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Resumen

Los sistemas fotovoltaicos, los cuales consisten en arreglos en serie-paralelo de celdas
solares, son dispositivos capaces de transformar la luz proveniente del sol en energia
eléctrica a través del fenédmeno conocido como efecto fotovoltaico. Entre las diferentes
tecnologias fotovoltaicas existentes en la actualidad, se encuentran las celdas solares
sensibilizadas con colorante o DSSC (por sus siglas en inglés “Dye sensitized solar
cells”). Una celda solar tipo DSSC utiliza una pelicula mesoporosa (tamano de poro entre
2 y 50 nm) de un éxido semiconductor tipo-n (TiO,™) soportada sobre un material
conductor transparente (SnO,:F), la cual es sensibilizada o tefida con un colorante. Esta
heterounion (SnO,:F / TiO,™ / colorante) se denomina el electrodo activo de la celda solar
tipo DSSC, el cual junto a con un electrolito y un contraelectrodo, genera energia eléctrica
a partir de luz solar. Este tipo de celdas solares tienen la virtud de no requerir técnicas de
vacio para el depdsito de sus capas componentes. Durante este trabajo de tesis doctoral
primeramente se reporta el desarrollo de peliculas de SnO,:F de alta calidad como éxido
conductor transparente (OCT) mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, las
cuales fueron utilizadas para la preparacion de celdas solares DSSC y su desempefio fue
comparado con el correspondiente en celdas solares tipo DSSC fabricadas con el OCT
comercial TEC15. Seguidamente se trabajé en la sintesis y caracterizacion de la capa
mesoporosa de TiO, con fase cristalina anatasa a través de las técnicas analiticas XRD,
FE-SEM, espectrofotometria UV-Vis y fotorrespuesta. Para sensibilizar el TiO,", se utilizd
el colorante de rutenio N719 por medio del cual posteriormente fue posible llevar a cabo el
ensamblaje de las celdas solares tipo DSSC. Debido a que el semiconductor tipo-n de
TiO,™ juega un papel fundamental, se observd que las celdas solares tipo DSSC mas
eficientes se obtenian cuando la capa mesoporosa de TiO, era horneada a 530°C. El
electrolito liquido empleado en la fabricacion de las celdas solares tipo DSSC en este
trabajo posee un par redox I" / I37. Como contraelectrodo se emple6 una capa catalizadora
de platino depositada sobre una pelicula de SnO,:F (arreglo Pt / SnO,:F). Primeramente
se fabricaron celdas solares tipo DSSC utilizando un electrodo activo con una capa
mesoporosa de TiO, sensibilizada con el colorante de rutenio N719 (heterounion TiO,™ /
N719), de las cuales la mejor eficiencia obtenida fue de 5.64%. Posteriormente, se
estudiaron las propiedades del acido carminico, nombre cientifico del colorante
precolombino Nocheztli, como sensibilizador de una celda solar tipo DSSC. En celdas
solares tipo DSSC fabricadas por medio de una heterounion TiO,™ / acido carminico se

obtuvo una eficiencia mayor a la reportada en la literatura. De manera innovadora se



utilizé el carmin, el cual es colorante derivado del Nocheztli, como sensibilizador del
TiO,", esto es, la heterounion SnO,:F / TiO," / carmin fue utilizada en la fabricacion de

una celda solar tipo DSSC aunque su €ficiencia resulto ser baja.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Introduccion

1.1.1 Decaimiento en la produccidén de hidrocarburos
Desde mediados del siglo XIX, los productos derivados del petréleo han sido compuestos
muy valiosos para el ser humano. El primer derivado del mismo fue el keroseno,
empleado principalmente para iluminacion con lamparas de keroseno y fue patentado por
Abraham Gesner en 1854 [Maugeri 2006]. A partir de entonces, la industria petrolera
comenzo su crecimiento. Sin embargo, a partir de 1970 se detectaron sefiales de alarma
a nivel mundial acerca de un futuro desabasto de hidrocarburos. Solamente en el caso de
México, se ha registrado un decremento muy importante en su produccién durante la
década anterior, tal como se puede observar en la Figura 1.1. Asimismo, en la Figura 1.2
se puede observar que ademas de la produccion, también las reservas de hidrocarburos

en México han comenzado su declive.
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Figura 1.1 Produccién de crudo en México (fuente: anuario estadistico 2013, PEMEX)
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Figura 1.2 Reservas probadas de hidrocarburos en México (fuente: anuario estadistico 2013, PEMEX)
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Debido a los hechos mencionados anteriormente, es de vital importancia que México
invierta en la generacion de energias alternativas, como las energias renovables, lo cual
otros paises tales como Alemania, Espana, Dinamarca, Japon y EUA ya estan
impulsando. De esta manera, dichos gobiernos han invertido grandes cantidades de
capital, y en el periodo del 2010 al 2012 la inversion promedio fue de 3000 billones de
pesos mexicanos, tal como se aprecia en la Figura 1.3. En los diagramas de la Figura 1.4
se puede observar que ha ocurrido un cambio histérico tan solo del ano 2009 al 2011,
siendo que se logro reducir la potencia eléctrica generada mediante combustibles fosiles

en un 2.8% e incrementar en la misma proporcién la potencia generada mediante fuentes

renovables.
Inversién en energias renovables a nivel mundial
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Figura 1.3 Inversién de capital en la generacion de potencia eléctrica a partir de energias renovables a

nivel mundial (fuente: Renewables 2013 Global Status Report)
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Figura 1.4 Consumo mundial de energia en el afio 2009 y el 2011 (fuente: Renewables 2011 y 2013
Global Status Report)
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1.1.2 Incremento en la produccién fotovoltaica mundial
Entre las tecnologias renovables para generacién de energia eléctrica, se encuentra la
tecnologia fotovoltaica ya con una industria bien establecida. Dicha industria se enfoca en
la construccién de sistemas fotovoltaicos capaces de aprovechar la radiacién solar y
convertirla en energia eléctrica. Como se puede apreciar en la Figura 1.5, a partir de la
década anterior, la potencia eléctrica generada mediante sistemas fotovoltaicos muestra
un crecimiento exponencial, y en el afio 2012 generd una potencia total de 100 GW. Este
fendbmeno es consecuencia del crecimiento drastico en el mercado que ha experimentado

la industria fotovoltaica [Byrne — Kurdgelashvili 2011].
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Figura 1.5 Curva de generacion de potencia eléctrica fotovoltaica a nivel mundial en el periodo del afio
1995 al 2012 (editado de: Renewables 2013 Global Status Report)

Sin embargo, como cualquier forma de generacion de energia, esta presenta ventajas y
desventajas. Entre las ventajas de utilizar la generacion fotovoltaica se pueden mencionar
las siguientes: a) la radiacién solar es un recurso muy vasto, ampliamente accesible, no
produce emisiones o desperdicios que contribuyan a la contaminacién y por consiguiente
al cambio climatico, b) sus costos de operacion son bajos, ¢) los sistemas son operados a
temperatura ambiente, d) poseen una alta fiabilidad en su desempeno, e) pueden ser
integrados a cualquier casa, edificio, etc. y, f) su instalaciéon es rapida. Dentro de las
desventajas de dichos sistemas se encuentran las siguientes: a) su combustible es difuso
(la radiacion solar es una energia de baja densidad), b) sus costos de instalacion son
altos, c) la potencia de salida por hora o dia es en cierta medida impredecible y, d) se

carece de baterias eficientes y econdémicas [Hegedus — Luque 2011].
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1.2 Antecedentes de la tecnologia fotovoltaica

1.2.1 Recurso solar
Con el propdsito de aprovechar al maximo el recurso solar, se debe conocer los niveles
de radiacion solar del lugar donde se instalara un sistema fotovoltaico. En la Figura 1.6 se
muestra la distribucion a nivel mundial del recurso solar por region. Como se puede
observar, México es uno de los paises con mayor recurso solar. Debido a este hecho,

nuestro pais es un buen candidato para el desarrollo de plantas de generacion

= DISTRIBUCION TERRESTRE DE LA RADIACION SOLAR
) M
Py

fotovoltaica.

80N

RADIACION
SOLAR
ANUAL

PROMEDIO

60S

Figura 1.6 Distribucion de la radiacion solar sobre la superficie terrestre (editado de:

http://www.earthlyissues.com/solar.htm)

Para poder comprender mejor lo mencionado anteriormente es necesario conocer el
parametro denominado como masa de aire (AM). Este parametro indica la variacién que
presenta un espectro de radiacion solar al atravesar la atmosfera y llegar a la superficie
terrestre de acuerdo al angulo de incidencia. En la Figura 1.7 se muestran los indices
asignados a este parametro, siendo el mas comun el espectro AM1.5, correspondiente a

un angulo de 48.2°. El indice de la masa de aire puede calcularse usando la expresion:

AM(X)=AM( ) .................................... (1.1)

cosQ

donde ¢ es el angulo de incidencia [Gray 2011].
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Figura 1.7 Radiacion solar sobre la superficie terrestre (editado de:
http://cnx.org/content/m41217/latest/)
Cuando el espectro de radiacién se encuentra sobre la atmédsfera terrestre se le denomina
AMO, el cual presenta una intensidad de radiacién (potencia por area) de 1.353 kW/m?
Cuando el espectro AMO atraviesa la superficie terrestre, presenta pérdidas debidas
principalmente a la absorcion por parte de moléculas de agua. En consecuencia, el
espectro AM1.5 presenta una intensidad de 1 kW/m?, siendo este un valor estandarizado
para la caracterizacion de celdas solares. En la Figura 1.8 se muestra la comparacion
entre la radiacién solar por longitud de onda (W/m?/nm) del espectro AMO (color amarillo),

del espectro AM1.5 (color rojo) y del espectro de cuerpo negro (linea negra).

25
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Figura 1.8 Espectro solar irradiado sobre la superficie terrestre (editado de:
http://cnx.org/content/m41217/latest/)
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1.2.2 Sistemas fotovoltaicos
En la Figura 1.9 se muestra el diagrama de componentes de un sistema fotovoltaico para
uso domeéstico, el cual esta constituido principalmente por una fuente de luz (sol), un
modulo fotovoltaico, un regulador de voltaje, una bateria para almacenamiento de la
energia eléctrica generada, un inversor que convierte corriente directa a corriente alterna
y una impedancia de carga eléctrica que representa a los dispositivos que consumen la

potencia generada por el modulo fotovoltaico (lamparas, electrodomésticos, etc.).

Radiacion Produccion Acumulador Utilizacion
Lamparas
\\: Regulador Inversor 7-
N L — 4'—>4| == 1% | Ty RADIOS
Luz solar N
Modulo

fotovoltaico

Bateria Electrodomésticos

Figura 1.9 Diagrama de componentes de un sistema fotovoltaico (editado de:

http://www.iie.org.mx/proyectofotovoltaico/preg_06.html)

De la Figura 1.9 se observa que el componente esencial de este sistema es el mdédulo
fotovoltaico, el cual estda compuesto por un arreglo de celdas solares. Una celda solar es
la unidad minima capaz de convertir la radiacion solar en energia eléctrica, la cual esta
constituida principalmente por la uniéon entre dos materiales semiconductores, uno con
conductividad tipo-n y otro con tipo-p. El principio de operacién de una celda solar esta
basado en el efecto fotovoltaico, el cual se explicara a detalle en el siguiente capitulo. De
acuerdo a la configuracion empleada para su fabricacion, estos dispositivos son
clasificados como celdas solares de primera, segunda y tercera generacion. A

continuacion se explicara brevemente cada una de ellas.

1.2.3 Celdas solares de primera generacion
La primera generacion incluye a las celdas solares cuya unién p-n es de un mismo
material semiconductor (homounién). En esta generacién estan incluidas las celdas
solares de silicio (Si) y las de arseniuro de galio (GaAs), sin embargo, hoy en dia,

Unicamente las primeras son producidas a gran escala [Peng — et al. 2011]. Las celdas
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solares de Si de primera generacion son fabricadas a partir de obleas de Si monocristalino
o Si policristalino [Green 2003]. Sin embargo, debido a que los materiales empleados
para su fabricacidbn deben ser de muy alta calidad, las celdas solares de primera
generacién son las de mayor costo de fabricacibn en comparacién con la segunda vy
tercera generacion [Conibeer 2007]. En la Figura 1.10 se muestra el diagrama de capas

componentes de una celda solar de silicio monocristalino.

«~— Contacto metalico superior
«— Silicio tipo-n

+«— Silicio tipo-p

«~— Contacto metalico inferior

Figura 1.10 Diagrama de capas componentes de una celda solar de silicio monocristalino (editado de:
http://lusers.dcc.uchile.cl/~roseguel/celdasolar.html)

1.2.4 Celdas solares de segunda generacion

La segunda generacion se basa en celdas solares de pelicula delgada. Estas celdas
solares consisten en heterouniones p-n de materiales semiconductores con diferente valor
de banda prohibida de energia Eg. Entre las celdas solares de esta generacion se incluye
a las celdas de silicio amorfo (a-Si:H), a las de arseniuro de galio (GaAs), a las de teluro
de cadmio (CdTe) y a las de cobre-indio-galio-selenio o CIGS (CulnGaSe,) [Cabtree —
Lewis 2007] [Peng — et al. 2011]. Al igual que las celdas solares de primera generacion,
las de segunda generacién son fabricadas por medio de una unidon de sodlidos
semiconductores tipo-p y tipo-n, por lo que se les considera como celdas solares del
estado sdlido. En la Figura 1.11 se muestra el diagrama de capas componentes de una
celda de CIGS donde este material es el semiconductor tipo-p y el sulfuro de cadmio
(CdS) es el semiconductor tipo-n, mientras que la pelicula delgada de éxido de zinc (ZnO)

y los metales (Ni, Al, Mo) son los contactos de esta celda solar.
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0.05/3 pm  Ni/Al

0.5t0 1.5 pm Zn0O

0.03 to 0.05 pm CdS
0to 2.0

0.5t0 1.5 um Mo

Figura 1.11 Diagrama de capas componentes de una celda solar de CIGS (editado de:
http://Iwww.grc.nasa.gov/WWW/RT/RT1999/5000/5410hepp.html)

1.2.5 Celdas solares de tercera generacion
La tercera generacion incluye a todas las tecnologias emergentes de celdas solares.
Entre las celdas solares de esta generacion se encuentran las celdas solares a) de
multiunion, b) organicas y c) sensibilizadas [Cabtree — Lewis 2007] [Peng — et al. 2011].
Estas celdas solares aun se encuentran en fase experimental y por lo tanto su
participaciéon en el mercado fotovoltaico es practicamente nula [Peng — et al. 2011]. Las
celdas solares de multiunién, tal como su nombre lo sugiere, consisten en homouniones
de 3 o mas semiconductores y surgen con el propdsito de superar el limite tedrico de
conversion y operar bajo concentracién solar [Conibeer 2007]. En la Figura 1.12 se

muestra el diagrama de una celda solar de multiunién InGaP/GaAs/GalnNAs(Sb)/GaAs.

Contacto

InGaP

196V union 1

union Tunel

GaAs

14 eV union 2

union Tunel

GalnNAs (Sb)
1.0eV

Sustrato
GaAs

unioén 3

Contacto

Figura 1.12 Diagrama de capas componentes de una celda solar de multiunién
InGaP/GaAs/GalnNAs(Sb)/GaAs (editado de: http://www.nrel.gov/continuum/spectrum/awards.cfm)
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Las celdas solares organicas consisten en una union p-n de peliculas delgadas de
materiales organicos con propiedades semiconductoras. Su vida util es muy corta en
comparacion con las celdas solares inorganicas (semiconductores convencionales),
siendo que mientras estas ultimas han alcanzado tiempos de vida util superiores a los 20
anos, se han reportado tiempos de vida util superiores a 1 afio para las celdas solares
organicas [Hauch — et al. 2008][Zimmermann - et al. 2012]. En la Figura 1.13 se
muestra la estructura de una celda solar de este tipo, en la cual el P3HT (polythiophene)
es el donador de electrones (material tipo-p) y el PCBM (phenyl-C61-butyric acid methyl
ester) es el receptor de electrones (material tipo-n). Por otra parte, el PEDOT:PSS
(poly(3,4-ethylenedioxythiofene) poly(styrenesulfonate)) es un material conductor de
huecos y el 6xido de zinc (ZnO) es un material conductor de electrones. Finalmente, el
ITO (In,03:Sn) y el aluminio (Al) son los contactos eléctricos depositados sobre PET

(polyethylene terephthalate) [Zimmermann — et al. 2012].
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P3HT
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Figura 1.13 Diagrama de capas componentes de una celda solar organica (fuente: Zimmermann - et al.
2012)

Una celda solar sensibilizada presenta las caracteristicas de una celda solar del estado
sélido (6xido semiconductor / sensibilizador) y una celda fotoelectroquimica (electrodo /
electrolito), cuyo principio de funcionamiento se explicara en el siguiente capitulo. Este
tipo de celda solar se empezé a utilizar a mediados de la década de 1970, y poseian
bajas eficiencias de conversion y poca estabilidad. Fue hasta principios de la década de
1990 que estas celdas solares despertaron interés cuando Brian O’Reagan y Michael

Gratzel reportaron su trabajo utilizando una pelicula delgada y mesoporosa (tamano de

Pagina 11



Capitulo 1. Antecedentes

poro entre 2 y 50 nm) basada en nanoparticulas de oxido de titanio sensibilizadas con
complejos de rutenio. Estas celdas solares alcanzaban ya una mayor eficiencia y
estabilidad que sus predecesoras [Hamakawa 2004]. En la Figura 1.14 se muestra el
ensamblado tipico de este tipo de celda solar sensibilizada, en la cual se observan los
sustratos de o6xido conductor transparente (OCT), la pelicula mesoporosa de oxido
semiconductor junto con las moléculas de colorante adsorbidas por la misma, la capa de
catalizador en el contraelectrodo, el espaciador que une al electrodo activo y al

contraelectrodo y, el electrolito que permite el contacto eléctrico entre ambos.

Z

OXIDO CONDUCTOR TRANSPARENTE
OXIDO SEMICONDUCTOR MESOPOROSO

I COLORANTE

M ELECTROLITO

I CAPA CATALIZADORA DEL CONTRAELECTRODO
ESPACIADOR

Figura 1.14 Diagrama esquematico de las capas componentes de una celda solar tipo DSSC

Dentro de esta tecnologia existen dos grupos: las celdas solares sensibilizadas con
colorante (celdas solares tipo DSSC) y las celdas solares sensibilizadas con puntos
cuanticos (QD), las cuales ya han alcanzado eficiencias del 7%. En el caso de las celdas
solares tipo DSSC, se ha reportado un eficiencia record del 11.4% utilizando un electrolito
a base de yodo (par redox I713) [Han — et al. 2012]. Sin embargo, el grupo de Michael
Gratzel logré llegar al 12.3%. Esto fue posible sustituyendo al electrolito a base de yodo
por uno a base de cobalto (par redox Co*/Co®) [Yella — et &l. 2011], lo cual demuestra
que aun falta mucha investigacion en este tipo de celda solar para alcanzar eficiencias de
conversién mas altas. Una de las mayores desventajas de las celdas solares tipo DSSC
es el uso del electrolito liquido, debido a que si no se sella adecuadamente, la fuga del
electrolito disminuye drasticamente la eficiencia y el tiempo de vida util de este tipo de
celda solar. El uso del polimero Surlyn® de Dupont como espaciador ha dado buenos
resultados en el sellado de la celda solar tipo DSSC [lto — et al. 2008]. A pesar del
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problema de la fuga del electrolito, se ha logrado fabricar mddulos fotovoltaicos
sensibilizados con colorante, similares al que se muestra en la Figura 1.15. Estos modulos
han alcanzado eficiencias superiores al 7% y han operado por mas de 7000 horas sin
mostrar degradacién alguna [Hamakawa 2004]. Asimismo, se ha reportado un estudio de
estabilidad de los modulos fotovoltaicos tipo DSSC. Estos moédulos operaron a la
intemperie (Tyax= 72 °C y Tyin=-10 °C) durante un periodo de 2.5 afios en los laboratorios
de investigacion de TOYOTA en Japon. En este estudio se observé una reduccion del

20% de su eficiencia inicial después de ese periodo de tiempo [Kato — et al. 2009].

Figura 1.15 Ejemplo de un médulo fotovoltaico fabricado con celdas solares tipo DSSC (fuente:
Kawakita 2010)

En la figura 1.16 se puede observar la evolucion de los diferentes tipos de celdas solares
a través de los afios. El principio de funcionamiento y ensamblaje de una celda solar tipo
QD es similar al de una celda solar tipo DSSC. Debido a que muchos semiconductores en
celdas solares tipo DSSC presentan fotocorrosién al estar inmersos en un medio
electrolitico [Hara — Arakawa 2003], se han utilizado materiales conductores de huecos
en lugar del electrolito. De esta manera se ha logrado manera fabricar celdas solares tipo
DSSC y QD del estado sdlido. ElI material conductor de huecos mas utilizado para este
propésito es el spiro — OMeTAD (2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenylamine)9,9'-
spirobifluorene) [Mora — Bisquert 2010][Hsu — et al. 2012][Nguyen — et al. 2013].
Recientemente se han reportado resultados en un nuevo tipo de celda solar similar al tipo
QD utilizando materiales con estructura cristalina perovskita del tipo CH3;NH;Pbl;
(methylammonium lead iodide) como semiconductor tipo-p [Burschka — et al. 2013][Heo
— et al. 2013]. De acuerdo a la Figura 1.16, este tipo de celdas solares tienen una

eficiencia record del 14.1%.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.3 Justificacion

Entre las diversas tecnologias existentes para generacion de energia eléctrica mediante
recursos renovables, la solar fotovoltaica resulta ser una de las tecnologias mas
prometedoras debido a la facilidad con que los sistemas fotovoltaicos se pueden integrar
a edificaciones comerciales o habitacionales [Peng — et al. 2011]. De acuerdo con la
Figura 1.16, entre los diversos tipos de celdas solares que existen actualmente, las
eficiencias mas altas que se han obtenido pertenecen a las de multiunion con
concentracion solar, las cuales tienen un valor record de 44.4% pero que requieren de
una tecnologia de fabricacién muy sofisticada. Por otra parte, las celdas solares tipo
DSSC presentan una eficiencia record del 11.4% de acuerdo a la Figura 1.16 y del 12.3%
de acuerdo a [Yella — et al. 2011]. Sin embargo, al comparar los costos de produccion, el
bajo costo de las celdas solares tipo DSSC justifica su investigacion y desarrollo. El bajo
costo de fabricacion de las celdas solares tipo DSSC se debe a que no se requiere de
materiales de alta pureza y de equipos sofisticados para su construccion. Esto significa
que no es necesario utilizar técnicas de alto y ultra alto vacio para el crecimiento y
depdsito sus materiales componentes, y que por lo tanto, es posible fabricarlas a partir de
técnicas sencillas de depdsito como son serigrafia, rocio pirolitico y sol-gel. A nivel
nacional es necesario generar conocimiento en este tipo de tecnologia accesible a
nuestras posibilidades, lo cual se realizara durante este proyecto de tesis. Otro factor que
disminuye el costo de las celdas solares tipo DSSC es el depdsito por impregnacion del
material sensibilizador [Hsu — et al. 2012][Burschka — et al. 2013]. Sin embargo, los
colorantes de Rutenio, como es el caso del N719, aun cuando son los que proporcionan
las mas altas eficiencias de conversion, son también el componente mas costoso en las
celdas solares tipo DSSC. Debido a este hecho, existen grupos de investigaciéon
trabajando para encontrar colorantes eficientes y mas baratos que los de Rutenio. Entre
estas alternativas se encuentra los colorantes naturales, los cuales tienen la ventaja de
ser baratos, abundantes y no perjudiciales al medio ambiente [Narayan 2012]. El acido
carminico (componente principal del colorante precolombino Nocheztli) es un colorante
natural, el cual posee un grupo carboxilo (COOH) en su estructura molecular [Cafiamares
— et al. 2006] capaz de “anclarse” al 6xido semiconductor mesoporoso y sensibilizarlo
[Hara — Arakawa 2003]. Por otra parte, el carmin es un colorante cuya estructura
molecular consiste de 2 moléculas de acido carminico enlazadas a un atomo central de
aluminio [Dapson 2007]. Ambos colorantes se utilizaran en este trabajo para el disefio de

celdas solares tipo DSSC.
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1.4 Hipétesis

Las peliculas mesoporosas de TiO, constituyen el semiconductor tipo-n de una celda solar
tipo DSSC, responsable de adsorber a través de grupos como el carboxilo (COOH) a un
colorante, como es por ejemplo el colorante de rutenio N719 (sensibilizacion). La capa
mesoporosa de TiO, tiene una gran influencia en los parametros fundamentales que
describen a esta celda solar: voltaje de circuito abierto (Voc), densidad de corriente de
corto circuito (Jsc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversién (n%), por lo cual se
necesita poner un énfasis especial en la optimizacion de la sintesis y depdsito de la capa
mesoporosa de TiO,. Asimismo, es necesario generar conocimiento en el disefio de cada
capa componente y en el ensamblado como un todo de la celda solar tipo DSSC. La
correlacion de las propiedades estructurales, opticas, eléctricas, quimicas y energéticas,
de los componentes de esta celda solar con sus pardametros Voc, Jsc, FF, ¥ n% nos
permitiran fabricar celdas solares tipo DSSC de mayores eficiencias de conversion. Por
otra parte, al igual que el colorante N719, el 4cido carminico y el carmin poseen grupos
carboxilo (COOH) en su estructura molecular, por medio de los cuales se anclaran al
oxido de titanio en forma de pelicula mesoporosa (TiO,™). Asimismo, las heterouniones
SnO,:F / TiO," / acido carminico y SnO,:F / TiO," / carmin podran ser empleadas en el
ensamblaje de celdas solares tipo DSSC capaces de generar potencia eléctrica. Este
hecho sera comprobado mediante la determinacién de sus parametros de desempefio:
Voc, Jsc, FFy n%.

