-sized amorphous titania. Chemistry

of materials, 14(10), 4145-4154.

96



	Portada 
	Resumen
	Índice General 
	1. Fuentes de Producción de Energía Eléctrica  
	2. Principios de Celdas Solares
	3. Celdas Solares Sensibilizadas con Colorante 
	4. Desarrollo Experimental 
	5. Resultados 
	6. Conclusiones 
	Anexos 
	Referencias 