1.5 Objetivos y metas
1.5.1 Objetivos

Los objetivos de este tema de tesis doctoral son los siguientes:

1) Contribuir en la generacién de conocimiento del desarrollo de celdas solares tipo
DSSC.

2) Optimizar a nivel laboratorio la capa compuesta de TiO, (capa compacta y capa

mesoporosa en la celda solar tipo DSSC).

3) Sensibilizar celdas solares tipo DSSC usando acido carminico y comparar los

resultados con la celda solar tipo DSSC de referencia (colorante de rutenio N719).
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4)

Sensibilizar celdas solares tipo DSSC usando carmin y comparar los resultados con la

celda solar tipo DSSC de referencia (colorante de rutenio N719).

1.5.2 Metas

Las metas a alcanzar en este tema de tesis doctoral son las siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Desarrollar una metodologia experimental para la fabricacién de 6xidos conductores
transparentes de SnO,:F depositados sobre vidrio mediante la técnica de rocio

pirolitico ultrasénico para su uso en celdas solares tipo DSSC.

Desarrollar una metodologia experimental para el depdsito de peliculas delgadas de
TiO, en fase anatasa con morfologia compacta mediante la técnica de inmersion en

sol-gel para su uso como capa bloqueadora compacta de la celda solar tipo DSSC.

Desarrollar una metodologia experimental para el depésito de peliculas de TiO, en
fase anatasa con morfologia mesoporosa mediante la técnica de serigrafia para su
uso como semiconductor tipo-n de la celda solar tipo DSSC. Para la preparacion de la
pasta serigrafica se emplearan nanoparticulas de TiO, en fase anatasa obtenidas

mediante un proceso hidrotermal en autoclave.

Desarrollar una metodologia experimental para la sensibilizacion de la capa
mesoporosa de TiO, por adsorcion de los colorantes N719, acido carminico y carmin

para su uso en celdas solares tipo DSSC.

Desarrollar una metodologia experimental para la preparacion del electrolito con par

redox |/l3” para su uso en celdas solares tipo DSSC.

Desarrollar una metodologia experimental para la fabricacion del contraelectrodo de

Pt/SnO,:F para su uso en celdas solares tipo DSSC.

Fabricar celdas solares sensibilizadas con el colorante N719 preparadas a nivel

laboratorio con una eficiencia 1% > 5.

Fabricar celdas solares sensibilizadas con acido carminico y sensibilizadas con carmin

preparadas a nivel laboratorio que presenten efecto fotovoltaico.
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2.1 Principios de fisica de semiconductores

Los semiconductores son materiales que pueden comportarse como un aislante o un
conductor de corriente eléctrica bajo ciertas condiciones [McKelvey 1980]. Estos
materiales estan caracterizados por poseer una zona o banda prohibida de energia entre
sus niveles de valencia y sus niveles de conduccion. Asimismo, estos poseen una
resistividad eléctrica que varia en el rango de los 102 a 10° Qcm. En contraste, la
resistividad eléctrica de un conductor que es del orden de 10° Qcm y la de un aislante

varia de 10" a 10 Qcm. Todos estos valores son a temperatura ambiente [Kittel 1975].

Para comprender mejor la naturaleza de materiales semiconductores, metales y aislantes,
es recomendable utilizar la teoria de bandas de energia en sdélidos cristalinos. Si se tiene
una gran cantidad de atomos o moléculas idénticas separadas a cierta distancia en la cual
no interaccionen una con otra, cada una de ellas tendra sus niveles de energia HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
idénticos. Sin embargo, si estos atomos o moléculas comienzan a aproximarse e
interaccionar entre si, esto provocara una distorsién entre sus niveles de energia debido a
las interacciones eléctricas y al principio de exclusion de Pauli [Foster 2010]. Esta
interaccion y “desparramamiento” de los niveles de energia es lo que da origen a las

bandas de energia, similar al ejemplo esquematico que se muestra en la Figura 2.1.

E[eV]
&
Solido Molécula
LUMO
ET—=%
E
el —Y°
v
HOMO

Figura 2.1 Ejemplo esquematico de la generacion de las bandas de energia (editado de:

http://www.mhhe.com/physsci/chemistry/chang7/ssg/chap20_3sg.html)

En la Figura 2.1, E¢ representa al nivel minimo de la banda de conduccion, Ey representa
al nivel maximo de la banda de valencia y Eg representa a la banda prohibida de energia.

El conjunto de niveles HOMO forman la banda de valencia, mientras que los niveles
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LUMO forman la banda de conduccién. El valor de Eg es la diferencia en energia entre E¢
y Ey. Es importante mencionar que en un metal no existe una banda prohibida de energia,
tal como se muestra en la figura 2.2 mientras que para un semiconductor Eg es mayor a
cero y menores a los 4 eV. Para valores de Eg mayores a 4 eV, el material se considera

como un aislante [Strehlow — Cook 1973].

o | -Jg

Metal Semiconductor Aislante

‘E (eV)

Figura 2.2 Diagrama de bandas de energia en un metal, un semiconductor y un aislante (editado de:

http://eng.thesaurus.rusnano.com/wiki/article853)

Un semiconductor puede presentar dos tipos de conductividad eléctrica: intrinseca y
extrinseca. La primera se presenta en un semiconductor puro y sin defectos, mientras que
la segunda se presenta en un material semiconductor impurificado y/o con defectos
[McKelvey 1980]. Los semiconductores extrinsecos se clasifican en tipo-n y tipo-p. En los
semiconductores con conductividad tipo-n predominan los electrones como portadores de
carga. Esto se logra al sustituir atomos dentro del semiconductor por otros con mayor
numero de electrones de valencia, como por ejemplo, cuando se introducen atomos de
arsénico As(V) dentro de una red de silicio Si(lV), cuatro electrones de valencia del As(V)
se utilizan para formar los enlaces quimicos covalentes en la configuracion tetraédrica de
la red cristalina del Si(IV) y el electron restante pasa a la banda de conduccién del Si(1V).
Un material con una concentracién de atomos tipo donador Np, como el As(V), aporta una

concentracion de electrones ng(e’) a la banda de conduccion.

Por otra parte, al sustituir atomos de Si(IV) por atomos con menor nimero de electrones
de valencia, como por ejemplo el galio Ga(lll), los electrones de valencia del Ga(lll) no
son suficientes para saturar los cuatro enlaces de valencia en la red del Si(IV) y uno
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quedara vacante, por lo que otro electron de la banda de valencia pasara a saturar el
enlace quimico del Ga(lll) con la red de silicio generando asi un hueco en la banda de
valencia. Un hueco en la banda de valencia del arreglo cristalino representa la ausencia
de un electron. Un material con una concentracién de atomos tipo receptor N,, como el
Ga(lll), aporta una concentracion de huecos py(h*) a la banda de valencia. En
semiconductores extrinsecos tipo-n, los electrones son los portadores mayoritarios de
carga eléctrica y los huecos los portadores minoritarios. Por el contrario, en
semiconductores extrinsecos tipo-p, los huecos son los portadores mayoritarios de carga

eléctrica y los electrones los portadores minoritarios.

De acuerdo a la teoria del electron casi-libre, si dentro de la primera zona de Brillouin el
minimo de la banda de conduccién coincide con el maximo de la banda de valencia para
un vector de onda K=0, se considera que el material tiene una banda de energia prohibida
directa. De lo contrario, la transicion electronica de la banda de valencia a la banda de
conduccion sera indirecta, siendo necesaria la generacion o absorcion de un fonén (10 <

hQ < 30 meV), tal como se muestra en la Figura 2.3.

Banda prohibida Directa Banda prohibida Indirecta
l [
' [
I [
l |
| , |
| =
' | e
— ~ ‘0—h0—>T|
T | |
| | Eg = Electrones
Eg | | + Huecos
| | l
} | |
P e—— l " vl e \,_r_-
bhb 1 bl Al § =
K=0 K K=0 K

Figura 2.3 Ejemplo esquematico de la transicién directa e indirecta entre bandas de energia (editado

de: http://www.olympusmicro.com/primer/lightandcolor/ledsintro.html)

Por medio de mediciones Opticas es posible determinar si la banda prohibida de energia
de un material es directa o indirecta [Kittel 1975]. Empleando este mismo tipo de
mediciones, es posible obtener el coeficiente de absorcién a del semiconductor y con él

obtener un valor estimado de la banda prohibida del material [Tauc 1970].
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Cuando el tamano de cristal es muy pequefio (<100nm), los niveles de energia de
conduccion y de valencia del semiconductor se separan mas alla de cuando el tamafio de
cristal es grande, afectando sus propiedades 6épticas, eléctricas y por supuesto el valor de
la banda de energia prohibida Eg, lo cual se conoce como efecto de confinamiento
cuantico o efecto cuantico: el electron es restringido a moverse en espacios menores a la
longitud de onda de D’Brogie del electron libre. Por lo tanto en nanocristales apareceran
efectos cuanticos. De acuerdo a [Brus 1986], es posible conocer la relacion entre el
tamano de cristal y el valor de la banda prohibida de energia de un semiconductor. Dicha
relacién se representa a través de la Ecuacion 2.1, en la cual Eg(r) representa el valor de
la banda prohibida para un cristal de radio r, Eg” al valor de bulto de la banda prohibida
del semiconductor empleado, h a la constante de Planck, m, a la masa efectiva del
electrén, my, a la masa efectiva del hueco, ¢ a la constante dieléctrica del material y e a la
carga del electrén (1.6022x107° C).

1 ] 1.8e2

E =Eg, + he [1 +
9(r) = Egy 2r? Im, re

my,
El nivel de Fermi (Eg) es otro parametro importante de conocer. Las particulas con espin
s=t Y5, como el electrén, obedecen la estadistica de Fermi-Dirac y a partir de ella, el nivel
de Fermi se define como el nivel de energia mas alto ocupado por el electrén a una
temperatura de 0 K [McKelvey 1980]. Para semiconductores y aislantes el nivel de Fermi
descansa dentro de la banda prohibida de energia, mientras que en metales este nivel
coincide con el nivel minimo de la banda de conduccién y el nivel maximo de la banda de
valencia (Ef= Ec = Ey) como consecuencia de la inexistencia de una banda prohibida de

energia (ver la Figura 2.2).

En la Figura 2.4 se muestra en un diagrama esquematico la posicién del nivel de Fermi en
un semiconductor intrinseco, donde ny y py son las concentraciones de portadores de
carga (electrones y huecos respectivamente), N¢(E) y N(E) las densidades efectivas de
estados (para la banda de conduccion y valencia, respectivamente), f(E) la funcion de
distribucion de Fermi y Eg el nivel de Fermi. En el caso de un semiconductor intrinseco, Eg
se encuentra exactamente a la mitad de la banda prohibida de energia (f(E) = 0.5), tal
como se muestra en la Figura 2.4a. En el caso de un semiconductor extrinseco tipo-n, en
el cual los portadores de carga mayoritarios son los electrones (f(E) > 0.5), Eg se aproxima

a la banda de conduccién, tal como se puede apreciar en la Figura 2.4b. Finalmente, en el
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caso de un semiconductor extrinseco tipo-p, donde los portadores de carga mayoritarios
son los huecos (f(E) < 0.5), Er se aproxima a la banda de valencia, tal como se observa
en la Figura 2.4c [Sze 1981].

f(E)
N )
0 05 1 o 05 1! ;
N(E), f(E) N(E), f(E) N(E).f(E)

Figura 2.4 Diagrama esquematico de la ubicacion del nivel de Fermi de acuerdo a la distribucién de
Fermi-Dirac en: a) semiconductor intrinseco, b) semiconductor tipo-n y, c) semiconductor tipo-p
(editado de: Sze 1981)

22Launionp-n

Cuando se crece un material semiconductor tipo-n sobre un tipo-p o viceversa, se crea
una unioén p-n, y sus respectivos niveles de Fermi se alinean. Este concepto se puede
comprender mejor al observar la Figura 2.5, en la cual Eq representa al campo eléctrico
formado por la unién p-n, A" representa a los iones de aceptor, D* a los iones de donador,
Ec Yy Evp representan respectivamente al nivel minimo de la banda de conduccion y al
nivel maximo de la banda de valencia del lado-p, mientras que E., y E., representan
respectivamente al nivel minimo de la banda de conduccién y al nivel maximo de la banda
de valencia del lado-n, Er representa al nivel de Fermi y e®, representa la barrera de

potencial formada por la unién p-n.

Debido a que npy (concentracion de electrones en equilibrio en el lado-n) es mucho mayor
que npo (concentracion de electrones en equilibrio en el lado-p), existe un gradiente en la
concentracion de electrones en la unién p-n. Esta misma situacion se presenta para pno
(concentracion de huecos en equilibrio en el lado-n) y py (concentracion de huecos en

equilibrio en el lado-p). Estos gradientes iniciales generan corrientes de difusion,
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ocasionando que los electrones del lado-n fluyan hacia el lado-p y que los huecos fluyan
del lado-p al lado-n. Este efecto genera un “agotamiento” de portadores de carga
mayoritarios en las fronteras de la unidon p-n, zona que se denomina regién de
agotamiento o regidon de carga espacial (space charge). Los huecos que se difunden
desde el lado-p se recombinaran con algunos electrones en el lado-n. De la misma
manera, los electrones que se difunden desde el lado-n se recombinaran con algunos
huecos en el lado-p. A dichas corrientes de difusién también se les denomina corrientes
de recombinacion. Esta difusion no es permanente debido a que llega el momento en que
se agotan completamente los portadores de carga mayoritarios en la region de carga
espacial, generando en consecuencia un campo eléctrico E; y una barrera de potencial
e®,. Dicha barrera esta formada por los iones de aceptor (A) en el lado p, los cuales
estan cargados negativamente e iones de donador (D) en el lado-n, los cuales estan
cargados positivamente. La barrera e®, se opondra a una posterior difusion de portadores
de carga mayoritarios. Las cargas eléctricas negativas (A’) en el lado-p dan lugar a un
curvamiento de bandas hacia abajo y hacia el lado-n (abajo) mientras que las cargas
positivas (D") en el lado-n dan lugar a un curvamiento bandas hacia arriba y hacia el lado-
p, generando el diagrama completo de bandas de energia que se muestra en la parte
inferior de la Figura 2.5 [Mckelvey 1980].
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v "ppo‘. v w w ;:0 w w

Figura 2.5 Ejemplo esquematico de la formacion de una unién p-n y diagrama de bandas de la misma
(editado de: http://conocimientosmicrowavedevices.blogspot.mx/2011_02_01_archive.html)
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Si se aplica una diferencia de potencial V, a una unién p-n se genera un campo eléctrico
E,, el cual puede aumentar o reducir la barrera de potencial dentro de la misma. Este
efecto conocido como polarizacion se observa en las Figuras 2.6 y 2.7, en las cuales n, y
P, representan respectivamente las concentraciones de electrones y huecos en el lado-p
durante la polarizacion, mientras que n, y p, representan respectivamente las
concentraciones de electrones y huecos en el lado-n durante la misma. Cuando el campo
eléctrico E4 fluye en el mismo sentido que Eg, se dice que la uniéon p-n se encuentra en
“polarizacion inversa”, lo cual incrementa la magnitud de la barrera de potencial a e(®, +
Vo), tal como se muestra en la Figura 2.6. Por otra parte, cuando E; fluye en sentido
opuesto a Egy, se dice que la unidén p-n se encuentra en “polarizacion directa”, lo cual
disminuye la magnitud de la barrera de potencial a e(®, — V,), tal como se muestra en la
Figura 2.7. Disminuir la barrera de potencial permite a los electrones del lado-n fluir hacia

el lado-p y a los huecos del lado-p fluir hacia el lado-n [Mckelvey 1980].
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Figura 2.6 Diagrama de bandas de una unién p-n en polarizacion inversa (editado de:

http://conocimientosmicrowavedevices.blogspot.mx/2011_02_01_archive.html)
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Figura 2.7 Diagrama de bandas de una unién p-n en polarizacion directa (editado de:

http://conocimientosmicrowavedevices.blogspot.mx/2011_02_01_archive.html)
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En la Figura 2.8 se muestra la curva caracteristica de un diodo, que es una unién p-n. Vq
representa el voltaje necesario para que la unién p-n permita el paso de la corriente con la
minima resistencia (este parametro es el mismo V, que se indica en las Figuras 2.6 y 2.7).
lo representa la corriente de saturacion en polarizacion inversa y Vi representa el voltaje
de ruptura de la unién p-n (voltaje al cual la uniéon p-n permite el paso de la corriente en
direccién inversa y en consecuencia destruye a la misma). Estos tres parametros son
propios de la union p-n y dependen de los materiales empleados para la fabricacion de
dicha unién. Entre las aplicaciones que se pueden dar a las uniones p-n se encuentra la
fabricacion de sistemas de rectificacion (diodos y fotodiodos), transistores, celdas solares,

diodos emisores de luz (LED) y laseres [Grundmann 2006].
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I directa
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ruptura I polarizacion
: inversa
|

Figura 2.8 Curva I-V caracteristica de un diodo (editado de: http://omarai.wordpress.com/conceptos-
teoricos/semiconductores/el-diodo/)

2.3 El efecto fotovoltaico

Cuando un haz de luz irradia una union p-n, se generan electrones en la banda de
conduccion y huecos en la banda de valencia a ambos lados de la union p-n, similar a lo
mostrado en la Figura 2.9, en donde Vi y E¢ son respectivamente el voltaje y el campo
eléctrico fotogenerados. La acumulacion de carga positiva (h*) en el lado-p y carga
negativa (e’) en el lado-n da lugar a una diferencia de potencial util Vi y a un campo
eléctrico E¢ (opuesto al campo eléctrico Eq) entre los extremos de la union el cual puede
generar una corriente eléctrica en una carga externa colocada a la unién p-n [Merrigan
1982]. En consecuencia, los electrones fotogenerados en la banda de conduccién del

lado-p son ahora capaces de difundirse o arrastrarse hacia la banda de conduccién del
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lado-n, mientras que los huecos fotogenerados en el lado-n ahora son capaces de
arrastrarse hacia la banda de valencia del lado-p. Esta difusién de portadores de carga es
opuesta a la que se presenta en una polarizacidon directa; la corriente de difusién sin
iluminacién a través de la uniéon p-n consume potencia eléctrica, mientras que bajo la
iluminacién de la uniéon p-n se generan un voltaje y una corriente eléctrica. El flujo de
electrones y huecos fotogenerados también ocasiona que la region de carga espacial
disminuya debido a la diferencia entre Vi y @, [Mckelvey 1980]. De esta manera, bajo
iluminacién, una union p-n (celda solar del estado solido) transforma la radiacion
electromagnética incidente en corriente eléctrica. Este fenomeno fisico se conoce como

efecto fotovoltaico.
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Figura 2.9 Diagrama de bandas del efecto fotovoltaico en una unién p-n iluminada (editado de:

http://conocimientosmicrowavedevices.blogspot.mx/2011_02_01_archive.html)

El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez por el cientifico Alexandre Edmond
Becquerel en 1839 mediante un experimento en el cual iluminé dos electrodos de platino,
uno recubierto de cloruro de plata (AgCl) y el otro de bromuro de plata (AgBr), ambos
sumergidos en una solucion acida [Green 2002]. Este experimento se representa en la
Figura 2.10. Para comprender mejor el experimento de Becquerel, es necesario conocer
los componentes de un sistema electroquimico simple. Este consta de un electrodo
metalico, como es por ejemplo uno de platino, y una solucion electrolitica, como puede ser
una a base de iones Fe* y Fe®. Al sumergir al electrodo en la solucién electrolitica o

electrolito se producira una diferencia de potencial debido a las reacciones de oxidacién
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y/o reduccion (redox) que ocurrirdn entre el electrodo y los iones dentro del electrolito. En
las reacciones 2.2 y 2.3 se muestran respectivamente los procesos de reduccion y de

oxidacion para un par redox Fe?*/Fe*" en solucién acuosa.

Fe3*(aq) + e~ (metal) » Fe?t(aq) .oovveeveneeineninnnn... (2.2)
Fe?*(aq) - Fe3*(aq) + e (metal) ...ocooeeveeieniiiiinn. (2.3)

La diferencia de potencial entre el electrodo y el electrolito no es medible a menos que se
introduzca un electrodo de referencia al sistema [Compton — Sanders 1996]. Existen
diferentes tipos de electrodos de referencia, entre los cuales se encuentran precisamente
los electrodos de AgCl y AgBr, recubrimientos empleados en el experimento de
Becquerel, y los electrodos NHE (electrodo normal de hidrogeno) [Compton — Sanders
1996]. Los electrodos NHE son empleados para referenciar los niveles de energia en
celdas electroquimicas y celdas solares tipo DSSC [Gratzel 2004][Gratzel 2005]. Las
celdas fotoelectroquimicas se componen de un electrodo de trabajo (capa activa) y un
contraelectrodo, ambos sumergidos en una solucion electrolitica. A pesar de que este tipo
de celdas han alcanzado eficiencias de conversion cercanas al 10%, semiconductores
como el Siy el GaAs presentan frecuentemente fotocorrosién, lo cual ocasiona una mala

estabilidad en la celda fotoelectroquimica [Hara — Arakawa 2003].
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Figura 2.10 Diagrama esquematico del experimento realizado por Alexandre Edmond Becquerel en
1839 (editado de: Green 2002)
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2.4 Principio de funcionamiento de una celda solar tipo DSSC

Los 6xidos semiconductores de banda prohibida ancha, como es por ejemplo el 6xido de
titanio (TiO,), son resistentes a la fotocorrosion. Un oOxido semiconductor de banda
prohibida ancha solo es capaz de absorber fotones en la regién ultravioleta. Cuando un
o6xido semiconductor de banda prohibida ancha es sensibilizado, se forma una
heterounion del tipo 6xido semiconductor / colorante, la cual es capaz de absorber fotones
en la region visible, y en conjunto con un electrolito (heterounion éxido semiconductor /
colorante / electrolito), puede producir el efecto fotovoltaico. En la Figura 2.11 a) y b) se

representa graficamente este proceso.

Para poder comprender mejor el funcionamiento de la celda solar tipo DSSC es necesario
conocer el concepto de exciton. Un excitdon puede visualizarse como un electron y un
hueco unidos entre si por fuerzas de Coulomb, siendo que su energia interna es menor a
la Eg del material. En otras palabras, un excitén es una cuasi-particula que representa la
mas baja excitacién electronica en un material [Pelant — Valenta 2012]. Los pares
electron-hueco que se forman cuando se irradia una uniéon p-n se clasifican como
excitones Wannier o de radio “grande”. Por otra parte, cuando un haz de luz incide sobre
una heterounion de 6xido semiconductor / colorante / electrolito en una celda solar tipo
DSSC, ademas de los excitones Wannier generados por el éxido semiconductor, el
colorante genera pares electrén-hueco denominados excitones Frenkel o de radio
“pequeno”, los cuales a diferencia de los excitones Wannier, estan localizados en una sola
molécula y su movilidad es muy limitada. Sin embargo, como la molécula de colorante
esta unida a un 6xido semiconductor, existe la posibilidad de que el electron salte a la
banda de conduccién de este ultimo mientras que el hueco saltara al electrolito o a un

material conductor de huecos [Gratzel 2005][Hara — Arakawa 2003].

Como se mencioné anteriormente, en una celda solar de estado sdlido (unién p-n) existe
un campo eléctrico interno E, y durante el efecto fotovoltaico se presenta un campo
eléctrico E; que se opone a E,. En el caso de las celdas solares tipo DSSC no existe un
campo eléctrico interno y tampoco se presenta uno durante el efecto fotovoltaico, esto
debido esencialmente a que la interaccion nanoparticula (TiO;) — molécula (colorante) no
permite que se forme una regiéon de carga espacial [Hara — Arakawa 2003][Gratzel
2004]. Por lo tanto, la diferencia clave entre las celdas solares de estado sélido (unién p-
n) y las sensibilizadas con colorante son los mecanismos de generacion de carga [Gregg
— Hanna 2002][Pelant — Valenta 2012].
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Figura 2.11 a) Representacion esquematica del efecto fotovoltaico en una celda solar tipo DSSC
(editado de: Gratzel 2005) y b) esquema de velocidades de los procesos que ocurren entre la pelicula
mesoporosa de TiO,, el colorante N3 y el electrolito con par redox I/ I5” (editado de: Hara — Arakawa
2003)
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Una celda solar tipo DSSC opera de la siguiente forma: En primer lugar, los fotones
incidentes pasan a través de un o6xido conductor transparente (OCT) y de la pelicula
mesoporosa de 6xido semiconductor para llegar a las moléculas de colorante (S°). Por
cada foton absorbido, un electrén del colorante pasa a un estado excitado (S*), es decir,
pasa del nivel HOMO al LUMO. Posteriormente este electron es inyectado directamente
del nivel LUMO del colorante a la banda de conduccién (Ec) del 6xido semiconductor,
formando asi un catién de colorante (S*). Los electrones que llegan a la banda de
conduccion E¢ del 6xido semiconductor pueden viajar a través del OCT a una resistencia
de carga eléctrica externa. Sin embargo, es necesario regenerar los electrones que fueron
cedidos por el colorante, de lo contrario este puede degradarse y en consecuencia
ocasionar que sus moléculas se destruyan [Griinwald — Tributsch 1997][Gratzel 2004].
Con el proposito de regenerarse, los S* del colorante toman electrones de los yoduros (I')
contenidos en la solucién electrolitica, generando que los I” se oxiden y formen triyoduros
(Is"). Los Is™ a su vez se reducen al tomar electrones del contraelectrodo para asi regresar
a su estado original I' (proceso Redox) [Hara — Arakawa 2003]. Los huecos formados en
el contraelectrodo debido a la donacidén de electrones de este al electrolito pueden ser
adquiridos de una carga eléctrica externa. Para comprender mejor lo explicado
anteriormente, en la Figura 2.12 se muestra el diagrama de niveles de energia y procesos
excitacion, difusion y regeneracion, los cuales también son representados por las

reacciones quimicas 2.4 a 2.7.

OCT TiO, Colorante Electrolito Contraelectrodo
E vs NHE(V) ‘ \ N -
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Figura 2.12 Diagrama de niveles de energia con respecto a un electrodo NHE y procesos de una celda
solar tipo DSSC (editado de: Gratzel 2005)
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SO+ RhY > S* e, (2.4)
S* o ST 4 elinyectado)  cereeeeeeeeeniiiiieeeaan (2.5)
S*TH+2IT 5 S 4+205 (2.6)

1,_ _ 3 ,_
~I3 + €ontractectrodoy = 517 cerireeiree (2.7)

Se debe tener en consideracidn que se pueden presentar procesos indeseables de
recombinacion que disminuyen la eficiencia de una celda solar tipo DSSC [Nazeeruddin —
et al. 2011]. Estos se representan en las siguientes reacciones:

1, — 3,
513 + e(inyectado) - EI .............................. (28)

S* + elinyectadoy = S° e (2.9)

El proceso indeseable representado por la reaccion 2.8 se puede minimizar al aplicar una
pelicula de 6xido semiconductor que evite el contacto directo entre el OCT y el electrolito
[Liu — et al. 2006]. Por otra parte, el proceso representado por la reaccion 2.9 no puede

evitarse debido a que esta ligado al limite tedrico de conversion de una celda solar.

2.5 Limite tedrico de la eficiencia de conversion en una unién p-n

En el afio 1961 los cientificos William Shockley y Hans Queisser sefialaron que los
mecanismos de generacion de los pares electron-hueco durante el efecto fotovoltaico
tienen su contraparte en los mecanismos de recombinacién de los mismos, es decir,
cualquier sistema que absorba luz (generacion de pares electron-hueco) también emitira
luz (recombinacion de pares electron-hueco) [Green 2002]. Esto les permitid determinar
la maxima eficiencia esperada en una celda solar, siendo que para una unién p-n sin
concentracion solar (1 sol, equivalente a 1 kW/mz), la maxima eficiencia tedrica sera de
31%. Por otra parte, la maxima eficiencia tedérica para una union p-n bajo concentracion
solar sera de 41% [Luque — Marti 2011]. Sin embargo, en el afio 1996 Hans Queisser
publicd un articulo de investigacion en el cual considera la generacion de varios pares
electron-hueco a partir de un solo fotén, fendmeno conocido como multiplicacion de
portadores de carga, lo cual revalora el limite termodinamico de la eficiencia que puede
alcanzar una celda solar [Schaller — et al. 2005]. Este limite corresponde a 43.6% para
una celda solar sin concentracion solar y a 85.4% bajo una concentracién solar de

4.64x10* soles, valores estimados de acuerdo a la maxima multiplicacién tedrica de
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portadores de carga bajo la concentracion solar empleada [Brendel — et al. 1996]. En la
Figura 2.13 se muestran las mejores eficiencias en celdas solares con respecto a los

l[imites de teodricos.
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Figura 2.13 Eficiencias alcanzadas en celdas solares a nivel laboratorio de acuerdo al NREL (agosto
2013) comparadas con los limites tedricos de eficiencia de conversion

Las eficiencias mostradas en la Figura 2.13 corresponden a las eficiencias mas altas sin
concentracion solar reportadas por el NREL (consultar Figura 1.16), siendo que en esta
figura se observa que las celdas solares de multiunion (MU) efectivamente sobrepasan el
limite tedrico de 31%. Por otra parte, las celdas solares de GaAs monocristalino, las
cuales presentan la eficiencia mas alta para una sola unién p-n, aun estan 4.6% por

debajo del limite de Shockley — Queisser.

2.6 Caracterizacién de celdas solares

“Una celda solar proporciona potencia eléctrica a partir de corriente directa, y a su vez
presenta caracteristicas eléctricas importantes mediante las cuales es posible evaluar su
desemperio” [Vega 1983]. Con el propdsito de explicar las caracteristicas de desempefo
de una celda solar, se utiliza el circuito eléctrico equivalente mostrado en la Figura 2.14,
en la cual Iy es la corriente que puede suministrar la celda solar y es representada por
una fuente de corriente, Ip es la corriente del diodo, el cual representa a la unién p-n, Rs
es la resistencia interna en serie, la cual se atribuye a las peliculas y contactos de la celda
solar, y Rr es la resistencia interna de fuga (conocida también como resistencia en

paralelo), la cual se presenta dentro de la unién p-n y depende del método de fabricacion
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empleado para la fabricacion de la misma, siendo que los defectos e impurezas de los

materiales empleados en la region de la union disminuyen el valor de Rr [Koide — et al.

2006].

l"D l"F Rg / +

ORI

"

Figura 2.14 Circuito equivalente de una celda solar (fuente: Sze 1981)

Es importante mencionar que Rr disminuye conforme la temperatura de la celda solar
aumenta, y es debido a este efecto que el voltaje de salida disminuye con el incremento
de la temperatura de la celda solar [Merrigan 1982]. El voltaje (V) y corriente (l) de salida

del circuito equivalente de una celda solar son relacionados por medio de la ecuacion:

V + Rl q(v +Rg1) V +Rl
l=—I, +1.+ ST, +ldexp| SVl T ST 210
L D R, L 0{ Xp{ K,T } } R, ( )

En el caso de una celda solar tipo DSSC, el valor de Rs depende de: a) las propiedades
eléctricas del OCT y del 6xido semiconductor de banda prohibida ancha, b) los procesos
de transferencia de carga de la interfaz electrolito / contraelectrodo (ver Ecuacion 2.7) v,
c¢) del transporte de carga iénico en el electrolito. Por otra parte, una reduccién en el valor
de Rr se atribuye a corrientes de fuga entre la pelicula mesoporosa de TiO, y el electrolito
(ver ecuacion 2.8), efecto que puede minimizarse al emplear aditivos como el TBP (4-tert-
butylpiridine) en el electrolito, los cuales pueden adherirse al TiO, en las regiones donde

no hay colorante adsorbido [Koide — et al. 2006][Murayama — Mori 2006].

Para fines practicos, se considera que la resistencia en serie de la celda solar sea muy
pequefia (Rs —> 0) y que la resistencia de fuga sea muy grande (R —> ), por lo que la

ecuacion anterior se reduce a:
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Si se considera que se tiene a la celda solar en oscuridad, entonces la fuente de corriente
tendra una I = 0, debido a lo cual la corriente de salida I sera igual a la corriente del diodo
Ip, donde el término I indica la corriente de saturacion inversa del diodo formado por la
unién p-n [Vega 1983]. Cuando se considera una celda solar bajo iluminacion en la que
no haya una diferencia de potencial a la salida del circuito, la corriente de salida I sera
igual a la corriente generada I, la cual se conoce como corriente de corto circuito (Isc) y
esta limitada principalmente por la banda prohibida del semiconductor tipo-p, asi como de
otros factores como son la recombinacion en la superficie de la uniéon p-n y el espesor de
las peliculas semiconductoras [Mckelvey 1980]. Si se tiene una celda solar bajo
iluminacion y no hay una carga conectada a la salida del circuito, la corriente de salida I

sera igual a cero, por lo tanto el voltaje de salida sera:

KT (1
Voo = ; mLLHJ .................................. (2.12)
0

donde Voc se conoce como voltaje de circuito abierto y es la mayor diferencia de potencial
que puede proporcionar la celda solar [Vega 1983]. En la Figura 2.15 se muestra la curva
| vs V obtenida al graficar la Ecuacion 2.11 [Sze 1981]. Es importante mencionar que para
reportar los resultados obtenidos en la curva |-V se acostumbra a normalizar la corriente
(I) con respecto del area activa de la celda solar. Este nuevo parametro recibe el nombre
de densidad de corriente (J). Los parametros voltaje de circuito abierto (Voc) y densidad
de corriente de corto circuito (Jsc) corresponden a los puntos en que la curva |-V cruza por

los ejes coordenados, tal como se observa en la Figura 2.15.
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Figura 2.15 Ejemplo de la curva I-V de una celda solar
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En la curva |-V es posible determinar la potencia eléctrica maxima (Puax) que puede
proporcionar la celda solar, la cual corresponde al punto de la curva en el que tanto el
voltaje como la densidad de corriente tienen su valor maximo, es decir, el voltaje maximo
(Vmax) Y la densidad de corriente maxima (Juax). Con estos valores es posible obtener dos
parametros importantes para la caracterizacion de una celda solar: el factor de llenado

(FF) y la eficiencia de conversion (n%), los cuales se pueden calcular como:

FF = Puax = Vmax Imax 213)
VOC ]SC VOC]SC ............................... .
Pyax _ VmaxImax _VoclscFF
0 = _ _
n% ="}, P, P (2.14)

El FF es una comparacion entre una celda solar ideal que no presenta un cambio en su
voltaje de salida al ser sometido a una carga eléctrica (Puax= IscVoc) y una real, debido a
lo cual el FF sera siempre menor a la unidad (< 1). Por otra parte, la eficiencia n% de una
celda solar determina cuanto de la potencia luminosa (estandarizada a P;=100 mW/cm?)

que incide sobre ella es transformada en potencia eléctrica [Sze 1981].
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Capitulo 3. Componentes de una celda solar tipo DSSC

3.1 Estructura descriptiva de una celda solar tipo DSSC

En la Figura 3.1 se muestra la distribucion de capas componentes de una celda solar tipo
DSSC, la cual permite alcanzar eficiencias de conversion n% superiores al 10% [lto — et
al. 2008]. En la figura se distinguen el sustrato de 6xido conductor transparente (OCT) de
SnO,:F (color azul), la capa de 6xido semiconductor compacto de TiO, (color rojo), la capa
mesoporosa de TiO, (color rosa), la capa dispersora de TiO, (color verde), el colorante
N719 (color violeta), el electrolito con par redox /I3 (color café), el contraelectrodo con

capa Pt (color gris) y el espaciador (color amarillo).

LR S TR S R R R

o3 oyt e oo e gy

OXIDO CONDUCTOR TRANSPARENTE (Sn0O-:F)
M OXIDO SEMICONDUCTOR COMPACTO (TiOy)
OXIDO SEMICONDUCTOR MESOPOROSO (TiO,)
OXIDO SEMICONDUCTOR DISPERSOR DE LUZ (TiO)
Il COLORANTE {N719)
M ELECTROLITO (I'/13)
Il CAPA CATALIZADORA DEL CONTRAELECTRODO (Pt)
ESPACIADOR (SURLYN)

Figura 3.1 Ejemplo esquematico de las capas componentes de una celda solar tipo DSSC con una

eficiencia de conversion superior al 10%.

3.2 El 6xido conductor transparente (OCT)

Un OCT es un material, generalmente en forma de pelicula delgada, que posee una alta
transmision optica en la region visible (T% > 70%) y una alta conductividad eléctrica (c > 1
x 10* @'em™). Los 6xidos conductores transparentes mas comunes son los hechos a
base de Oxido de estafo (SnO,), oxido de indio (In,03) y 6xido de zinc (ZnO). Estos
materiales presentan alta transmitancia en el rango visible del espectro (350 a los 700
nm), esto debido a que los fotones en esa regién (1.8 eV < hv < 3 eV) poseen menor
energia que su banda prohibida (3.2 eV < Eg < 3.8 eV). Por si solos, estos 6xidos son
considerados aislantes, sin embargo, al ser impurificados con atomos tipo donador o
presentar vacancias de oxigeno (Vo™) en su estructura, estos se vuelven conductores

debido a la presencia de portadores de carga libres (electrones) [Delahoy — Guo 2011].
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Los éxidos conductores transparentes mas usados son los de conductividad tipo-n, donde
los portadores de carga son electrones. Una alta concentracién de portadores de carga
genera una tercera propiedad de los Oxidos conductores transparentes: una alta
reflectividad en el infrarrojo, delimitada por su longitud de plasma (1,) [Delahoy — Guo
2011]. Debido a las caracteristicas mencionadas anteriormente, los éxidos conductores
transparentes tienen numerosas aplicaciones en dispositivos electrénicos y
optoelectronicos, asi como en otras aplicaciones como son la catalisis, recubrimientos
protectores, aislantes de calor y celdas solares [Sanchez — et al. 2012]. Para tener un
buen desempeno por parte de la celda solar tipo DSSC, se requiere que el OCT tenga
una baja resistencia de cuadro (Rp) y alta transmitancia (T%) en la regién visible del
espectro o visto de otra manera, una alta conductividad (o) y un bajo coeficiente de
absorcion (a) en dicho rango. Los 6xidos conductores transparentes mas utilizados para
este tipo de celdas solares son el ITO (6xido de indio dopado con estafio, In,03:Sn) y el
FTO (6xido de estafio dopado con fluor, SnO,:F) depositados sobre vidrio [Hara —
Arakawa 2003]. De estos dos materiales, el ITO presenta la menor R5. Sin embargo, para
la fabricacién del electrodo activo de una celda solar tipo DSSC habitualmente se
emplean temperaturas de horneado mayores a los 400 °C, lo cual hace necesario utilizar
atmoésferas libres de oxigeno para evitar que la Ry del ITO aumente y su T% disminuya,
esto como consecuencia del decremento de vacancias (de oxigeno) en este material
[Manavizadeh - et al. 2009]. Por otra parte, la Ry y T% del FTO se mantienen
practicamente constantes después de que este material es sometido a esas temperaturas
en una atmosfera de aire. Esta es la razén por la cual se ha optado por el FTO para la

fabricacion de celdas solares tipo DSSC. En la Tabla 3.1 se muestran algunos de los

parametros reportados de estos 6xidos conductores transparentes.

R, No
(€/0) (chm) (“m) (eV) (cm?)

>1000 .8 >10%°

m 8 0.04 200 >1600 4.9 4x10%

Tabla 3.1 Parametros del ITO y del FTO (datos tomados de: Gordon 2000)
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3.3 El 6xido semiconductor tipo-n de banda prohibida ancha

En construccion de celdas solares tipo DSSC se han utilizado 6xidos semiconductores de
banda prohibida ancha como son el 6xido de zinc (ZnO), el 6xido de estafio (SnO,), el
oxido de Niobio (Nb,Os) y el 6xido de titanio (TiO,), siendo este ultimo el de mayor
desempenfo y en consecuencia el mas empleado en la construccidon de celdas solares tipo
DSSC [Gratzel 2005]. El TiO, es un material semiconductor que se presenta en tres fases
cristalinas en la naturaleza: anatasa, rutilo y brookita. La anatasa y el rutilo poseen una
estructura cristalina tetragonal, mientras que la brookita presenta una estructura

ortorrombica como se muestra en la figura 3.2 [Park — et al. 2009].

4

0

(a) (b) (c)

Figura 3.2 Celdas unitarias de las fases del TiOz: a) rutilo, b) brookita y c) anatasa (editado de:
Moellman - et al. 2012)

Las propiedades de la banda prohibida de energia del TiO, dependen de su fase
cristalina, siendo que en su fase anatasa posee una banda prohibida indirecta con un
valor de 3.2 eV, mientras que en su fase rutilo y brookita poseen una banda prohibida
directa con un valor de 3.02 eV y de 2.96 eV respectivamente. Debido a estos valores de
banda prohibida de energia, sus electrones pueden ser solamente excitados con fotones
pertenecientes al rango ultravioleta (L < 385 nm). Se encuentra que la recombinacion
entre pares electrén-hueco es menor en un material con banda prohibida indirecta que en
uno con banda prohibida directa [Banerjee — et al. 2006]. Por esta razon, la fase cristalina
anatasa es la mas utilizada en la fabricacién del celdas solares tipo DSSC (n% > 10%).
También se han fabricado celdas solares tipo DSSC con rutilo y con brookita, alcanzando

eficiencias del 6% para ambas fases [Yang — et al. 2009][Magne — et al. 2011].
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Vista la celda solar tipo DSSC como una celda electroquimica, en la fabricacion del
electrodo de trabajo o electrodo activo, sobre el OCT se requiere depositar una pelicula
mesoporosa del 6xido semiconductor tipo-n de TiO, con tamarfio de poro de 2 a 50 nm de
acuerdo a los estandares de la IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada)
[McCusker — et al. 2001], esto con el propésito de poseer una gran area de superficie
capaz de adsorber la mayor cantidad de colorante. La pelicula mesoporosa de TiO, esta
tipicamente formada de nanoparticulas con un tamafo de cristal menor a 20 nm. La
porosidad de esta pelicula debe estar entre el 50 y el 70%, debido a que si esta es menor
tendra area superficial baja, y si es mayor, su estabilidad mecanica sera baja [Hara —
Arakawa 2003]. Se ha reportado que el espesor adecuado para una pelicula
mesoporosa de anatasa para su aplicacion en celdas solares tipo DSSC de alta eficiencia
esta entre 10 y 15 um [lto — et al. 2008].

Por otra parte, en la estructura de la celda solar tipo DSSC mostrada en la figura 3.1
incluye 2 capas del 6xido semiconductor de banda prohibida ancha: la capa compactay la
capa dispersora de luz. Como se menciond en el capitulo 2, se ha reportado que una
forma efectiva de evitar el proceso de recombinacion entre el electrén inyectado y el
electrolito es depositar una pelicula delgada y compacta de éxido semiconductor entre el
OCT vy la pelicula mesoporosa [Liu — et al. 2006]. En la literatura se ha reportado que al
depositar una pelicula de 6xido semiconductor denominada “capa dispersora de luz’
sobre la capa mesoporosa, se ha logrado aumentar la eficiencia de las celdas solares tipo
DSSC. Esta capa, tal como su nombre lo sugiere, refleja de regreso los fotones que no
alcanzaron a ser absorbidos por el colorante, causando un efecto “atrapa-fotones”,
dandoles de esta forma una “segunda oportunidad” para ser absorbidos por el colorante.
La capa dispersora de luz es una pelicula porosa, sin embargo esta compuesta por

particulas de 6xido semiconductor con un tamafo promedio de 400 nm [Ito — et al. 2008].

3.4 El sensibilizador

3.4.1 Los colorantes de rutenio
En una celda solar tipo DSSC, la absorcién de fotones esta a cargo del colorante, el cual
inyecta un electron directamente a la banda de conduccion del 6xido semiconductor,
encargada del transporte de carga. Los colorantes mas utilizados en este tipo de celdas
solares y con los que se ha obtenido altas eficiencias son los que poseen rutenio como
atomo central. El colorante mas popular es el N719 (cis — diisothiocyanato — bis (2, 2’ —

bipyridyl — 4, 4’ — dicarboxylato) ruthenium (ll) bis (tetrabutylammonium)) que, junto con el
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colorante N3 (cis — bis (isothiocyanato) bis (2, 2’ — bipyridyl — 4, 4’ — dicarboxylato)
ruthenium(ll)), son colorantes de tonalidad purpura que absorben fotones en la regién
visible hasta los 750 nm. La diferencia entre estos dos colorantes es que el primero posee
mayor solubilidad. Otro colorante de este mismo tipo es el N749 (triisothiocyanato — (2, 2™
6’, 67 — terpyridyl — 4, 4’, 4” — tricarboxylato) ruthenium(ll) tris(tetra — butylammonium)), el
cual es conocido como colorante negro y es capaz de absorber fotones hasta los 900 nm.
Estos colorantes poseen grupos carboxilo (COOH), los cuales se utilizan para “anclarse”
al 6xido semiconductor [Hara — Arakawa 2003]. En la Figura 3.3 se puede observar en

los modelos moleculares de estos colorantes.

Figura 3.3 Modelos moleculares de los colorantes de Rutenio (fuente: http://www.solaronix.com)

En la Figura 3.4 se muestran las curvas de absorbancia de los colorantes N719 y del
N749, de donde se puede observar que estos colorantes tiene la peculiaridad de poseer
dos maximos de absorcidon en el rango visible de espectro electromagnético. Esta
cualidad se atribuye a una transicion MLCT (por siglas en inglés para una transferencia de
carga del metal al ligando), en la cual el ligando tiocianato (NCS) genera un “corrimiento al

rojo” [Hara — Arakawa 2003].
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Figura 3.4 Curvas de absorbancia de los colorantes N719 y N749 (fuente: Lee — et al. 2010)
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De acuerdo con Gratzel [Gratzel 2004], un colorante o sensibilizador ideal debe poseer
las siguientes caracteristicas para su aplicacion en una celda solar tipo DSSC: a) ser
capaz de absorber todos los fotones con una longitud de onda menor a los 920 nm, b)
poseer grupos de anclaje como el carboxilo (COOH) con el propésito de poder ser
adsorbido por el 6xido semiconductor, ¢) su nivel LUMO (S*) debe coincidir con el nivel
minimo de la banda de conduccion del 6xido semiconductor para disminuir perdidas
energéticas durante la transferencia de electrones, d) su nivel HOMO (S%S*) debe ser lo
suficientemente positivo (respecto a un electrodo de referencia) para poder ser
regenerado por donacion de electrones del electrolito y, e) el colorante debe ser lo
suficientemente estable como para soportar 10® ciclos de excitacién / inyeccién /
regeneracion, equivalentes a 20 afios de exposicion a la luz natural. En la Figura 3.5 se
muestran los niveles de energia del TiO,, del N719, del N749 y del nivel redox del
electrolito referenciados a un electrodo normal de hidrogeno, en la cual se puede

comprender mejor las posiciones de los niveles de energia mencionados anteriormente.

E vs NHE (V) 4
-1.0 +—
I
-085V
W LUMO
0.5 0.66 V (LOMO)
0.5V (LUMO)
(B.C.)
0 —_
+0.5 —
+0.5V
(Redox)
+1.0 +— I E—
+0.95V +1.0V
= (HOMO) (HOMO)
+2.5
+2.5V
(B.V.)
+3.0 — | TiO, | N749] | N719 | 111,

Figura 3.5 Niveles de energia del TiO,, del N719, del N749 y del electrolito (I' / I3") referidos a un
electrodo NHE (editado de: Lee — et al. 2007)
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De acuerdo a lo anterior, el colorante de rutenio N749 cumple con las caracteristicas de
un sensibilizador ideal. Sin embargo, la mayor desventaja de este colorante es su costo el
cual, de acuerdo al proveedor, es alrededor de MXN$25,000 por gramo, valor que excede
el del ya costoso N719. Independientemente de su costo, se han reportado eficiencias de
conversion superiores al 11% en celdas solares tipo DSSC fabricadas con el colorante de
rutenio N749 [Chiba — et al. 2006], siendo ademas que este colorante posee el record de
eficiencia de conversion certificadas por el National Renewable Energy Laboratory (NREL)

con 11.4% [Han — et al. 2012]. En la Figura 3.6 se muestra el reporte de dicho record.

CURVA I-V = Fecha: 22 Jun 2011
IEC60904=3Ed.2 0.231 cm? (Area de apertura) WX§=-2205=-20 Dato:
HIMSS=-01
Muestra :
6 3 HIMSS
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i - 8 —_— 1 Isc 4.93 ma
™ Voo 0.743 V
\ Prax 2.643 nmW
v \ Ipmax 4.53 ma
r \ 1, % Vpmax  0.583 V
8 \ 8 E.F. 72.2 %
2 - Eff{ap) 11.4 &
. g DTemp. 25.0 'C
B 1. MTemp. 24.9 <€
J = DIrr. 100.0 mW/cm2
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. i L1,
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Figura 3.6 Reporte de eficiencia record de 11.4% para las celdas solares tipo DSSC (editado de: Han —
et al. 2012)

Debido al alto costo de los colorantes de rutenio, se han hecho esfuerzos para sustituirlos
con colorantes organicos, los cuales tienen un costo de fabricacion y purificacion mucho
menor. Utilizando la misma metodologia de preparacién, se han reportado celdas solares
tipo DSSC preparadas con colorantes organicos con eficiencias alrededor del 9% [Mishra
— et al. 2009]. Por otra parte, el grupo de Michael Gratzel ha logrado obtener eficiencias
del 12.3% utilizando un electrolito con par redox Co*/Co>* y dos colorantes organicos en
conjunto: el YD2-0-C8 y el Y123 [Yella — et al. 2011]. Las curvas de absorbancia de estos

colorantes se muestran en las Figuras 3.7 y 3.8, respectivamente.
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Figura 3.7 Curva de absorbancia y molécula del colorante YD2-0-C8 (editado de: Yella — et al. 2011)
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Figura 3.8 Curva de absorbancia y molécula del colorante Y123 (editado de: Yella — et al. 2011)

Debido a que los colorantes organicos son poco comunes y costosos en comparacion con

los naturales, también se han publicado varios trabajos en los cuales se utilizan estos

ultimos como material sensibilizador, reportando eficiencias cercanas al 2% [Narayan

2011][Calogero — et al. 2010]. También se han reportado eficiencias alrededor del 4%

para celdas solares tipo DSSC empleando derivados de la clorofila [Hug — et al.

2013][Wang — et al. 2006]. Con base en lo mencionado anteriormente, en este trabajo de

tesis doctoral se emple6 un colorante natural precolombino, el Nocheztli, en el disefio de

celdas solares tipo DSSC.
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3.4.2 El colorante precolombino Nocheztli
El Nocheztli es un colorante natural obtenido a partir de la linfa de las hembras de la
cochinilla Dactylopius Coccus. Estos insectos viven en las pencas de nopal, siendo esta la
razén por la cual la traduccion de Nocheztli del idioma Nahualt al espafiol es “sangre de
nopal”’. Este colorante ha sido utilizado en México desde la antigiedad, previo al
descubrimiento de América (época precolombina), siendo desde entonces muy apreciado
debido a que era uno de los tributos que se ofrecia al imperio azteca. EI Nocheztli era
representado en la escritura precolombina empleada por los Aztecas como un costal con
puntos rojos, tal como se observa en la Figura 3.9. Su uso y preparacion es uno de los
pocos conocimientos que fueron recuperados después de la conquista de México, esto
gracias a los maestros y estudiantes sobrevivientes, ademas de los sacerdotes que

ayudaron a conservarlo [Bokhimi 2006].
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Figura 3.9 Representacion en cddice del colorante precolombino Nocheztli (editado de: matricula de
tributos, http://www.wdl.org/es/item/3248/)

Este colorante es mencionado por [Sahagun 2006] de la siguiente manera:

“Al color con el que se tifie la grana llaman NocheZztli, que quiere decir, sangre de tunas,
porque en cierto género de tunas se crian unos gusanos que llaman cochinillas, apegados
a las hojas, y aquellos gusanos tienen una sangre muy colorada; ésta es la grana fina.
Esta grana es conocida en esta tierra y fuera de ella, y hay grandes tratos de ella; llega
hasta la China y hasta Turquia, casi por todo el mundo es preciada y tenida en mucho”.

Es importante mencionar que hay diferentes tipos de grana cochinilla: la granilla, la grana

plateada o blanca y la grana negra o zacatillo. La primera es la mas pequena, debido a
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que son cochinillas que crecieron sobre nopales débiles. La segunda es la hembra que no
ha parido, por lo cual es la mas pesada y contiene la mayor cantidad de colorante. La
tercera es, en palabras de Castell6 [Castellé 1988]: “la hembra que ya pario, y a pesar de
que solo es cascara y color, es muy preciada debido a que da un tinte muy hermoso”. En
la Figura 3.10 se puede apreciar una fotografia del Nocheztli preparado en molcajete, una

de la grana blanca y una imagen en microscopia (SEM) de este insecto.

0.2 mm

Figura 3.10 Fotografias del colorante precolombino Nocheztli: a) preparado en molcajete, b) grana
blanca (fuente: http://marhupsdecom.blogspot.mx/2008/12/my.html); c) imagen en SEM de una hembra
de cochinilla Dactylopius Coccus (fuente: Bokhimi 2006)

Una hembra de cochinilla adulta contiene un 10% de su peso de acido carminico (AC), el
cual es el componente principal del colorante Nocheztli [Shirata 2007]. El &cido carminico
es una hidroxiantraquinona (2 — a — D — glucopyranosyl — 8 — methyl — 1, 3, 4, 6 —
tetrahydroxy — anthraquinone — 7 — carboxylic acid) [Caro 2012] y posee un grupo
carboxilo en su estructura molecular, lo cual le permite “anclarse” a un 6éxido
semiconductor como es por ejemplo el dxido de titanio y por lo tanto se puede utilizar en
la construccién de una celda solar tipo DSSC de forma similar al colorante N719. En la
Figura 3.11 se muestra la estructura molecular del acido carminico, en la cual se puede

apreciar el grupo carboxilo en la parte superior derecha de dicha estructura.

OH

Figura 3.11 Estructura molecular del acido carminico (fuente: Cafiamares — et al. 2006)

Pagina 54



Capitulo 3. Componentes de una celda solar tipo DSSC

El acido carminico tiene la curiosa propiedad de cambiar de color dependiendo del pH del
solvente en el que esta inmerso [Pontén 2007]. Su tonalidad varia desde el amarillo —
anaranjado (pH = 2) hasta el violeta (pH = 13) [Samari 2010]. En la Figura 3.12 se
muestran las curvas de absorcién del acido carminico de acuerdo al pH de la solucién

acuosa en la que esta inmerso este colorante.
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Figura 3.12 Espectro de absorcion segun su pH del acido carminico disuelto en agua (editado de:
Samari - et al. 2010)

Este cambio de tonalidad se atribuye a la formacion de diferentes aniones dependiendo
del pH de la solucién. Por ejemplo, para un pH muy acido (pH = 2) se forma el anién AC
cuyo maximo de absorcion se encuentra en 490 nm. Para un pH neutro (pH = 7) se
formara un anién AC?, cuyo maximo de absorcién se encontrara en 558 nm. Finalmente,
para un pH muy basico (pH = 13) se formara un anién AC*, el cual presenta dos maximos

de absorcion: en 530 nm y 566 nm [Cafhiamares — et al. 2006].

De acuerdo con los espectros de absorcion mostrados en la Figura 3.12, el anién AC*
presentaria una mayor eficiencia en la absorcion de fotones (eficiencia cuantica) y en
consecuencia se obtendria una mayor eficiencia de conversién. Sin embargo, hay que
considerar que la degradacién de este colorante en la region cercana a la region
ultravioleta del espectro electromagnético es mayor cuando esta inmerso en una solucion
con pH basico y es menor cuando el pH de la solucion es acido. Este efecto se puede

observar en la Figura 3.13, la cual hace referencia a la siguiente ecuacion:
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acido carminico degradado

Dapp = . — —
PP fotones absorbidos por el cido carminico

donde @,p, es el rendimiento cuantico de la fotodegradacion [Jorgensen — Skibsted
1991].

In( 3 appl
1
o
T

® 254 hm
© 366 nm
x &36 om

pH

Figura 3.13 Fotodegradacion del acido carminico en agua segun su pH (editado de: Jorgensen —
Skibsted 1991)

Actualmente, el acido carminico ha vuelto a tomar interés en el tefiido de alimentos,
cosmeéticos y medicinas, esto como consecuencia de los problemas de salud atribuidos a
los colorantes artificiales (incluyendo anilinas) [Ibarra — et al. 2005][Dapson 2007]. El
acido carminico se ha estudiado por la teoria funcional de la densidad (DFT),
demostrando su funcionalidad tedrica como fotosensibilizador [Heera - Cindrella
2009][Sang—aroon — et al. 2012][Gaweda — et al. 2008]. Asimismo, este colorante se ha
utilizado en la fabricacion de celdas solares tipo DSSC, alcanzando eficiencias del 0.1%
[De Padova — et al. 2009][Park — et al. 2014]. De acuerdo con el método de extraccion
aplicado a la cochinilla, es posible obtener acido carminico o carmin, siendo este segundo
un compuesto organometalico obtenido cuando se emplea hidréxido de aluminio en la
extraccion del colorante. La molécula de carmin consiste en 2 moléculas de acido
carminico enlazadas a un atomo de aluminio [Dapson 2007]. El carmin fue empleado por
Rosu [Rosu — et al. 2013] para la sensibilizacién TiO,, demostrando que es posible
emplear una heterounion TiO,/carmin para la fabricacion de celdas solares tipo DSSC. En

la Figura 3.14 se muestra la estructura molecular del carmin.
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Figura 3.14 Estructura molecular del carmin (editado de: Dapson 2007)

3.5 El electrolito

Dentro del electrolito de una celda solar tipo DSSC ocurren procesos muy importantes,
por consiguiente, el par redox (reduccién-oxidacion) empleado influye enormemente en el
desempeno de este tipo de celda solar. Previo al descubrimiento del uso del par redox
Co?/Co* para obtener un voltaje de circuito abierto (Voc) cercano a 1 V y eficiencias de
conversién (n%) cercanas al 13% en celdas solares tipo DSSC [Yella — et al. 2011], el
electrolito con un par redox I" / I3 era el mas utilizado debido a que proporcionaba las
mayores eficiencias en este tipo de celda solar. Emplear un electrolito de par redox I / I3
en una celda solar tipo DSSC permite obtener valores de V¢ alrededor de 0.7 V. Como
se menciondé anteriormente, la eficiencia record para las celdas solares tipo DSSC es de
11.4% utilizando el colorante N749 y el electrolito con par redox 171;” [Han — et al. 2012].
Este resultado es atribuido a la estrecha relacion entre el ligando tiocianato (NCS) del

colorante y este electrolito [Hamann — Ondersma 2011].

El desempefio de la celda solar tipo DSSC usando el electrolito con par redox I7/l5
depende directamente de su viscosidad, ya que esta afecta a su conductividad.
Tipicamente se utilizan solventes organicos de baja viscosidad derivados del nitrilo para
que la viscosidad del electrolito sea la menor posible. Otro factor que influye en el

desempefio de una celda solar tipo DSSC son los cationes de los yoduros tales como Li",

Pagina 57



Capitulo 3. Componentes de una celda solar tipo DSSC

Na® y K*. Esto se debe a que estos cationes tienen diferentes conductividades ionicas y
capacidad de adsorcion sobre la superficie del 6xido semiconductor. La adsorcion de los
cationes cambia el nivel de la banda de conduccion del oxido semiconductor
positivamente (ver Figura 3.5). Al agregar compuestos con pH basico como el TBP (4-tert-
butylpiridine), el nivel de la banda de conduccion del semiconductor de TiO, cambia
negativamente (ver Figura 3.5). Esto es importante ya que el valor del V¢ de la celda
solar tipo DSSC depende de la diferencia de potencial entre el nivel redox del electrolito y
el nivel de la banda de conduccion del 6xido semiconductor [Hara — Mori 2011]. Una
composicion tipica de electrolito que produce un alto desempeio en una celda solar tipo
DSSC es una mezcla 0.5 M de DMHImlI (1,2-dimethyl-3-hexylimidazolium iodide), 0.04 M
de LiI (yoduro de litio), 0.02 M de I, (yodo) y 0.05 M de TBP en acetonitrilo. Se ha
reportado que liquidos idnicos como es en este caso el DMHImI disminuyen la resistencia
del electrolito y en consecuencia mejoran el desempeno de la celda solar tipo DSSC
[Hara — Mori 2011]. En el caso del electrolito con par redox Co*/Co**, la composicién que
presentd mejor eficiencia es una mezcla 0.165 M de [Co"(bpy)s](B(CN),),, 0.045 M de
[Co"(bpy)s](B(CN),)s, 0.8 M de TBP y 0.1 M de LiCIO,4 (perclorato de litio) en acetonitrilo
[Yella — et al. 2011]. En la Figura 3.15 se compara las curvas | vs V correspondientes al
uso del electrolito con par redox Co®*/Co® y el que tiene par redox 715 utilizando el

colorante YD2-0-C8 como sensibilizador.
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Figura 3.15 Comparacion entre curvas | vs V de celdas solares tipo DSSC con el colorante Y2-0-C8 que
utilizan electrolitos con par redox Co**/Co®" y I'/l3" [Yella — et al. 2011]
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3.6 Contraelectrodo

Como se ha mencionado previamente, cuando un electrén de la molécula de colorante
(S°) pasa a un estado excitado (S*) y es inyectado a la banda de conduccién del éxido
semiconductor, es necesario regenerar la molécula de colorante (S*) y para conseguirlo,
esta molécula oxida a los iones I del electrolito formando a su vez iones I5". Para evitar un
agotamiento de iones I', es necesario reducir los iones I3, para lo cual el electrolito toma
electrones del contraelectrodo. Para este propésito, el contraelectrodo debe estar
compuesto por una capa de catalizador con una alta actividad electrocatalitica para poder
realizar dicha reaccion rapidamente. Habitualmente se utilizan capas de platino (Pt)
depositadas sobre FTO, las cuales se han reportado como las mas eficientes. Sin
embargo, el costo de un contraelectrodo de Pt/FTO es muy elevado, por lo cual materiales
como son el carbén y polimeros como el PEDOT (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) son
también utilizados como catalizador en celdas solares tipo DSSC [Hara — Mori 2011]. La
ausencia de esta capa catalizadora genera un decremento drastico en los parametros de
la celda solar tipo DSSC, principalmente en el factor de llenado y en consecuencia en la

eficiencia de la misma [Fang — et al. 2004].

En la Tabla 3.2 se muestra el efecto del espesor de la capa de Pt en Pt/SnO,:F sobre los

parametros que describen el desempefio de la celda solar, esto es, Voc (V), Jsc (mAcm'Z),

FF y n%. Conforme se incrementa dicho espesor, se mejoran todos estos parametros.

Espesor Pt Voc Jsc n%
(nm) \)] (mAcm?) °

0.120

0.705 11.35 0.61 4.92
0.702 11.6 0.59 4.99
0.69 12.1 0.62 5.17
0.701 11.25 0.62 4.89

Tabla 3.2 Efecto del espesor de la capa catalizadora de platino en los parametros de una celda solar
tipo DSSC (datos tomados de: Fang — et al. 2004)
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Otro tipo de catalizador utilizado en la construccién de celdas solares tipo DSSC y que es
casi tan eficiente como el platino utilizando el electrolito a base de yodo es el PProDoT
(Poly(3,4-propylenedioxythiophene)) [Ahmad — et al. 2010]. Es importante mencionar
que, se ha reportado que al utilizar el PProDoT como catalizador con el electrolito a base
de cobalto, el desempeno de las celdas solares tipo DSSC fabricadas con esta
combinacion es superior al de las fabricadas con platino, tal como se puede observar en
la Tabla 3.3 [Yum — et al. 2012]. Estos hechos reflejan que las celdas solares tipo DSSC
aun son objeto de mucha investigacion unicamente en el area de la interaccién electrolito

— contraelectrodo.

VOC JSC o

1.015 13.45 0.697

PProDoT 0.998 13.06 0.774 10.08

Tabla 3.3 Efecto del contraelectrodo en los parametros de una celda solar tipo DSSC con par redox
Co?'/Co* (datos tomados de: Yum - et al. 2012)
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4.1 Preparacion del OCT de SnOa:F

El SnO,:F es un Oxido Conductor Transparente (OCT) que posee una alta transmitancia
optica (T%) en la region visible del espectro electromagnético, una baja resistencia de
cuadro (Ry), y su fabricaciéon es muy econémica [Gordon 2002]. Para la fabricacion del
SnO,:F se empled la técnica de rocio pirolitico ultrasonico, la cual es un método sencillo y
econdmico para el depédsito homogéneo y reproducible de peliculas delgadas,
principalmente de peliculas de OCT. Esta técnica estd basada en la descomposicion
pirolitica de una sal, habitualmente un cloruro metalico (cloruro de estafo, cloruro de
indio, etc.) en solucién acuosa o alcohdlica, la cual es rociada sobre un sustrato
precalentado [Hartnagel — et al. 1995]. Las reacciones involucradas pueden ser

representadas por la siguiente ecuacion:
MCl, + yH,0 —» MO, + xHCl ..............cccoovie (4.1)

donde M es el ion metalico. Este método se conoce como rocio pirolitico neumatico
cuando se utiliza un gas inerte como el nitrégeno (N.) para rociar la soluciéon precursora
sobre el sustrato. Dicha técnica también recibe el nombre de rocio pirolitico ultrasénico
cuando se utilizan vibraciones ultrasénicas para vaporizar la solucién precursora y
posteriormente arrastrarla utilizando el gas inerte hacia la zona donde se encuentra el

sustrato (ver Figura 4.1).

T Salida de gas-solucion excedente

. Solucion
rampa
P e \

& Entrada de gas
de arrastre

:Termopar
-a Transductor
- i - L Generador
amara de / Control de ultrasonico
deposito temperatura
f Plancha

Figura 4.1 Diagrama esquematico de un equipo de rocio pirolitico ultrasénico (Hartnagel — et al. 1995)
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En la Figura 4.2 se muestra la fotografia del equipo de rocio pirolitico ultrasénico

empleado para la fabricacion de las peliculas de FTO (SnO.:F) utilizadas durante este

proyecto de tesis, el cual esta instalado en el CINVESTAV unidad D.F.

Figura 4.2 Fotografia del equipo de rocio pirolitico ultrasénico empleado

Para el depésito de las peliculas de SnO,:F se utilizaron sustratos de vidrio Corning de 25
mm x 50 mm x 1 mm y una soluciéon precursora con una relacién [F]/[Sn] del 30%,
[Sanchez - et al. 2012]. Las peliculas de SnO,:F fueron depositadas a una temperatura
de 450 °C utilizando nitrégeno como gas de arrastre de la solucién precursora vaporizada
durante un tiempo de 6 y 12 minutos para obtener una resistencia de cuadro R; alrededor
de 16 y 8 Q/1 respectivamente. En la Tabla 4.1 se enlistan los componentes de la
solucién precursora ajustada a un volumen total de 500 mL. Los resultados de la

caracterizacion de estas peliculas se mostraran en el siguiente capitulo.

Componente Cantidad

Cloruro de estaino pentahidratado 35¢

Acido fluorhidrico 10 mL
Agua destilada 50 mL

450 mL

Tabla 4.1 Componentes de la solucién precursora de las peliculas de FTO sobre vidrio
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4.2 Sintesis de las peliculas compactas (bloqueadoras) de TiO,

Para la fabricacion de la capa compacta de TiO, se utilizé la técnica de depdsito quimico
sol-gel, la cual es un método muy sencillo para la preparacion de peliculas delgadas
homogéneas principalmente de éxidos metalicos del orden de 1 um de espesor [Klein
2006]. Esta técnica consiste en preparar una solucidon precursora compuesta por un
alcoxido metalico M(OR),, (donde M representa un metal, O representa al oxigeno, R
representa al grupo alquilo y m es el numero de valencia del metal M) disuelto en un
solvente organico como el etanol (CH;—CH,—OH). Esta soluciéon es posteriormente
transformada a un 6xido o hidréxido metalico mediante un proceso de hidrolisis, el cual

puede ser representado mediante la siguiente reaccion: [Jiménez — Gelover 2007].

OR OR
I |
OR—M —OR |+HOH - | OR— M —0H |+ROH ... 4.2)
| |
OR OR

Debido a que el proceso de hidrolisis es lento, es necesario acelerarlo agregandole un

catalizador como el acido clorhidrico. Dicha reaccion puede ser vista como sigue:

HCl
M(OR),, + mH,0 — M(OH),, + mROH e (423)

La reaccién 4.3 representa una reaccion de policondensacion. Finalmente, para volatizar
los compuestos del tipo ROH se da un tratamiento térmico (calcinacién) a temperaturas
moderadas (350-600 °C) [Frenzer — Maier 2006]:

M(OH),, + mROH - MO, + %HZO ......................... (4.4)
Para el depdsito sol-gel de la pelicula compacta de TiO, se preparé una solucion
precursora de isopropoxido de titanio. En un matraz de bola se mezclaron 2.5 ml de
isopropoxido de titanio con 119.375 ml etanol y a dicha solucion se agrega por goteo una
solucién de agua desionizada (5 ml), acido clorhidrico (3.75 ml) y el resto del etanol
(119.375 ml). Dicha solucion permanece en agitacion a 300 rpm durante 24 horas

[Jiménez — Gelover 2007]. Las peliculas compactas de TiO, se obtuvieron al sumergir y
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extraer los sustratos (FTO y vidrio Corning de 25 mm x 50 mm x 1 mm) en la solucién
precursora a una velocidad de 1.5x10™ m/s. Después de esto, la pelicula del complejo de
titanio adherido al sustrato SnO,:F se somete a un tratamiento térmico a 200 °C en aire
durante 3 minutos para transformarlo en un o6xido de titanio estable. Estos pasos
corresponden a un ciclo de inmersion-calentamiento. En el ultimo ciclo de inmersién-
calentamiento, las peliculas compactas de TiO, recibieron un tratamiento final a 530 °C

durante una hora en aire a presion atmosférica. En la Figura 4.3 se muestra la fotografia

de un equipo sol-gel para el depdsito de peliculas compactas de TiO, instalado en el IER-
UNAM.

Figura 4.3 Fotografias del equipo de inmersion en sol-gel empleado

4.3 Sintesis de las nanoparticulas de TiO;

Por medio de un tratamiento hidrotermal en una autoclave, se sintetizaron nanoparticulas
de oxido de titanio (TiO,) a partir de una solucion de isopropoxido de titanio, acido acético,
acido nitrico y agua destilada. Los pasos a seguir para la sintesis de estas nanoparticulas
se muestran en el diagrama de flujo presentado en la Figura 4.4 y las concentraciones
empleadas son mostradas en la Tabla 4.2.
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Se mezclan 21.22 mL de isopropoxido de titanio en 4.02 mL de acido acético en agitacion
por 15 minutos (solucion 1)

]

¥

145 mL de agua desionizada en agitacion dentro de un matraz de baldn

{/L,

[ Se agrega por goteo la solucidn 1 en el agua desionizada vigilando que no se formen grumos
(solucién 2)

LY

a

<b

Una vez completa, se deja la solucion 2 en agitacion por 1 hora y se agregan 1.4 mL de
acido nitrico (solucidn 3)

L

La solucion 3 se calienta y se mantiene a 80 °C por 45 minutos, posteriormente se coloca
sobre la boquilla central del matraz de baldén un serpentin conun flujo a5 °C mientras se
mantiene la solucién a80 °C por 75 minutos mas

L

>
La solucion 3 es sometida a un tratamiento hidrotermal dentro de una autoclave a 200 °C
por 12 horas

&

La solucién resultante se centrifuga a 4000 rpm para separar los acidos de las particulas

L

Las particulas se enjuagan con una mezclade 10 mL de etanol para ser nuevamente
centrifugadas a 4000 rpm

{}

( Las particulas se enjuagan con unamezclade 5 mL de etanol y5 mL de acetona para ser
nuevamente centrifugadas a 4000 rpm

L

Finalmente, las particulas se enjuagan con 10 mL de acetona para ser nuevamente
centrifugadas a 4000 rpm

Figura 4.4 Diagrama de flujo para la preparacion de las nanoparticulas de TiO; (basado al
procedimiento presentado en [Ito — et al. 2008])
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Componente Cantidad (mL)

Isopropoxido de titanio 21.22
Acido acético 4.02
Agua destilada 145

Acido nitrico 1.4

Tabla 4.2 Componentes de la solucién precursora de nanoparticulas de TiO;

Para la sintesis de las nanoparticulas de TiO, se agregaron 150 mL de solucién a la
autoclave la cual maneja un volumen constante de 300 mL. Durante la sintesis se
emplearon temperaturas en un rango entre 127 y 210 °C, siendo que este intervalo
corresponde a un rango de presion entre 4 y 71 atm. El tiempo empleado durante el
tratamiento hidrotermal fue de 12 horas continuas. Después de completar la reaccion, se
permiti6 que la autoclave se enfriara hasta temperatura ambiente. Las nanoparticulas
resultantes se enjuagaron y centrifugaron con etanol y acetona para eliminar los residuos

acidos.

En la Figura 4.5 se muestra una fotografia de una autoclave donde se distingue el vaso de
teflon que contiene a la solucidn precursora, el recipiente de acero inoxidable que recubre

al vaso de teflon y los accesorios restantes para sellar la autoclave.

P (atm)

Figura 4.5 Fotografias de la autoclave empleada en la sintesis de nanoparticulas de anatasa

nanocristalina: a) desensamblada, b) ensamblada y su curva de TvsP (solucion: agua destilada)
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4.4 Deposito por serigrafia de peliculas mesoporosas de TiO;

El depésito de la capa mesoporosa de TiO, se llevo a cabo por la técnica de serigrafia,
para lo cual se prepara una pasta con las nanoparticulas sintetizadas por medio del
proceso hidrotermal explicado en la seccién anterior. Después de la centrifugacién, el
exceso de acetona se retird y se pesaron las nanoparticulas humedecidas con acetona.
Por cada gramo de nanoparticulas de TiO, humedecidas con acetona, se emplearon 2 g
de terpineol (agente dispersante que evita la aglomeracion de las nanoparticulas de TiO,)
y 0.075 g de etilcelulosa (modificador de superficie que se situa entre las nanoparticulas
de TiO, y permite que la pelicula adquiera una morfologia porosa después de un
tratamiento térmico) [Fan — et al. 2010][lto — et al. 2008]. Las nanoparticulas de TiO, se
mezclaron con el terpineol, mientras que en otro matraz la etilcelulosa se mezclé con
etanol (la cantidad de etanol es variable). Ambas mezclas recibieron un tratamiento
ultrasdnico hasta que la etilcelulosa se torné completamente transparente en el etanol y
las nanoparticulas de TiO, no mostraron agregaciones en el terpineol. Después del
tratamiento ultrasénico, ambas mezclas se combinaron de nuevo y recibieron un
tratamiento ultrasénico durante 15 a 30 minutos. Finalmente, esta uUltima mezcla se
introdujo en un rotavapor con el fin de evaporar el exceso de etanol y acetona. Este
proceso se realizé a 40 °C y una presién absoluta de 0.3 bar durante aproximadamente 3
horas. La pasta obtenida se utiliza para el depésito de peliculas mesoporosas de TiO, por

la técnica de serigrafia.

La técnica de serigrafia consiste en introducir una cantidad de pasta en una malla
entretejida de plastico (su diametro varia de 30 a 700 um) y depositarla mediante la accién
mecanica de un rasero de hule sobre un sustrato [Kipphan 2001]. Esta técnica requiere
que se ejerza cierta presion sobre la malla para que la pasta pase a través de ella y se
adhiera al sustrato, por medio de lo cual es posible obtener peliculas con diferentes
espesores [McSweeney 1991]. El nimero de malla indica la cantidad de hilos por
centimetro que esta posee, por ejemplo, la malla 140T posee 140 hilos por centimetro. La
cantidad de pasta a través de la malla depende del nimero de malla, siendo que el
espesor de pelicula se controla por medio del numero de malla y el nimero de
impresiones serigraficas. En la Figura 4.6 se muestra un diagrama esquematico del

proceso de depdsito por serigrafia.
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Rasero

Marco (Corte lateral) Marco (Corte lateral)

Malla (zona abierta) l

I

Sustrato
Pasta depositada sobre el sustrato

Figura 4.6 Diagrama esquematico del depdsito por serigrafia (http://ovrovo.wordpress.com/tag/ovrovo)

El area de impresion serigrafica esta delimitada por una pelicula de polimero alrededor del
area que se desea imprimir. La adhesion de la pelicula al sustrato depende del método de
secado que se aplique a la pelicula (por ejemplo: evaporacion, irradiacion infrarroja,

irradiacion ultravioleta) [McSweeney 1991].

Para la fabricacion de celdas solares tipo DSSC, se depositaron peliculas mesoporosas
de TiO, de 8 y 18 impresiones serigraficas sobre la pelicula compacta de TiO, depositada
previamente con el propdsito de obtener espesores promedio de 4.7 y 12 um
respectivamente (ver anexo A). Después de cada impresion serigrafica, las peliculas
mesoporosas recibieron un tratamiento térmico a 130 °C durante 3 minutos para evaporar
solventes. Una vez terminadas todas las impresiones serigraficas, se incrementd la
temperatura de tratamiento en intervalos de 100 °C con descansos de 10 minutos entre
cada incremento, como se muestra en la Figura 4.7. Al alcanzar una temperatura de 530
°C, todas las peliculas mesoporosas recibieron un tratamiento térmico a esta temperatura
durante una hora. Con el propdsito de evitar que la pelicula "estalle" a causa de la
evaporacion "violenta" de compuestos organicos (etilcelulosa y terpineol), en la 92
impresion serigrafica, las peliculas recibieron un tratamiento térmico intermedio a 400 °C
durante una hora. Después del tratamiento térmico a 530 °C, las peliculas mesoporosas
de TiO, se dejaron enfriar hasta 80 °C y posteriormente se sumergieron en la solucién de

colorante con el fin de sensibilizarlas.
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Figura 4.7 Rampa de calentamiento de las peliculas mesoporosas de TiO;

En la Figura 4.8 se muestra una fotografia de la técnica manual de serigrafia empleada

para el depdsito de peliculas mesoporosas de TiO..

a// E
L !
Figura 4.8 Deposito por serigrafia de una pelicula mesoporosa de TiO;

4.5 Sensibilizacion de las peliculas mesoporosas de TiO;

Previo a la sensibilizaciéon, la temperatura de las peliculas mesoporosas de TiO, se
estabilizé a 80 °C (de acuerdo a la Figura 4.7) para posteriormente sumergirlas en una
solucion 0.5 mM del colorante deseado por 20 horas. Con esto, el colorante es adsorbido
sobre el TiO,". En la literatura se ha reportado que el tiempo adecuado de adsorcion del
colorante es de 20 a 24 horas [Westermark — et al. 2002][Ito — et al. 2008]. El solvente
empleado fue etanol para el caso del acido carminico y del colorante N719, mientras que

se empleé metanol para el carmin [Rosu — et al. 2013]. Debido a que el carmin no es
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completamente soluble en metanol, este se mantuvo en agitacion durante el tiempo que
las peliculas mesoporosas de TiO, estuvieron inmersas en él. Los electrodos obtenidos se
enjuagaron en el solvente empleado (etanol o metanol) y se secaron con nitrégeno antes

de ensamblar la celda solar tipo DSSC.

4.6 Preparacion del electrolito

La solucion electrolitica fue preparada utilizando las siguientes concentraciones: 0.6 M de
1-methyl-3-propylimidazolium iodide (PMIl), 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 (l,)
en una mezcla del 85% de acetonitrilo y 15% de valeronitrilo. Estas concentraciones estan
basadas en lo reportado en la literatura [Wang — et al. 2003][Wang — et al. 2005]
[Gomez — et al. 2010], siendo que se sustituyd el liquido i6nico 1,2-dimethyl-3-
propylimidazolium iodide (DMPII) por el PMIl debido a que este ultimo tiene mayor
disponibilidad para nuestro pais y su estructura molecular es similar. EI GuSCN fue
afiadido de acuerdo a [Ito — et al. 2008], debido a su efecto benéfico en la fotocorriente y
el fotovoltaje de la celda solar tipo DSSC [Kopidakis — et al. 2006][Zhang — et al. 2009].

4.7 Preparacién del contraelectrodo

A partir de una solucion de 40 mM de acido cloroplatinico en isopropanol, el catalizador de
platino fue depositado con un pincel sobre el OCT de SnO.:F, al cual posteriormente se le
aplicé un tratamiento térmico a 130 °C en aire durante 3 minutos con el propésito de
evaporar el solvente. Se realizaron un total de 3 depdsitos de catalizador de platino y
dicho contraelectrodo fue sometido al final a un tratamiento térmico a 400 °C en aire
durante 10 minutos [Ito — et al. 2008][Fang — et al. 2004]. Previo al depdsito del
contraelectrodo de platino, al SnO,:F se le realizaron dos perforaciones con una broca de

carburo de tungsteno de 1.5 mm de diametro para la posterior introduccion del electrolito.

4.8 Ensamblado de celdas solares tipo DSSC

Las celdas solares tipo DSSC fueron ensambladas siguiendo los pasos mostrados en el
diagrama de flujo de la Figura 4.9. La unica variante en el proceso fue en los casos en
que se empled el OCT comercial TEC15, siendo que entonces no se llevd a cabo el
deposito de FTO por rocio pirolitico ultrasénico. El area de captacién de las celdas solares
tipo DSSC fabricadas fue de 0.5 cm? (1 x 0.5 cm).
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DEPOSITODEFTO EN VIDRIO POR ROCIO PIROLITICOULTRASONICO
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Figura 4.9 Diagrama de flujo empleado para la fabricacion de celdas solares tipo DSSC
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En el capitulo 3 se menciond que una celda solar tipo DSSC necesita un espaciador para
garantizar que la interaccion entre el electrodo activo y el contraelectrodo sea Unicamente
a través del electrolito. El espaciador empleado para la fabricaciéon de las celdas solares
tipo DSSC fue el polimero Surlyn® de Dupont con un espesor de 25 um. El ensamblado
de la celda solar tipo DSSC consiste en juntar el electrodo activo con el contraelectrodo

en forma de sandwich, colocando el polimero Surlyn® entre ellos.

Para poder sellar homogéneamente a la celda solar tipo DSSC empleando el polimero
Surlyn®, es necesario sujetar el arreglo en forma de sandwich con unas pinzas para
ejercer presion sobre el polimero y evitar que este mueva, entonces este arreglo se
calienta a una temperatura de 215 °C por un periodo de tiempo de 90 s. Una vez que la
celda solar tipo DSSC sellada regresa a la temperatura ambiente, se introduce el
electrolito a través de una de las perforaciones hechas previamente en el contraelectrodo.
Estas perforaciones se sellan posteriormente con el polimero Surlyn® presionandolo
sobre ellas con un pedazo de vidrio Corning precalentado a 215 °C [lto — et al. 2008].
Con el propdsito de mejorar la conductividad de los contactos de las celdas solares tipo
DSSC, se aplicé pintura conductora de plata (VonRoll) en la zona donde se colocan
dichos contactos. En la Figura 4.10 se muestran fotografias de un electrodo activo
compuesto de una pelicula mesoporosa de TiO, sensibilizada con acido carminico
soportada sobre una pelicula compacta de TiO, depositada sobre un sustrato TEC15
(SnO,:F), un contraelectrodo con capa catalizadora de platino sobre un sustrato TEC15

perforado y una celda solar tipo DSSC ensamblada.

Figura 4.10 Fotografias de: a) electrodo activo sensibilizado con acido carminico, b) contraelectrodo

con capa de platino y, c) celda solar tipo DSSC ensamblada.
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4.9 Técnicas analiticas de caracterizacion de materiales empleadas

4.9.1 Difraccion de rayos X (DRX)
Para estudios de difraccion de rayos X de las muestras aqui sintetizadas se utilizé un
difractometro Rigaku RINT 2200VK el cual utiliza radiacién electromagnética con una
longitud de onda de 1.54 A proveniente de un anodo de cobre Cu. La radiacion incide
sobre la muestra y la porcidn que es reflejada es recolectada por un detector de centelleo
[Zhang — Li — Kumar 2009]. En un experimento de difraccién de rayos-X, la porcién
reflejada del haz incidente dependera del arreglo peridédico de los atomos en el material y
solo aquellos planos de atomos que cumplan la ley de Bragg produciran difraccion, lo cual

es representado por medio de la relacion:
Zdhklsene SO (45)

en donde A es la longitud de onda y 6 es el angulo de incidencia del haz, m es un numero
entero y dy es la distancia entre planos [Brundle — et al. 1992]. La figura 4.11
esquematiza dicho proceso de difraccién de rayos-X y enfatiza el cumplimiento de la ley

de Bragg.

Rayos X
incidentes

2d,,,sen0

d,,seno Existe una difracciéon cuando:

® o ® ® @ ® mA = 2d,,,5en0d

Figura 4.11 Diagrama esquematico de la difracciéon de rayos X en un material cristalino (editado de:

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/bragg.html)

La relacion 4.5 solo se cumple en materiales cristalinos, los cuales se definen por tener un
orden periddico de atomos a largo alcance. Para la identificacion y analisis de los picos de
difraccién detectados es comun apoyarse en la base de datos Powder Diffraction File
(PDF).
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4.9.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Un microscopio electronico de barrido (SEM por nombre en inglés “Scanning Electron
Microscopy”) es un dispositivo que permite observar una imagen amplificada de la
superficie de un material [Brundle — et al. 1992]. EI SEM utiliza un haz de electrones
acelerados para generar la imagen de la muestra. Conforme el haz de electrones
interactua con atomos de la muestra, como se esquematiza en la Figura 4.12, ocasiona
que se liberen varias particulas: a) electrones que sufren choques elasticos con la
muestra, b) electrones secundarios generados al chocar electrones del haz primario
contra otros electrones de la muestra, c) rayos X, d) electrones Auger, etc. Los electrones
acelerados salen del cafion de electrones y son enfocados mediante las lentes de forma
condensadora y objetiva hacia la muestra. Con las bobinas de escaneo se barre este fino
haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea. A partir de los
electrones secundarios generados se reconstruye la imagen de la superficie de la muestra
[Brundle — et al. 1992]. Los electrones secundarios son altamente sensibles a la
topografia de la muestra, debido a lo cual permiten obtener imagenes con alta resoluciéon

de la superficie de su superficie.

Haz de
electrones

Pistola de electrones

i b Anodo
-

Lente magnético
A

Al monitor

Bobinas de escaneo

Detector de
electrones ~——" Detector de
electrones

secundarios

retrodispersados

Muestra

Figura 4.12 Diagrama esquematico de un microscopio electronico de barrido (editado de:

http://www.purdue.edu/rem/rs/sem.htm)
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Otra senal liberada por la muestra al entrar en contacto con el haz electrénico son los
electrones retrodispersados los cuales, tal como su nombre lo sugiere, son aquellos
electrones provenientes del haz que fueron reflejados o retrodispersados por la muestra.
Los electrones retrodispersados son sensibles al numero atémico Z de las muestras,
siendo que los elementos con un mayor numero atémico Z se veran con mas brillo en la
imagen de SEM. Es importante mencionar que tanto los electrones secundarios como los
retrodispersados son dependientes del angulo de inclinacién de la muestra [Zhang — Li —
Kumar 2009]. En la Figura 4.13 se puede observar la distribucién espacial de cada una

de estas sefiales.

Haz primario
| ]
| |
| |
Superficie de la muestra | |
| l Electrones secundarios

|

\  Electrones
retrodispersados

Rayos X
caracteristicos

Figura 4.13 Distribucién espacial de generacion de sefales durante una medicion en SEM (editado de:
Zhang — Li — Kumar 2009)

La técnica de analisis elemental Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) se basa en
el hecho de que cuando los atomos dentro de un material son ionizados por radiaciones
de alta energia, estos emiten una linea (energia) caracteristica en la regién de los rayos X
[Brundle — et al. 1992]. Es importante mencionar que un microscopio electrénico de
barrido por emision de campo (FE-SEM) permite una resolucién mucho mayor a voltajes
de aceleracién bajos (< 5 kV) que un sistema SEM convencional debido a que produce un
haz de electrones mejor colimado y con menos impurezas al utilizar una pistola de
emision de campo en lugar de una termoiénica [Hawkes — Spence 2008]. Las muestras
preparadas en este trabajo fueron analizadas por medio de un equipo Hitachi FE-SEM
modelo S-5500 instalado en el Instituto de Energias Renovables de la UNAM (IER-UNAM).
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4.9.3 Espectrofotometria UV-Vis
Para la determinacién de la propiedades 6pticas de los materiales semiconductores aqui
preparados se utilizd un espectrofotdmetro Shimadzu 2100UV-Vis-near. La
espectrofotometria UV-Vis es una técnica que permite estudiar las propiedades 6pticas
de absorbancia, transmitancia y reflectancia optica de los materiales en las regiones del
ultravioleta y visible del espectro electromagnético [Zhang — Li — Kumar 2009]. En la
Figura 4.14 se muestra el diagrama esquematico de la configuracién Ooptica del

Espectrofotémetro UV-Vis.

Fuente de luz ultravioleta

Red de
difraccion |
| .
I 4[| Espejo 1
Rejilla 1
Rejilla 2 === Fuente de luz visible
Filtro
Espejo 3 Detector 1
Haz de referencia ﬂ i
AT S
N Soporte Lente 1
Semiespejo S] (referencia)
\ Espejo 2

& Detector 2
% Haz de la muestra ﬂ g1
Espejo 4 U Lente 2

Soporte
(muestra)

Figura 4.14 Diagrama esquematico de un espectrofotometro de UV-Vis (editado de:

http://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/virttxtjml/spectrpy/uv-vis/uvspec.htm)

Utilizando datos provenientes del espectrofotometro, es posible estimar el coeficiente de
absorcion o y la banda prohibida de energia Eg de los materiales analizados. Para ello es
necesario calcular la energia del fotdn hv a partir de su longitud de onda A de acuerdo a la

relacion:

hc
hv(eV) = T ] e (4.6)

donde h es la constante de Planck, c¢ es la velocidad de la luz y 4 es la longitud de onda

del fotén.
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El coeficiente de absorcién a de un material se obtiene mediante la expresion:

_ (2) In (%) .................................. (4.7)

en donde d es el espesor de la muestra, R% es la reflectancia y T% es la transmitancia.
Con el propésito de calcular la banda prohibida de energia Eg de un semiconductor existe
una expresion general que relaciona el coeficiente de absorcion o con la banda prohibida
de energia, la cual esta dada como (ahv)” frente a (E - hv), donde B es un ndmero entero
o semi-entero, h es la constante de Planck, hv es la energia de la radiacion
electromagnética y E es la energia de los niveles cuanticos implicados en el
semiconductor. Cuando (chv)’ = 0 para cierta frecuencia v, entonces E = Eg = hv,.
Cuando B = 2, el semiconductor tiene una banda prohibida directa, y bajo excitacion
electromagnética, el electron realiza una transicion directa permitida desde de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Cuando B = 1/2, el semiconductor tiene una banda
prohibida indirecta y las transiciones permitidas son indirectas [Gelover — et Al.
2004][Jiménez — Gelover 2007][Tauc 1970].

4.9.4 Curvas de fotorrespuesta
Una medicion de fotorrespuesta tiene el propédsito de cuantificar las propiedades
fotoconductivas de un material semiconductor, es decir, determinar el incremento en su
conductividad eléctrica debido a la irradiacion con fotones de energia hv > Eg sobre su
superficie y a la generacidon de pares electron-hueco. La preparacion de muestras para
medidas de fotorrespuesta primeramente consiste en depositar 2 electrodos de plata
sobre la muestra que se desea caracterizar como se muestra en el diagrama esquematico
de la Figura 4.15 [Gelover — et al. 2004]

Figura 4.15 Configuracion de la pelicula mesoporosa de TiO en el experimento de fotorrespuesta
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En completa oscuridad, entre los electrodos pintados se aplica una diferencia de potencial
fija y se mide la corriente generada de la muestra durante cierto tiempo. Posteriormente la
muestra es iluminada por un periodo de tiempo, después del cual la muestra se deja en
oscuridad nuevamente para observar el decaimiento de la corriente eléctrica. Los
parametros utilizados en este experimento son: una diferencia de potencial de 10 V, 60
segundos de espera antes de iluminar la muestra, 120 segundos en iluminacion y
finalmente 120 segundos nuevamente en oscuridad para un total de 5 minutos. Tomando
los datos de corriente en oscuridad e iluminacion, la conductividad en oscuridad y bajo

iluminacién de las muestras se calcula utilizando la siguiente relacion:

en donde R es la resistencia de cuadro (obtenida por la ley de Ohm V= Ry/) de la pelicula
mesoporosa de TiO, y d es el espesor de la misma; X es la longitud del electrodo de plata

y Y es la distancia entre ellos.

Utilizando los valores de conductividad eléctrica en oscuridad (o,s.) Y bajo iluminacion
(0yum ), S€ calculd la fotosensibilidad S, parametro que permite determinar de forma
cuantitativa que tan sensible es un material al ser expuesto a la radiacion
electromagnética que tiene una energia mayor al de su banda prohibida de energia

[Jiménez — Gelover 2007]. Este parametro se obtiene mediante la relacion:

s Gwm %) (4.9)

ObSC

Considerando que la relacién Y/X, el voltaje y el espesor son constantes en las peliculas
mesoporosas durante el periodo de iluminacion y oscuridad, en las condiciones
experimentales empleadas durante este trabajo la Ecuacion 5.7 también puede

expresarse como:

s m=los) (4.10)

IOSC

en donde I, V¥ Iljum representan a la corriente en oscuridad e iluminacién

respectivamente.
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4.10 Equipo de caracterizacion de la celda solar tipo DSSC

Con el propdésito de determinar los parametros experimentales que caracterizan las celdas
solares tipo DSSC tales como el voltaje de circuito abierto (Voc), la corriente de corto
circuito (Is¢c), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversion (n%), se construyd un
sistema de simulacion solar y medicién de curvas | vs V. La parte de simulacion de luz
solar utiliza una lampara de halégeno ELH de 127 V a 300 W, calibrada utilizando un
Variac (transformador variable) a una potencia de 1 sol (equivalente a 100 mWcm-2) con
respecto a la Isc de una celda solar comercial MP3-25 (Voc= 4.1V, Isc= 35 mA @ 100
mWcm™). Esta lampara se instalé dentro de un gabinete de madera pintado en su interior
de color negro mate para evitar la reflexion de luz dentro del mismo. La parte de medicién
de curvas | vs V utiliza un equipo Keithley 238, el cual es al mismo tiempo una
fuente/medidor de corriente/voltaje. El equipo Keithley 238 es controlado y monitoreado
por el programa en LabView, basado en los programas proporcionados por la compafiia
Keithley en su pagina web. En la Figura 4.16 se muestra una fotografia de este equipo y

su diagrama de conexiones.

e
1
1
m B T
griem 77T~ MULTMETRO
w/a ‘\\- g e 7 | KEITHLEY 2001
1 p (VARIABLE) ] .’ paTo:
~_ .~ CORRENTE
o |
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KEITHLEY = I
B/ 0 e —e —emee
DATO:
CORRENTE = b ————————— - 3
VOLTAJE '
- +.
o T~ MULTIMETRO
—_ : V | KEITHLEY 2001
SOLRR A / DATO:
N .7 VOLTAE
e =i
1
———————————— -l

Figura 4.16 Equipo empleado para la medicion de la curva I-V: a) fotografia del equipo, b) diagrama de

conexiones

Para corroborar los datos proporcionados por la fuente Keithley 238, se empled un
multimetro Keithley 2001 para monitorear el voltaje o la corriente de la celda solar. La
corriente de la celda solar se obtiene al medir el voltaje en una resistencia de muestreo, la

cual puede variar su valor para facilitar la calibracion del equipo. Se observd que al usar
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una resistencia de muestreo con un valor menor o igual a 0.01 Q se puede considerar que
el voltaje suministrado por la fuente es igual al suministrado por la celda solar, por lo cual
se empled este valor de resistencia durante las mediciones de curva / vs V. Debido a que
solo es necesario observar el comportamiento de la celda solar tipo DSSC en un rango de
-0.1 V a un valor mayor a su voltaje de circuito abierto (Voc), se emplearon dos rangos de
medicion: i) de -0.1 a 0.8 V para las celdas solares tipo DSSC sensibilizadas con el
colorante de N719 vy, ii) de -0.1 a 0.5 V para las celdas solares tipo DSSC sensibilizadas
con carmin y de acido carminico. En la Figuras 4.17 se muestran capturas en pantalla de
la interfaz del programa en LabView. Los parametros principales del programa son: delta
V[V], el cual indica el incremento del voltaje suministrado, start V[V]y stop V[V], los cuales
son los valores de voltaje de inicio y fin del programa respetivamente y, comp IfA], el cual

indica la corriente maxima que puede suministrar la fuente. El programa almacena como
maximo 69 datos por medicion.
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Figura 4.17 Capturas en pantalla de la interfaz del equipo empleado para la medicion de curvas | vs V
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5.1 Caracterizacion del OCT de SnO;:F

Como se menciond en el capitulo 4, se depositaron peliculas del OCT de SnO,:F sobre
vidrio Corning con una resistencia de cuadro Ry alrededor de 8 y 16 Q/] mediante la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico (6 minutos de tiempo de depdsito para obtener 16
Q/1y 12 minutos para obtener 8 Q/1). El propdsito de tener una pelicula de SnO,:F con
mayor resistencia y transmitancia éptica (FTO 16 Q/[1) para fabricar el electrodo activo y
otra con menor resistencia y transmitancia (FTO 8 Q/[1) para fabricar el contraelectrodo es
reducir la resistencia en serie (Rs) de la celda solar tipo DSSC y a la vez permitir que una
mayor cantidad de fotones lleguen a la union TiO," / colorante, ya que se ha comprobado
que al iluminar la celda solar tipo DSSC a través del contraelectrodo la eficiencia es
menor debido a que el electrolito también absorbe una parte de los fotones incidentes
[Park — et al. 2008]. Por lo tanto, se encuentra que es mas conveniente que el OCT
empleado en el electrodo activo tenga una mayor transmitancia mientras que el OCT
empleado en el contraelectrodo presente una menor resistencia eléctrica debido a que la

transmitancia de este ultimo no es prioritaria y por lo tanto puede ser la minima posible.

En la Figura 5.1 se muestra el patron de difracciéon de rayos-X (DRX) de peliculas SnO,:F
las cuales presentan la fase cristalina casiterita (PDF #41-1445). En dicho patron se
observa que existe un agudo pico dominante en intensidad correspondiente al reflejo
(200) y ademas se observa que los demas picos que aparecen en el patrén son agudos lo

que significa que se cuenta con tamafos de cristal alrededor de los 20 nm.
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Figura 5.1 Resultado en DRX de la pelicula de FTO (SnO,, PDF#41-1445) depositada sobre vidrio
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Por otra parte, en la Figura 5.2 se muestran las imagenes en el equipo FE-SEM de las
peliculas de SnO,:F, en las cuales se puede apreciar su morfologia superficial asi como la
presencia de los denominados “pinholes” (agujeros), los cuales son defectos generados

por el proceso de Rocio Pirolitico Ultrasénico empleado [Licari — Enlow 1999].

- . — A
§-5500 1.0kV.0.3mm x8.00k SE £EEA0A Ok VB it 08 I5’ \ g 2
8

Figura 5.2 Imagenes en FE-SEM de la pelicula de FTO depositada sobre vidrio: a) magnificaciéon de 8k

a 1kV de aceleracion, b) magnificacion de 100k a 1kV de aceleracion.

En la Figura 5.3 se muestran las curvas de transmitancia y reflectancia optica de las
peliculas de SnO,:F con resistencia de cuadro (Ry) de 16 /[, las cuales arrojan valores
promedio de transmitancia T% < 70%. Durante las mediciones de reflectancia se obtuvo
tanto la reflectancia especular (Re%) como la reflectancia difusa (Rd%), cuyas
contribuciones promedio en el rango de los 260 a los 960 nm resultan ser Re < 16% y
Rd% < 6%. En todas las curvas presentan ondulaciones en T% y en R% debido a
interferencias oOpticas en la region visible, entre la superficie de la pelicula de SnO,:F y la
interface  SnO,:F/vidrio lo cual nos habla de una alta homogeneidad de pelicula.
Considerando que la pelicula de 16 Q/[1tiene un espesor promedio d = 600 nm (ver anexo
A), por medio de la ecuacién 4.7 se obtuvo coeficiente de absorcion y a partir de ello se
determiné el valor de su banda prohibida de energia directa de acuerdo al procedimiento

explicado en el capitulo 4.9.3. El valor de Eg™ para el SnO,:F es de 3.61 eV, tal como se
muestra en la misma Figura 5.3. Este resultado es congruente con el valor de 3.6 eV

reportado en la literatura [Delahoy — Guo 2011].

Para propésitos de comparacion y armado de diferentes celdas solares tipo DSSC,
también se empled el OCT comercial TEC15 de Pilkington, el cual consiste en una

pelicula delgada de SnO,:F con un espesor d = 350 nm y una resistencia de cuadro R; de
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15 Q/[] de acuerdo a [Allendorf — Bernard 1997].
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Figura 5.3 a) Curvas de transmitancia y reflectancia éptica de la pelicula de FTO de 16 Q/00 depositada

sobre vidrio; b) Valor aproximado de la banda prohibida de energia del FTO (3.61 eV).

En la Figura 5.4 se muestran las curvas de transmitancia y reflectancia éptica del OCT
comercial TEC15. En dichas curvas se observa que a diferencia de las peliculas de
SnO,:F depositadas por rocio pirolitico ultrasénico, en el rango de los 260 a los 960 nm, el
OCT comercial TEC15 presenta valores de T% < 85%, Re% < 22% y Rd% < 8%. Como
en el caso anterior, se observan ondulaciones en T%, Re% y Rd%, lo cual nos habla de
una alta uniformidad de la pelicula de SnO,:F. Utilizando los datos de transmitancia y
reflectancia optica de la Figura 5.4, se obtuvo el valor de la banda prohibida de energia
directa Egd’r del OCT comercial TEC15, el cual fue de 3.61 eV, siendo congruente con el
valor de 3.6 eV reportado en la literatura [Delahoy — Guo 2011]. El que las curvas de
transmitancia y reflectancia optica del OCT comercial TEC15 presenten pocas
ondulaciones se atribuye a un menor espesor de esta pelicula ya que unicamente
longitudes de onda mayor interferiran de manera constructiva. Esto puede estar
relacionado con el hecho de que las peliculas TEC15 reciben un tratamiento de
“supresion de color” [Allendorf — Bernard 1997]. Relacionado con lo mencionado
anteriormente, el hecho de que las curvas de transmitancia y reflectancia 6ptica del OCT
comercial TEC15 no decaigan tan rapido en la region del infrarrojo significa que la longitud
de plasma (A,) en el OCT comercial TEC15 es mayor que la de las peliculas de SnO,:F
depositadas por rocio pirolitico ultrasénico, y por lo tanto, su valor no es lo

suficientemente bajo para que los electrones repelan la radiacion electromagnética en la
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region de infrarrojo.
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Figura 5.4 a) Curvas de transmitancia y reflectancia del OCT comercial TEC15; b) Valor aproximado de
la banda prohibida de energia del OCT comercial TEC15 (3.61 eV).

Con base en la comparacion de propiedades entre ambos o6xidos conductores

transparentes se puede concluir lo siguiente:

a) El SnO,:F preparado en el presente trabajo puede ser mejorado en su sintesis con el
proposito de eliminar los “pinholes” y de incrementar su transmitancia y reflectancia
Optica.

b) Los valores alcanzados en la resistencia de cuadro de 8 y 16 Q/1 del SnO,:F
preparado en el presente trabajo y el hecho de que sus curvas de transmitancia y
reflectancia optica decaigan rapido en la region del infrarrojo se atribuye al mayor espesor
de estas peliculas con respecto al TEC15, por lo que mejorando la técnica de rocio
pirolitico ultrasénico sera posible 6xidos conductores transparentes de SnO,:F de alta

calidad, comparable y tal vez mejor que el OCT comercial TEC15.

5.2 Caracterizacion de las peliculas compactas de TiO;

La Figura 5.5 muestra el patrén de difraccién de rayos X (DRX) de la pelicula compacta
de TiO,, también conocida en la literatura como pelicula bloqueadora (TiO."), la cual fue
depositada sobre vidrio Corning por la técnica de depdsito quimico sol-gel. De la Figura
5.5 se observa que la pelicula compacta de TiO, posee una fase cristalina anatasa (PDF
#21-1272) con un reflejo dominante correspondiente al plano (101) con tamano promedio

de cristal de 12 nm.
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Figura 5.5 Resultado en DRX de la pelicula compacta sobre vidrio (TiO; fase anatasa, PDF#21-1272)

Con relacién a las propiedades opticas de la pelicula compacta de TiO,, la Figura 5.6
muestra las curvas de transmitancia T%, reflectancia especular Re% y reflectancia difusa
Rd% en funcion de la longitud de onda A de la pelicula compacta fabricada mediante 4
inmersiones. Se observa que para esta pelicula T% > 80%, el cual es un buen valor para
su uso en celdas solares. Por otra parte, su Re% < 60% conforme se acerca hacia el
rango UV y disminuye por debajo del 20% conforme se adentra en la region visible,

mientras que su Rd% < 8% en la region UV-Vis.
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Figura 5.6 Curvas de transmitancia y reflectancia de la pelicula compacta de TiO. depositada sobre

vidrio mediante 4 inmersiones en la solucién precursora
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Asimismo, en la Figura 5.7 a)-d) se muestra el estudio de microscopia electrénica de
barrido FE-SEM de la pelicula compacta de TiO, dependiendo del numero de inmersiones.
En la misma figura se observa que para las peliculas con dos inmersiones realmente no
se aprecia un crecimiento de pelicula, que a partir de la tercera inmersién se empieza a
tener un crecimiento de la pelicula y que es hasta la cuarta inmersion donde se obtiene
una pelicula realmente uniforme. En la quinta inmersién esta pelicula empieza a

agrietarse, probablemente por efectos del tratamiento térmico.
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Figura 5.7 Imagenes en FE-SEM de la pelicula compacta de TiO; fase anatasa sobre vidrio variando el
numero de inmersiones: a) 2, b) 3, ¢) 4y, d) 5 inmersiones. Magnificacion de 100k a 5kV de aceleracion.

Debido a la mayor uniformidad de la pelicula depositada mediante 4 inmersiones, se eligié
esta para la fabricacion de la capa compacta de las celdas solares tipo DSSC, para lo cual
se consider6 que su espesor promedio es de 50 nm (ver anexo A). A esta pelicula
compacta de TiO, le fue determinado el valor de su banda prohibida de energia de
acuerdo al procedimiento explicado en el capitulo 4.9.3 [Tauc 1970]. Los resultados
mostrados en la Figura 5.8 indican un valor de banda prohibida directa Eg®" = 3.42 eV,
mientras que el valor para la banda prohibida indirecta Eg™ = 3.32 eV, siendo este ultimo

aproximado al valor reportado en la literatura de 3.2 eV [Banerjee — et al. 2006].
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Figura 5.8 Valor de la banda prohibida de energia de la pelicula compacta de TiO, fabricada mediante 4
inmersiones: a) directa (3.42 eV), b) indirecta (3.32 eV)

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir que una pelicula compacta de
TiO, que vaya a ser empleada para la fabricacién de celdas solares tipo DSSC puede ser
fabricada mediante la técnica de depdsito quimico sol-gel con 4 inmersiones sobre el
sustrato conductor transparente de SnO.:F, lo cual permite garantizar que este ultimo no
entre en contacto con el electrolito de la celda. Se concluye también que es necesario
mejorar el depdsito quimico sol-gel de la capa compacta de TiO, para alcanzar una mayor
homogeneidad y evitar el agrietamiento. Para su uso en celdas solares tipo DSSC, la
capa compacta de TiO, se deposita sobre el sustrato conductor transparente de SnO,:F

para crear la unién SnO,:F/TiO,’.

5.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de TiO

En esta seccidén se analizan los resultados obtenidos en las nanoparticulas de anatasa
nanocristalina sintetizadas por medio del proceso hidrotermal en la autoclave, el cual se
explico en la seccion 4.3 del capitulo anterior. La figura 5.9 muestra el comportamiento de
la presion en el interior de la autoclave como funcion de la temperatura durante el proceso
hidrotermal de sintesis de las nanoparticulas de TiO,, las cuales seran posteriormente
utilizadas en la preparacion de la pasta para impresion serigrafica de la capa mesoporosa
de TiO,. Para medir la presién y temperatura en la autoclave se empleo un manémetro y
un termémetro con la autoclave sellada utilizando un volumen de trabajo de 150 mL. De la
curva P vs T mostrada en la figura 5.9a, se observa que para temperaturas inferiores a

150 °C, la presion decae por debajo de las 7 atm, a 100 °C se alcanza una presién
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cercana a 1 atm y que para temperaturas por arriba de los 150 °C la presién crece
rapidamente hasta alcanzar un valor de 81 atm a una temperatura de 210 °C. Un ajuste
alométrico, representado por la Ecuacién 5.1, permiti6 obtener una curva aproximada a
los datos experimentales (linea negra discontinua en la figura 5.9a) que se asemeja
mucho a las curvas de presién de vapor del agua (H,O) [Lide 2005], amoniaco (NH3) y

mercurio (Hg) [Dean 1999].
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Figura 5.9 a) Curva P vs T (puntos rojos) y ajuste alométrico (linea negra discontinua) calculado a
partir de las condiciones experimentales en la autoclave durante el proceso hidrotermal y b) curvas de

P vs T de diferentes sustancias (datos tomados de: Dean 1999, Lide 2005).
P(atm) = 2.928x1072[T(°C)]>7%7 ..o, (5.1)

Empleando esta autoclave, se llevd a cabo la sintesis de nanoparticulas de TiO, a
temperaturas de trabajo de 127, 148, 167, 182, 200 y 210 °C.

En la Figura 5.10 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas
de TiO, sintetizadas en la autoclave a temperaturas de 127, 148, 167, 182, 200 y 210 °C.
Para temperaturas inferiores a 200 °C se encontraron fases anatasa (PDF #21-1272) y
brookita (PDF #29-1360) mientras que para temperaturas iguales o mayores a 200 °C
Uunicamente se obtuvo la fase anatasa. Para todas las temperaturas, la fase cristalina
predominante fue la anatasa cuyo pico de mayor intensidad corresponde al plano (101).
Se observa que el pico de difraccién (101) se hizo mas estrecho conforme la temperatura

de sintesis aumentd, lo que indica un crecimiento del tamano de cristal. El tamafio de
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cristal t (nm) de las nanoparticulas de anatasa relacionados con sus condiciones de
temperatura y presion de sintesis se describe en la tabla 5.1 donde los valores de presion
se obtuvieron por medio de la Ecuacion 5.1. De la tabla 5.1 es posible observar que
conforme crece la temperatura se incrementa la presién dentro de la autoclave y al mismo

tiempo se incrementa el tamafio de cristal t (nm).
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| Brookita (PDF #29-1360)

2400

—_

- —_

o~ <t Fr
o ©w

o «

—

1600

intensidad (u.a.)

800

210°C

20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 5.10 Patrones de difraccion de rayos X de nanoparticulas de TiO2 en funcién de la temperatura
de sintesis

Sin embargo, de la figura 5.11 se observa que la relacién entre el tamafio de cristal y la
presion no es lineal, lo cual es un resultado muy importante, y que significa que la presion
en la autoclave es una variable experimental que delimita el tamafio del cristal y su
configuracion geométrica, y que impide que exista una agregacion mayor de
nanoparticulas como se vera en los resultados de microscopia electronica. La Figura 5.11
también muestra un ajuste alométrico (linea negra discontinua) al tamafio de cristal t (nm)

representado por la Ecuacién 5.2.

Estos resultados indicaron un crecimiento pequefo de nanoparticulas en funcion de la
presion dentro de la autoclave, donde el tamafio de cristal mas pequefio obtenido fue de 9

nm a 4 atm (127 °C) mientras que el mas grande obtenido de 13.8 nm a 71 atm (210 °C).
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Temperatura de sintesis Presion de sintesis, Tamano de cristal
(°C) ajuste alométrico (atm) t (nm) de la anatasa

127 4 9
95 9.5
19.5 10
31.7 12
54 12
71 13.8

Tabla 5.1 Tamano de cristal de las nanoparticulas de TiO, fase anatasa de acuerdo a las condiciones

de sintesis (temperatura y presion de la autoclave)
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Figura 5.11 Comportamiento del tamafo de cristal de las nanoparticulas de TiO; fase anatasa de
acuerdo a las condiciones de sintesis: a) temperatura de sintesis y, b) presion de sintesis.

t(nm) = 6.865[P(atm)]®1>2 .. (5.2)

5.4 Analisis de peliculas mesoporosas de TiO;

Utilizando las nanoparticulas analizadas en la secciéon 5.3, se fabricaron pastas para
impresion serigraéfica de TiO,". Estas pastas fueron etiquetadas de acuerdo a su
temperatura de sintesis como: A127, A148, A167, A182, A200 y A210 donde el nimero a
la derecha de esta notacion representa la temperatura en la autoclave. Como se explico

en la seccién 4.4 del capitulo 4, después de la impresion serigrafica sobre los sustratos de
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vidrio o SnO.:F/TiO,>, las peliculas mesoporosas de TiO, se trataron térmicamente a
530°C. La Figura 5.12 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas
mesoporosas de TiO, fabricadas con dichas pastas de donde se puede observar que la
fase cristalina anatasa se mantuvo en todos los casos, y que una fase adicional de TiO,
identificada por el PDF #21-1236 con reflejos (111) y (112) estuvo presente en las
muestras fabricadas con pastas A127, A148, A167 y A182, aunque dicha fase desaparece
a temperaturas de sintesis iguales o mayores a 200 °C. Para su uso en celdas solares
tipo DSSC, la pelicula mesoporosa TiO, se deposita sobre el OCT recubierto con la

pelicula compacta de TiO, para crear la union SnO,:F/TiO°/TiO,™.
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Figura 5.12 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas mesoporosas de TiO; depositadas sobre

vidrio

En la figura 5.13 se puede observar la morfologia superficial obtenida por microscopia
electrénica de barrido en FE-SEM operado a 1kV de aceleracion y 100k de magnificacién
de las peliculas mesoporosas de TiO, fabricadas con las pastas serigraficas y tratadas
térmicamente en aire a 530 °C. Para la muestra A127 se observa una pelicula
mesoporosa de TiO, con cristales poco agregados y con poros de un tamano promedio de

23.96 nm, mientras que para la muestra A210 se observa que el tamano de cristal se ha

Pagina 101



Capitulo 5. Resultados y discusiéon de componentes de una celda solar tipo DSSC

incrementado, se han agregado algunas particulas de TiO, y el tamano de poro promedio

no cambia significativamente.
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Figura 5.13 Imagenes en FE-SEM de las peliculas mesoporosas de TiO, depositadas sobre vidrio con
diferentes pastas para serigrafia: a) A127, b) A148, c) A167, d) A182, e) A200 y f) A210. Magnificacion
de 100k a 1kV de aceleracion.
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Por medio del software QUARTZ PCI integrado en el equipo FE SEM S-5500 fue posible
obtener una distribucion de tamafio de poro de cada pelicula mesoporosa y una
estimacion aproximada del tamafo de cristal de las mismas, cuyos valores se enlistaron
en la tabla 5.2. Se observa que los tamanos de cristal obtenidos por medio de
microscopia electronica en peliculas mesoporosas de TiO, fueron ligeramente mayores
que los obtenidos por medio de difraccion de rayos X aunque la tendencia de crecimiento
del tamafo de cristal observado tanto en las imagenes de FE-SEM como en DRX fue la
misma. También se observd que el tamano de poro de cada una de peliculas
mesoporosas de TiO, toma valores en el rango de 20 a 30 nm, los cuales son inferiores a
50 nm, por lo que dichas peliculas de TiO," en efecto pueden ser consideradas como

mesoporosas segun las normas de la IUPAC [McCusker — et al. 2001].

En la Figura 5.14 se muestran las curvas de transmitancia (T%) y reflectancia 6ptica (Re%
y Rd%) de la pelicula mesoporosa de TiO, sobre vidrio fabricada con la pasta A200. En la
misma figura se puede observar que, en el rango de los 260 a los 960 nm, su T% < 78%,
mientras que Re% < 12% y Rd% < 8%, siendo que esta ultima incrementa su magnitud

ligeramente conforme se acerca al rango UV.

300 400 500 600 700 800 900
& (nm)

Figura 5.14 Curvas de transmitancia y reflectancia de la pelicula mesoporosa de TiO, sobre vidrio
fabricada con la pasta A200

Con los datos de transmitancia y reflectancia oOptica de cada una de las peliculas
mesoporosas de TiO, fabricadas con las diferentes pastas y con un espesor promedio de

600 nm (ver anexo A), se determiné el coeficiente de absorcion, de acuerdo a la Ecuacién
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4.7 del capitulo 4. Posteriormente y con el propésito de determinar los valores
aproximados de la banda prohibida de energia directa e indirecta de las muestras A127 a
A210, se graficaron las curvas hd~(ah9)?y h9~(ah9)%® respectivamente, de acuerdo
al procedimiento explicado en el capitulo 4.9.3 [Tauc 1970]. En la figura 5.15 se muestran
los valores de banda prohibida a) directa (3.44 eV) e b) indirecta (3.34 eV) de la pelicula
mesoporosa de TiO, fabricada con la pasta A200. Los valores de banda prohibida directa
e indirecta con respecto al tamafo de cristal de las peliculas mesoporosas de TiO, fueron
enlistados en la Tabla 5.2.
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Figura 5.15 Graficas h9~(ah9)? y h9~(ahd)> para determinacién de valores de banda prohibida de
energia a) directa (3.44 eV) e b) indirecta (3.34 eV) de la pelicula mesoporosa de TiO; fabricada con la
pasta A200.

Utilizando los datos de la Tabla 5.2, en la Figura 5.16 se grafican el comportamiento de la
banda prohibida de energia con el tamafo de cristal; los puntos azules corresponden a
valores de banda prohibida directa y los rojos a la banda prohibida indirecta. Se observa
que para tamarfos de cristal menores a 11.8 nm ambas bandas prohibidas de energia
crecen abruptamente. Lo cual corresponde a un efecto cuantico al disminuir el tamano de
cristal, tal como se explico en la seccion 2.1 del capitulo 2. Las bandas prohibidas directa
e indirecta de las peliculas mesoporosas de TiO, alcanzan valores de Eg®= 3.69 eV y
Eg™ = 3.52 eV. Para tamafios de cristal mayores a 11.8 nm el valor de la banda prohibida

dir

directa Eg™ e indirecta Eg™ tiende a 3.44 eV y a 3.34 eV, respectivamente.
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Tamano

Tamano

Temperatura | Presién de Tamario romedio romedio Banda Banda
de sintesis en | sintesis en : prom P prohibida prohibida
de cristal t | de cristal de poro . o
autoclave autoclave directa indirecta
C) (atm) (nm), DRX t (nm), (nm), FE- (eV) (V)
FE-SEM SEM
127 4 10.8 12.37 23.96 3.69 3.52
148 9.5 11 12.57 26.36 3.48 3.40
167 19.5 11.8 13.49 25.04 3.44 3.34
182 31.7 12.3 13.78 21.35 3.44 3.34
200 54 12.4 13.86 23.12 3.44 3.34
210 71 141 14.854 21.407 3.44 3.34

Tabla 5.2 Distribucion del tamafio de cristal y poro de acuerdo a la pasta empleada para el depésito de

las peliculas mesoporosas de TiO. y efecto en su valor de Eg
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Figura 5.16 a) Graficas Eg" vs t (puntos azules) e Eg
mesoporosas de TiO.. b) acercamiento de la grafica Eg

dir

ind

ind

ind

Tamaiio de cristal t (nm)

cambio en Eg" del TiO2 con respecto a t de acuerdo a la Ecuacion 5.3.

vs t (puntos rojos) de las peliculas
vs t (puntos rojos). Inserto en la Fig. 5.16b),

El TiO, en su fase cristalina anatasa posee una banda de energia prohibida indirecta Eg™
= 3.2 eV [Jiménez - Gelover 2007], lo cual contrasta un poco con los resultados

anteriormente encontrados. Esto sera en breve explicado. El efecto cuantico encontrado
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en el comportamiento de banda prohibida con el tamafio de cristal f del semiconductor
mesoporoso de TiO, puede ser representado a traves de la ecuacién (2.1) del capitulo 2

re-escrita en la siguiente forma al considerar que r = t/2 [Brus 1986].

AEg(eV) = Eg(eV) — EgP =

2h%[ 1 1 3.6e?
te

— +
2 *
t |mg my

Tomando en consideracién una fase cristalina anatasa del TiO, y los valores numéricos
de las magnitudes expresadas en la Ecuacién 5.3, esto es, h = 4.14E"5(eV-s), &? =
(1.6022x10™"° C)2, y m, = 9.11e™" (kg), m.* = 0.8m,, m,*=0.2m,, y e = 180, Eg° = 3.2 eV,
y el tamafo de cristal t como lo indicado en la Tabla 5.2 (valores por DRX), en el inserto
de la figura 5.16b se bosqueja el corrimiento en energia que la banda de energia
prohibida indirecta experimenta con la disminucién de su tamano de cristal. En total se
registra un ensanchamiento promedio de la banda de energia prohibida de 0.12 eV con
relacion a su valor de bulto cuando el tamafio de cristal disminuye de 12.4 a 10.8 nm. El
corrimiento en energia AEg(eV) que experimenta la banda prohibida de energia con
relacién a su valor de bulto Eg° cuando decrece el tamafio de cristal ya ha sido reportado
en nanocristales de rutilo, anatasa, oro, etc. [Anpo — et al. 1987]. La pequefia diferencia
en el valor de banda prohibida encontrada en las peliculas mesoporosas de TiO, con la
reportada en la literatura (Eg = 3.2 eV) radica en que el tamafo de cristal es todavia
pequeno (14.1 nm) y que para acercarse a los valores reportados en la literatura este

debe crecer.

Empleando la pasta A200, se estudio la fotosensibilidad de las peliculas mesoporosas de
TiO, de acuerdo al procedimiento indicado por Gelover [Gelover — et al. 2004] para
muestras con 8 impresiones serigraficas (espesor promedio de 4.7 um, ver anexo A) bajo
un incremento de horneado de 350 a 530 °C. Primeramente, la Figura 5.17a muestra las
curvas de fotorrespuesta del TiO,". Se observa que con relacién a la corriente en
oscuridad promedio de aprox. 1 x 10" A, la corriente bajo iluminacién se incrementa de
574 x 10™ a 7 x 10® A cuando la temperatura de tratamiento se incrementa de 350 a
400 °C, y que para temperaturas de tratamiento superiores (450 y 530°C) la corriente bajo
iluminacion disminuye a 3.79x10®%A y a 2.25x10°® A, respectivamente. En la Tabla 5.3 se
enlistan los valores de corriente en oscuridad e iluminacién de las peliculas mesoporosas

de TiO,, asi como su fotosensibilidad S = (I;;m — losc)/losc Para cada una de las
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temperaturas de tratamiento indicadas. La figura 5.17b se muestra una grafica de la
fotosensibilidad de las peliculas mesoporosas de TiO, en funcién de la temperatura de
tratamiento. Se observa un valor maximo de fotosensibilidad S = 7.25x10? para una

temperatura de tratamiento de 400 °C.

T (°C) Corriente en oscuridad Corriente en iluminacién Fotosensibilidad,
promedio, Iye (A promedio, Iijum (A S

1.62x107"° 5.74x107° 2.54x10°
400 9.79x10™" 7.11x10°® 7.25x10?
450 1.51x107"° 3.79x10°% 2.50x10°
530 8.15x10™" 2.25x10® 2.75x10?

Tabla 5.3 Corrientes en oscuridad y bajo iluminacidon promedio y, fotosensibilidad de las peliculas

mesoporosas de TiO, sobre vidrio fabricadas con la pasta A200 con respecto a su temperatura de

horneado
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Figura 5.17 a) Curvas de fotorrespuesta y b) fotosensibilidad de las peliculas mesoporosas de TiO;

con respecto a su temperatura de horneado

5.5 Los colorantes N719, acido carminico y carmin

Como se menciond en el capitulo 4, las peliculas mesoporosas de TiO, fueron
sensibilizadas por inmersion en una solucion 0.5 mM de colorante (N719, acido carminico
6 carmin) por 20 horas. En la Figura 5.18 se muestran las curvas de absorbancia del

colorante de rutenio N719 comparado con el acido carminico y el carmin. El rango de
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absorcion de los mismos se considerd de los 350 a los 780 nm debido a que los fotones
con valores de A menores a 350 nm son absorbidos por el SnO,:F y el TiO, cuando estos
colorantes son empleados en una estructura del tipo SnO,:F / TiO,® / TiO,™ / colorante.
Por otra parte, el colorante N719 absorbe por debajo de los 740 nm, mientras que el acido
carminico y el carmin absorben por debajo de los 610 nm. En la misma figura se observa
que el primero posee dos maximos de absorcion en la regién visible del espectro (aprox.
en 390 y 540 nm), ademas de que su region de absorcién es mucho mayor que la del
acido carminico y el carmin. El acido carminico solo presenta un maximo de absorcién en
la region visible (aprox. en 500 nm). Por otra parte, el carmin también posee dos maximos
de absorcién en la region visible (aprox. en 520 y 560 nm), sin embargo también posee el
menor nivel de absorbancia de los tres. Si se integra la curva de absorbancia, se
encuentra una relacion aproximada de intensidad de colorantes en el siguiente orden:
carmin (7%) < acido carminico (40%) < N719 (100%). Esta relacion de intensidades de
absorbancia de la radiacion electromagnética debe de afectar el desempefio de las celdas

solares tipo DSSC.

06 —_—N719 m
[ Acido Carminico ]

Carmin

abs (u.a.)

Figura 5.18 Curvas de absorcion de los colorantes N719, acido carminico y carmin.

5.6 El electrolito

Como se menciond en el capitulo 4, la solucion electrolitica se prepara utilizando 0.6 M de
1-methyl-3-propylimidazolium iodide (PMIl), 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 (l,)
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en una mezcla del 85% de acetonitrilo y 15% de valeronitrilo. En la Figura 5.19 se observa
que este electrolito empieza absorber la radiacién electromagnética a partir de los 490
nm, asimismo se observa una intensidad de absorbancia maxima alrededor de los 365 nm
[Park — et al. 2008] (ver seccion 5.1). Comparando las figuras 5.18 y 5.19 se encuentra
que el valor maximo de absorbancia del electrolito (2.6 unidades de absorbancia)
sobrepasa por un factor de aprox. 4 veces a los correspondientes en N719 y &cido
carminico (aprox. 0.6 unidades de absorbancia) lo cual también debe de afectar el

desempeno de las celdas solares tipo DSSC.

T T T —T T —T T T

Abs (u.a.)

350 400 450 500
A (nm)

Figura 5.19 Curva de absorcion de electrolito empleado y arreglo experimental para su medicion

5.7 Caracterizacion del contraelectrodo de Pt/SnO,:F

En la Figura 5.20 se muestran las imagenes en FE-SEM del contraelectrodo a) sin y b)
con capa catalizadora de platino sobre el SnO,:F. Claramente se observa que la capa de
Pt modifica y suaviza la estructura superficial SnO,:F. Con el propdsito de verificar la
presencia de platino en la unién SnO,:F/Pt, se realizé6 una medicién de EDS tanto al
sustrato de SnO,:F como al contraelectrodo SnO,:F/Pt, como se muestra en las figuras
5.21 y 5.22, encontrando que al comparar ambos espectros, la linea de platino en el
segundo espectro EDS los 2 y 9.4 keV es muy evidente, lo cual confirma su presencia en
el contraelectrodo SnO,:F/Pt. En ambos mediciones se observo la presencia de estafio
(Sn), oxigeno (O) y fluor (F), elementos pertenecientes al SnO,:F. El platino (Pt) presento
una concentracién del 4.29% cuando se normalizé la deteccion unicamente a Sn, O, F y

Pt. Adicionalmente, utilizando la técnica de EDS en la muestra de SnO,:F se observaron
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impurezas de sodio, cloro y nitrdgeno en concentraciones en peso (wt%) menores al 1%

mientras que en la pelicula de Pt/SnO,:F dichas impurezas no se observaron.

Figura 5.20 Fotografias del contraelectrodo en FE-SEM: a) SnO,:F solo y, b) Sn0,:F con capa de

platino
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Fluor K-series 35,92 5.06 11.46 4.79
Oxigeno K-series 16.82 2 e i 58.33 10.63
Estafio L-series 55.29 T3 25.84 9.0
Sodio K-series 0.68 0,857 1..163 0.34
- €loro K-series 0 TT 0.15 0:18 01T
Nitrdégeno K-series 0.65 0.83 2...96 1.33
Total 77.47 100.00 100.00
T T ' T T T l T T T I T T T l T T T ] T 1 1 ] T T T ] T T T
6 8 10 12 14 16 18 20

keV

Figura 5.21 Resultados en EDS del contraelectrodo sin capa catalizadora de platino (FTO solo)
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cps/eV
1.4 Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
(W% [wE.%] [at.%] [wt.%]
1.2 Platineo L-series 3.29 4.29 1.06 0.79
Fluor K-series 4.22 5.50 14.02 4.82
Oxigeno K-series 14.11 18.39 0163 9,91
1.0 Estafio L-series 55.11 71.82 25,28 5.06
Total 76.73 100.00 100.00
0.8
0.6 Pt
0.4
0.2
0_0 ||||“| |'TI||'|||L||||L\|1|||\||||||
6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Figura 5.22 Resultados en EDS del contraelectrodo con capa catalizadora de platino sobre un sustrato
de FTO (SnO2:F)
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Capitulo 6. Resultados y analisis en celdas solares tipo DSSC

6.1 Resultados en celdas solares tipo DSSC con colorante N719

6.1.1 El OCT de SnO,:F en la celda solar tipo DSSC
Con el propésito de comparar el desempefio de los 6xidos conductores transparentes de
SnO,:F fabricados en el presente trabajo y los adquiridos de manera comercial (TEC15),
en la configuracion general de celdas solares tipo DSSC (Electrodo activo / Electrolito /
contraelectrodo) se desarrollaron de manera especifica los electrodos activos (SnO,:F /
TiO,? / TiO,™ / N719) y los contraelectrodos (Pt / SnO.:F), que son los componentes en los
que se integra a los 6xidos conductores transparentes, manteniendo constantes en la
estructura de la celda solar tipo DSSC a la capa compacta (TiO,"), a la capa mesoporosa
(TiO,™), al colorante (N719), al electrolito (I" / 13) y a la capa catalizadora (Pt).
Considerando la estructura de las celdas solares tipo DSSC arriba mencionada, en

especifico se fabricaron celdas solares tipo DSSC con dos estructuras:

a) SnO,F — 16 /11 / TiO® / TiO,™ / N719/ (I'/ I5) / Pt/ SnOx:F - 8 QL.
b) TEC15 — 15 Q/1/ TiO,” / TiO,™ / N719 / (I / 15) / Pt/ TEC15 - 15 Q/1,

La estructura del inciso a) toma en cuenta las propiedades 6épticas y eléctricas de las
peliculas de SnO,:F fabricadas en el presente trabajo (SnO.:F de 16 Q/l1 y 8 Q/)
mientras que el inciso b) toma en cuenta las del OCT TEC15 (SnO.,:F de 15 Q/)
adquirido de manera comercial. De acuerdo al procedimiento de ensamblado de celdas
solares tipo DSSC descrito en el capitulo 4, se fabricaron las celdas solares descritas en
los incisos a) y b) con el propésito de conocer el efecto que los 6xidos conductores
transparentes de SnO.:F de 16 Q/[], 8 Q/[1y TEC15 (15 Q/[) tienen sobre los parametros

experimentales Voc, Jsc, FF y 1% que describen su comportamiento.

En la Tabla 6.1 se enlistan las condiciones experimentales empleadas para la fabricacién
de las celdas solares tipo DSSC, donde la capa compacta de TiO, fue depositada por la
técnica sol-gel (4 inmersiones) mientras que la capa mesoporosa de TiO, fue depositada
por la técnica de serigrafia a partir de la pasta A200. Se depositaron 8 impresiones
serigraficas de TiO," las cuales acumularon un espesor promedio de 4.7 um para la
pelicula tratada térmicamente en aire a 530 °C. La capa mesoporosa en ambos casos a) y
b) fue sensibilizada con el colorante N719 de acuerdo al procedimiento indicado en la
seccion 4.5 del capitulo 4. Para ambas celdas descritas en los incisos a) y b), se utilizo el

electrolito I’ / 13. En la Tabla 6.1 se enlistan los mejores valores de Voc, Jsc, FF y 1%
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obtenidos en las celdas solares tipo DSSC, mientras que en la Figura 6.1 se muestran sus
curvas [-V obtenidas bajo las condiciones experimentales arriba indicadas. En el anexo B
se pueden consultar los parametros experimentales obtenidos por cada una de las celdas

solares tipo DSSC fabricadas durante este trabajo.

Sn02 —-16 Q/I1/ T|02 /T|02 A200 Pt/ Sn02 F-8
4.7 um, 530 °C) / N719 o 071 1048 056 4.18

TEC15/ TiO,° / TiO,™ (A200, 4.7 um,
530 °C) | N719 Pt/ TEC15 0.66 10.30  0.66  4.51

Tabla 6.1 Condiciones y parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas con

sustratos de SnOz:F fabricados por rocio pirolitico ultrasénico (FTO 16 — 8 /(1) y comerciales (TEC15)

11 D NE U A T T T T T L
S ]
10 | -
I Voc=0.71V E
9 [ Jsc=10.48 mAcm” 3
[ FF=0.56 ]
8 [ %n=4.18 3
v _ Voc= 0.66 V E
[ Jsc=10.30 mAcm™ b
" g | FF=0.66 E
g [ %n=4.51 ]
< 5L 3
é E :
Al ]
3F 3
2 E -
— FTO16-8 @/ 3
i B, Lie— TEC15 5

0 :. PR T T T TN T N N T [N T S T T [N W S

00 01 02 03 04 05 06 07
V (V)

Figura 6.1 Comparacién de las curvas I-V de las celdas solares tipo DSSC fabricadas con sustratos de

SnO,:F fabricados por rocio pirolitico ultrasénico (FTO16 — 8 Q/[1) y comerciales (TEC15)

a) De la Tabla 6.1 y Figura 6.1 se observa que el voltaje de circuito abierto Voc de la celda
solar tipo DSSC que utiliza el SnO,:F fabricado en el presente trabajo (SnO,:F 16 — 8 Q/[7)
es ligeramente mayor (Voc = 0.71 V) que el correspondiente a la celda solar que utiliza el
OCT comercial TEC15 (Voc = 0.66 V). Este incremento de V¢ se atribuye a la diferencia

de funciones de trabajo entre SnO,:F — 16 Q/[1y SnO,:F — 8 Q/[1 [Cahen — et &l. 2000].
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b) Se observa que la densidad de corriente de corto circuito es aprox. la misma por rocio
pirolitico ultrasénico y TEC15, Jsc = 10.48 y 10.30 mAcm, respectivamente. Sin
embargo, las celdas solares tipo DSSC fabricadas con el OCT comercial TEC15
mostraron un factor de llenado (FF = 0.66) y una eficiencia (n% = 4.51%) ligeramente
mayores a los correspondientes en celdas solares en las que se utilizé el OCT preparado
por rocio pirolitico ultrasénico (FF = 0.56 y n% = 4.18%). Este decremento de FFy n% se
atribuye a un mayor valor de resistencia interna en serie (Rs) de las celdas con la
estructura SnO,:F — 16 Q/1/ TiO,? / TiO,™ / N719 / (I'713) / Pt/ SnO,:F — 8 Q/L1 debido a la
presencia de “pinholes” en la superficie de las peliculas de SnO,:F fabricadas por rocio

pirolitico ultrasénico.

Debido a estos resultados ligeramente mejores, en los experimentos subsecuentes se
utilizé al TEC15 como sustrato conductor transparente. No obstante se considera que los
6xidos conductores transparentes SnO,:F — 16 /L1y SnO,:F — 8 Q/[] preparados por rocio
pirolitico ultrasdnico tienen mucho potencial de ser utilizados en celdas solares tipo DSSC

para lo cual se debe mejorar el proceso de sintesis con los objetivos siguientes:

a) Eliminar los “pinholes” del OCT de SnO,:F

b) Mejorar las propiedades Opticas (transmitancia y reflectancia) del OCT de SnO.:F

De acuerdo a los resultados obtenidos, se considera que superando estos inconvenientes
es posible igualar y hasta superar el desempefio del OCT comercial TEC15 en la

fabricacion de celdas solares tipo DSSC.

6.1.2 Efecto del tratamiento térmico de la capa mesoporosa de TiO, sobre el
desempeno de la celda solar tipo DSSC
La temperatura de tratamiento de la capa mesoporosa de TiO, como semiconductor tipo-n
juega un papel fundamental sobre el desempefio de la celda solar tipo DSSC. Para ello, la
unién TEC15/TiO,*/TiO,™ preparada con una capa mesoporosa de TiO, con un espesor
promedio de 4.7 um, obtenido mediante 8 impresiones serigraficas de la pasta A200, se
someti6 a diferentes tratamientos térmicos en aire cuyas temperaturas de horneado
varian de los 350 a los 530 °C. Después se ensamblaron celdas solares tipo DSSC con
una estructura de capas del tipo TEC15 — 15 Q/01/ TiO,°/ TiO,™/ N719 / (I / 15) / Pt/
TEC15 — 15 Q/[7 correspondientes a cada una de las temperaturas de tratamiento de la

union. En la Tabla 6.2 se describe el efecto que dicho tratamiento tiene sobre cada uno de
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los parametros Voc, Jsc, FF y n% de las mejores celdas solares tipo DSSC fabricadas (ver
anexo B). La Figura 6.2 muestra la graficas de dichos parametros en funcion de la

temperatura de tratamiento de la unién TEC15/ TiO,® / TiO,™.

Temperatura de 5 !
hormeado (*C) Voo (V) Jsc (mAcm)

0.67 6.53 0.72 3.16
0.66 9.38 0.69 4.31
0.68 9.73 0.67 4.45
0.66 10.30 0.66 4.51

Tabla 6.2 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC de acuerdo a la temperatura de

horneado de la capa mesoporosa de TiO>

De la Figura 6.2 se observa que el voltaje de circuito abierto Voc se mantuvo
practicamente constante (entre 0.66 y 0.68 V) al incrementar la temperatura de horneado
de la unién TEC15 /TiO,° / TiO,™. En el caso de la corriente de corto circuito Jsc, esta se
incrementa con el tratamiento de 6.53 a 10.30 mAcm? conforme la temperatura de
horneado de la capa mesoporosa de TiO, se incrementa de 350 a 530 °C. Por otra parte,
el factor de llenado FF disminuye de 0.72 a 0.66 conforme se incrementa la temperatura
de horneado de dicha unién. Finalmente, la eficiencia de conversion n% experimentd un
incremento de 3.16% a 4.51%, donde aparentemente alcanza un valor de saturacion,
conforme se incrementa la temperatura de horneado de la unién TEC15 / TiO,° / TiO,™,

hecho que es muy similar a lo reportado en la literatura [Lee — et al. 2005].

Es importante mencionar que el comportamiento en la Jsc y en la 7% mostrado en la
Figura 6.2 contrasta con los resultados de fotorrespuesta y fotosensibilidad de las
peliculas mesoporosas de TiO,, el cual fue reportado en la seccion 5.4 del capitulo 5,
donde la fotorrespuesta y la fotosensibilidad en TiO,™ mostraron su valor éptimo a una
temperatura de tratamiento de 400 °C en aire. Esta diferencia puede atribuirse a que a

pesar de existir una mayor generacion de portadores de carga (electrén y huecos) en las

Pagina 118



Capitulo 6. Resultados y analisis en celdas solares tipo DSSC

bandas de conduccion y de valencia de las peliculas mesoporosas de TiO, horneadas a
400 °C (mayor fotosensibilidad), en la celda solar tipo DSSC cuando la unién
TEC15/TiO.*/TiO,™ es horneada a 530 °C se favorece el transporte del electron
proveniente del estado excitado del colorante, una vez que este ha sido inyectado a la

banda de conduccién del TiO,™ y que migra hacia el electrodo colector (TEC15).

En conclusién, se encuentra que para la fabricacion de las celdas solares tipo DSSC la
temperatura 6ptima de tratamiento térmico en aire de la unién TEC15/TiO.%/TiO," es de
530 °C. Razébn por la cual esta temperatura de tratamiento seguira siendo utilizada para la

fabricacion de las siguientes celdas solares tipo DSSC.
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Figura 6.2 Comportamiento de los parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC de

acuerdo a la temperatura de horneado de la capa mesoporosa de TiO2
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6.1.3 Efecto del espesor de la capa de TiO," en la eficiencia de la celda solar
tipo DSSC
El espesor de la capa mesoporosa de TiO, depositada por serigrafia a partir de la pasta
A200 sobre la unién TEC15 / TiO,® juega un papel muy importante en el disefio de celdas
solares DSSC, razén por la cual se prepararon celdas solares tipo DSSC con dos
espesores distintos de capa mesoporosa de TiO;: i) con un espesor promedio de 4.7 um
obtenido por medio de 8 impresiones serigraficas vy, ii) con un espesor promedio de 12
um, obtenido por medio de 18 impresiones serigraficas. En la Tabla 6.3 se describen los
parametros experimentales obtenidos en las mejores celdas solares con estructura
TEC15 — 15 Q/1/ TiO,°/ TiO,™ (A200, 530 °C) / N719 / (I / 1) / Pt / TEC15 — 15 Q/[J
cuando se varia el espesor de la capa mesoporosa de TiO, (ver anexo B), mientras que

en la Figura 6.3 se comparan las curvas |-V de dichas celdas solares.

Como se puede observar de la figura 6.3, el Voc de estas celdas solares se mantuvo
practicamente constante cuando se incrementa el espesor de 4.7 a 12 ym de la capa
mesoporosa de TiO,. También se observdé que al incrementar el espesor de la capa
mesoporosa de 4.7 a 12 um genera un incremento en la Jsc de esta celda solar de 10.30
a 14.56 mAcm™ mientras que el factor de llenado FF disminuye de 0.66 a 0.59 con el
mismo incremento de espesor de la capa mesoporosa de TiO,. Finalmente, la eficiencia
de conversion n% presentd un aumento cercano al 1% al incrementar el espesor de la
capa mesoporosa de TiO,, lo cual es congruente con los resultados reportados en la

literatura [Huang — et al. 2006].

Espesor -2 )
0.66 14.56 0.59 5.64

Tabla 6.3 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC con un espesor promedio de 4.7

5

y 12 um en la capa mesoporosa de TiO2
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Figura 6.3 Comparacion de las curvas |-V de las mejores celdas solares tipo DSSC con un espesor

promedio de 4.7 y 12 um en la capa mesoporosa de TiO>

Un incremento en el espesor de la capa mesoporosa de TiO, como semiconductor tipo-n

tiene dos efectos importantes:

a) Incremento de la resistencia interna en serie (Rs) debido al caracter semiconductor de
la capa mesoporosa de TiO,.

b) Incremento del area superficial y porosidad de la capa mesoporosa de TiO,.

Los efectos a) y b) con el incremento de espesor de la capa mesoporosa de TiO, son
opuestos, ya que mientras un incremento en Rs ocasionado por el incremento de la
resistencia interna de la capa mesoporosa de TiO, tenderia a disminuir la densidad de
corriente de corto circuito Jsc, €l incremento en area superficial y porosidad favorece la
adsorcion del colorante N719 y con ello la fotogeneracion de un mayor niumero electrones
inyectados a la banda de conduccién del TiO,™ a partir del estado excitado del colorante,
y con ello un mayor incremento en la densidad de corriente de corto circuito Jsc. Dados
los incrementos obtenidos en corriente de corto circuito y eficiencia al incrementar el

espesor, es obvio que el efecto b) domina sobre el efecto a).

Con base en el incremento de eficiencia (a n=5.64%) de las celdas solares tipo DSSC

obtenido al aumentar el espesor de la capa mesoporosa de TiO, (18 impresiones
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serigraficas; 12 ym), para la posterior la fabricacion de las celdas solares tipo DSSC se

elegira este espesor como el éptimo.

6.1.4 Efecto de la sintesis en los parametros de la celda solar tipo DSSC
Una vez que se obtuvieron las mejores condiciones de espesor (12 um) y temperatura de
horneado (530 °C) de la capa mesoporosa de TiO, en la union TEC15 / TiO,® / TiO,", se
procedid a obtener los parametros experimentales (Voc, Jsc, FF, n%) de las celdas
solares tipo DSSC con configuracion TEC15 — 15 Q/(1/ TiO,2/ TiO,™/ N719 / (rr71) 7Pt/
TEC15 — 15 Q/[] cuya capa mesoporosa de TiO, fue fabricada empleando cada una de las
pastas de serigrafia preparadas durante este trabajo de tesis (A127 a A210), tal como se
describié en la seccion 5.4 del capitulo 5. En la Tabla 6.4 se enlistan los valores de los
parametros experimentales obtenidos para las mejores celdas solares tipo DSSC
desarrolladas (ver anexo B), mientras que en la Figura 6.4 se muestran los valores de los
parametros de desempefio (Voc, Jsc, FF ¥y n%) de las celdas solares tipo DSSC

correspondientes en funcion de la presion en la autoclave durante el proceso hidrotermal

de las nanoparticulas de TiO..

Pasta/ Presion de Voc Jsc > FE o
Temperatura (°C) | sintesis (atm) (V) (mAcm™) %

A127 4 0.72 6.05 0.65 2.84
9.5 0.73 6.76 0.68 3.38

19.5 0.67 9.51 0.66 4.22

31.7 0.67 9.69 0.66 4.31

54 0.66 14.56 0.59 5.64

71 0.67 10.50 0.62 4.36

Tabla 6.4 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas de acuerdo a la
pasta/temperatura empleada para la fabricacion de la capa mesoporosa de TiO2
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Figura 6.4 Comportamiento de los parametros experimentales Voc, Jsc, FFy 7% de celdas solares
DSSC en funcion de la presion durante el proceso hidrotermal de sintesis de las nanoparticulas de

TiO- utilizadas en la elaboracién de la pasta empleada para el depésito de la capa mesoporosa

De la Tabla 6.4 y de la Figura 6.4 se puede observar que los valores de Voc de estas
celdas solares disminuyen ligeramente y de manera aproximadamente lineal de 0.73 a
0.66 V, con un incremento en la temperatura (de 127 a 210°C) y presién (4 a 71 atm) del
proceso hidrotermal. En cuanto a la densidad de corriente de corto circuito Jsc, esta
muestra valores crecientes hasta alcanzar una temperatura de 200 °C y una presién de 54
atm donde alcanza su valor maximo para posteriormente decrecer. Por otro lado, los
valores del factor de llenado FF oscilaron entre 0.59 y 0.68 en los rangos de temperatura

(127 a 210°C) y presioén (4 a 71 atm) descritos. Por ultimo, los valores de eficiencia n%
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obtenidos mostraron una tendencia muy similar a la mostrada por la densidad de corriente
de corto circuito Jsc, esto es, la eficiencia de conversidén muestra valores crecientes hasta
alcanzar una temperatura de 200 °C (pasta A200) y una presién de 54 atm donde alcanza
su valor maximo n =5.64% para posteriormente decrecer. Con relacion a un incremento
en la temperatura de sintesis del proceso hidrotermal, los valores de eficiencia n% son

muy similares a los reportados en la literatura [Huang - et al. 2006][Barbé — et al. 1997].

De la Figura 6.4 se puede concluir que las condiciones optimas de sintesis de
nanoparticulas durante el proceso hidrotermal que proporcionan la mayor eficiencia de
conversion (n%= 5.64%) de las celdas solares tipo DSSC aqui preparadas, son una
temperatura de 200 °C y una presion de 54 atm. Con dichas nanoparticulas se prepara la
pasta A200 la cual es posteriormente utilizada para la impresion serigrafica de la capa
mesoporosa de TiO, en la unién TEC15 / TiO,P para formar la heterounion TEC15 / TiO,P

/ TiO,™ como componente esencial de la celda solar tipo DSSC.

6.2 Resultados en celdas solares tipo DSSC de acido carminico y carmin.

Una vez que se obtuvieron las mejores condiciones para la fabricacion de celdas solares
sensibilizadas con el colorante N719, esto es, temperatura de sintesis hidrotermal (200
°C) de las nanoparticulas de TiO,, temperatura de horneado (530 °C) y espesor (12 um)
de la capa mesoporosa de TiO,, electrolito de I' / I3 y contraelectrodo de Pt/ TEC15 — 15
Q/1], se procedio a fabricar celdas solares tipo DSSC con la estructura general electrodo
activo/colorante/electrolito/contraelectrodo utilizando como colorantes el acido carminico y
el carmin. Para ello considérese que antecedentes y propiedades O&pticas de estos

colorantes fueron ampliamente mencionados en el capitulo 3 de este trabajo de tesis.

Manteniendo constantes todos los valores de los componentes de las celdas solares tipo
DSSC y variando unicamente el tipo de colorante, se fabricaron los dos tipos de celdas

solares siguientes:

a) TEC15 - 15 Q/[1/ TiO,” / TiO,™ / Acido Carminico / (I715) / Pt/ TEC15 - 15 Q/(1.
b) TEC15 - 15 Q/11/ TiO,* / TiO,™ / Carmin / (I'/ I5) / Pt/ TEC15 - 15 Q/..

En la Figura 6.5 se muestra una fotografia en la que se comparan los electrodos activos

fabricados con los colorantes empleados en este trabajo de tesis.
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Figura 6.5 Fotografias del electrodo activo sensibilizado con el colorante: a) N719, b) acido carminico

y, €) carmin

En la Tabla 6.5 se muestran los valores de los parametros Vo, Jsc, FF y 7% obtenidos a
partir de las mejores celdas solares tipo DSSC (ver anexo B) cuya estructura es descrita a
través de los incisos a) y b). Para propédsitos de comparacién se incluyen los valores

respectivos obtenidos en una celda solar sensibilizada con el colorante N719.

0.46 0.17 0.74 0.06
0.46 0.45 0.72 0.15
0.66 14.56 0.59 5.64

Tabla 6.5 Parametros experimentales Voc, Jsc, FF y 1% de la mejor celda solar tipo DSSC de carmin, la

mejor de acido carminico y la mejor de N719

En la Figura 6.6 se muestran las curvas |-V de las celdas solares sensibilizadas con acido

carminico y las sensibilizadas con carmin.

De los resultados obtenidos se observa que en el caso de la celda solar sensibilizada con
carmin se obtuvieron voltaje de circuito abierto Voc= 0.46 V, densidad de corriente de
corto circuito Jsc= 0.17 mAcm™, factor de llenado FF= 0.74, y eficiencia de conversién n =
0.06%, los cuales son valores relativamente bajos. Es importante mencionar que aun no
existen reportes sobre celdas solares sensibilizadas con carmin, unicamente se ha

caracterizado la heterounion TiO,"/carmin [Rosu — et al. 2013].
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Para la celda solar sensibilizada con acido carminico, se obtuvieron voltaje de circuito
abierto Voc= 0.46 V, densidad de corriente de corto circuito Jsc= 0.45 mAcm?, factor de
llenado FF= 0.72, y eficiencia de conversién n = 0.15%, los cuales son relativamente
mejores a los valores reportados en la literatura (Voc= 0.51 V, Jsc= 0.78 mAcm2, FF=
0.25, 1% = 0.10) por [Park — et al. 2014].

ST 7
| Voc=0.46V
0.4 |- Jsc= 0.45 mAcm™ -
I FF=0.72
| %n=0.15
~03| 4
£ [ Voc=046V
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021 on=0.06 ]
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Figura 6.6 Comparacion de las curvas I-V de la mejor celda solar tipo DSSC de acido carminico y la

mejor de carmin fabricadas durante este trabajo de tesis

Al comparar los resultados obtenidos en las celdas solares sensibilizadas con carmin con
respecto a las sensibilizadas con acido carminico, se puede observar que sus valores de
Voc son similares. Sin embargo, la densidad de corriente de corto circuito Jsc, fue mayor
(2.66 veces) para las celdas solares sensibilizadas con &cido carminico que las
sensibilizadas con carmin. Como se observd en la seccién 5.5 del capitulo 5, la
absorbancia o6ptica del carmin es aproximadamente 6 veces menor que la del acido
carminico, lo cual tiene por consecuencia una menor fotogeneracion de portadores de
carga y por consiguiente una menor densidad de corriente de corto circuito. Por otra parte,
el valor del factor de llenado FF obtenido fue similar para ambas celdas solares (0.72 y
0.74), mientras que la eficiencia de conversion n% de la celda solar sensibilizada con
acido carminico fue aproximadamente 2.6 veces superior a la sensibilizada con carmin.
Estos resultados indican que la diferencia en eficiencia n% entre las celdas solares
sensibilizadas con acido carminico y las sensibilizadas con carmin es determinada

principalmente por la diferencia entre sus densidades de corriente de corto circuito Jsc.
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Otro analisis importante es comparar los parametros de la celda solar sensibilizada con
acido carminico (Voc= 0.46 V, Jsc= 0.45 mAcm™, factor FF = 0.72, y n = 0.15%) con los
obtenidos en la celda solar sensibilizada con el colorante N719 (Voc= 0.66 V, Jsc= 14.56
mAcm?, FF= 0.59 y n% = 5.64). El primer valor a discutir es el bajo valor del voltaje de
circuito abierto Voc de la celda solar sensibilizada con acido carminico (Voc= 0.46 V) con
respecto al obtenido en la celda solar sensibilizada con N719 (Voc= 0.66 V). Esta
diferencia se atribuye al hecho de que el nivel LUMO del acido carminico (-1.05 V
referenciados a un NHE [Gaweda — et al. 2008]) se localiza muy por arriba del nivel
LUMO del N719 (-0.85 V referenciados a un NHE [Lee — et al. 2007]), siendo esta
diferencia la causa de que el valor de V¢ del primero sea menor. El hecho de que la
densidad de corriente de corto circuito Jsc de la celda solar sensibilizada con acido
carminico (Jsc= 0.45 mAcm™) sea muy pequefia, se debe principalmente a dos razones:
a) la posicion del nivel LUMO del acido carminico no favorece la inyeccion electrénica de
este nivel hacia a la banda de conduccién del TiO," y b) la absorbancia éptica del acido
carminico es menor que la del colorante N719. En conjunto con un voltaje de circuito
abierto bajo (Voc= 0.46 V), ambos hechos a) y b) son los responsables de una
disminucion drastica en la eficiencia de conversion n% de la celda solar sensibilizada con

acido carminico en comparacién con la sensibilizada con el colorante N719.

A pesar de las bajas eficiencias obtenidas en las celdas solares sensibilizadas con carmin
y sensibilizadas con acido carminico, las contribuciones al conocimiento en el disefio de

dichas celdas solares son las siguientes:

1. Innovacion en el disefio de nuevas celdas solares con colorantes naturales

precolombinos como el acido carminico, cuyo nombre Nahuatl es Nocheztli, y el carmin.

2. Incremento en la eficiencia de conversion en celdas solares DSSC sensibilizadas con
acido carminico de n = 0.10%, reportada en la literatura [Park — et al. 2014], an = 0.15%

alcanzada en este trabajo.
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7.1 Conclusiones

Tomando en consideracion la estructura de la celda solar DSSC tipo “sandwich” aqui
estudiada, esto es, el arreglo electrodo activo / electrolito / contraelectrodo donde el
electrodo activo esta compuesto por el arreglo SnO,:F / capa compacta (bloqueadora) de
TiO, / capa mesoporosa de TiO, / colorante, el electrolito por el par Redox I' / I3, y el
contraelectrodo por la unién Pt / SnO,:F, a continuacion se describen las conclusiones

alcanzadas:
a) Oxido conductor transparente (OCT)

Durante el presente trabajo se utilizaron dos 6xidos conductores transparentes: a) el OCT
comercial TEC15 (SnO.:F de 15 Q/) y b) el OCT de preparacion propia (SnO.:F de 8 y

16 Q/11), obteniendo las siguientes conclusiones:

1) Debido a una mayor transmitancia 6ptica y a los resultados obtenidos, se opt6é por

utilizar el OCT TEC15 en la fabricacién de las celdas solares tipo DSSC.

2) El OCT de SnO,:F preparado en el presente trabajo por la técnica de Rocio Pirolitico
Ultrasénico puede ser mejorado en su proceso de sintesis con el propdsito de eliminar
“pinholes” y de incrementar su transmitancia y reflectancia 6ptica. Asimismo se encuentra
gue sus propiedades eléctricas son adecuadas (resistencias de cuadro de 8 y 16 Q/7), por
lo que mejorando su proceso de sintesis sera posible obtener 6xidos conductores
transparentes de SnO.:F de alta calidad comparable o mejor que el OCT comercial
TEC15.

b) Capa compacta (bloqueadora) de TiO,

De acuerdo a los estudios realizados a la capa compacta de TiO,, aquellas peliculas de
TiO, fabricadas mediante 4 inmersiones en la solucién precursora presentaron una
morfologia y propiedades Opticas (transmitancia y reflectancia) adecuadas para permitir
que los fotones lleguen a la heterounién TiO,"/colorante y al mismo tiempo evitar la
recombinacion de portadores de carga debida al contacto directo entre el OCT de SnO.:F

y el electrolito con par redox 17/ 15.
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c) Capa mesoporosa de TiO,

Una contribucién importante durante este trabajo ha sido la sintesis de la capa

mesoporosa de TiO, como semiconductor tipo-n:

1) Se desarrollé una metodologia de sintesis de nanoparticulas de TiO, a través de un
proceso hidrotermal en un rango de temperaturas de 127 a 210 °C y de presion de 4 a 71
atm por medio de la cual fue posible obtener nanoparticulas con fase cristalina

predominantemente anatasa con tamafio de cristal de 9 a 13.8 nm.

2) Por medio de difraccion de rayos X, se realizé un estudio de crecimiento del tamafio de
cristal de las nanoparticulas de TiO, sintetizadas por medio del proceso hidrotermal. Dicho
estudio revela que la dependencia entre el tamafio de cristal y la presidon no es una
relacion lineal, como ocurre con la temperatura, sino que sigue un comportamiento del
tipo t(nm) = 6.865[P(atm)]%1°2. Este es un resultado muy importante, y significa que la
presion en la autoclave es una variable experimental que delimita el tamafio del cristal y
que impide que exista una agregacién mayor de nanoparticulas como lo revelan estudios

de microscopia electronica.

3) Con las nanoparticulas de TiO, se prepararon las pastas A127 a A210 para la
impresion serigrafica de peliculas mesoporosas de TiO,, las cuales después de un
tratamiento térmico a 530 °C incrementaron su tamafo de cristal (de 10.8 a 14.1 nm). El
tamano de poro de las peliculas mesoporosas de TiO, se mantuvo en un rango entre 20 y

30 nm, confirmando que pueden ser denominadas como peliculas mesoporosas.

4) Un estudio de la banda prohibida de energia a las peliculas mesoporosas de TiO,
reveld un efecto de confinamiento cuantico para nanoparticulas con tamafo de cristal
menor a 11.8 nm a partir del cual los valores de la banda prohibida indirecta de energia

Eg™ se incrementa de 3.34 a 3.52 eV.

5) Con relacion a sus valores de corriente en iluminacion y en oscuridad, estudios de
fotosensibilidad a las peliculas mesoporosas de TiO, revelaron un incremento en su factor
de sensibilidad de 10? cuando estas fueron iluminadas, lo cual significa que las peliculas

mesoporosas de TiO, son muy fotosensibles y adecuadas para su uso en celdas solares.
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6) Por medio de la técnica de serigrafia fue posible depositar peliculas mesoporosas de

TiO, optimizadas para construir las heterouniones:

a) SnO,:F — 16 /1 / TiO,® / TiO,™
b) TEC15 — 15 /1 / TiO,° / TiO,™

d) Los colorantes

1) El colorante N719 fue utilizado de manera exitosa para sensibilizar la capa mesoporosa
de TiO, de las heterouniones a) SnO,:F — 16 Q/(1/ TiO,? / TiO,™ y b) TEC15 — 15 Q/11/
TiO,® / TiO,". Las heterouniones sensibilizadas con el colorante N719 constituyen el

electrodo activo utilizado para la fabricacién de celdas solares tipo DSSC.

2) Siendo una de las primeras aplicaciones reportadas en la literatura, los colorantes
acido carminico (Nocheztli) y carmin fueron utilizados para sensibilizar la capa
mesoporosa de TiO, de la heterounién TEC15 — 15 Q/01/ TiO,° / TiO,™. Las heterouniones
sensibilizadas con acido carminico y las sensibilizadas con carmin constituyen los

electrodos activos utilizados para la fabricacién de celdas solares tipo DSSC.
e) El electrolito

Se encontré que la solucion electrolitica que contiene el par redox I/ I3 fue capaz de
regenerar de manera adecuada los colorantes N719, acido carminico (Nocheztli) y carmin

en sus respectivas celdas solares tipo DSSC.
f) El contraelectrodo

Se encontré que el contraelectrodo de platino Pt/ TEC15 — 15 Q/[1 fue capaz de regenerar
el par redox I' / 137 en cada una de las celdas solares sensibilizadas con los colorantes

N719, acido carminico (Nocheztli) y carmin.
g) Celdas solares DSSC sensibilizadas con el colorante N719

1) Por medio de un estudio dependiente de la temperatura de tratamiento (entre 350 y 530
°C) y del espesor (4.7 y 12 um) de la capa mesoporosa de TiO, se determiné que una

temperatura de tratamiento de 530 °C para una pelicula mesoporosa con un espesor de
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12 um permite que las celdas solares tipo DSSC alcancen sus mayores valores la

eficiencia de conversion n%.

2) A partir de un analisis comparativo de los parametros Voc, Jsc, FF y n% de las celdas

solares tipo DSSC con estructura:

a) SnO,:F — 16 /71 / TiO,® / TiO,™ (A200, 530 °C, 12 pm) / N719/ (I'/ 15) / Pt / SnOxF - 8
Q.
b) TEC15 — 15 Q/1/ TiO,° / TiO,™ (A200, 530 °C, 12 um) / N719/ (I'/ 13) / Pt/ TEC15 - 15
Q.

se determindé que las celdas solares tipo DSSC con la estructura b), en la cual se emplea
el OCT comercial TEC15, arroja parametros FF y n% ligeramente mayores (FF = 0.66 y
n% = 4.51%) que los correspondientes a la estructura a), en la cual se emple6 el OCT
fabricado por rocio pirolitico ultrasénico (FF = 0.56 y n% = 4.18%). Debido a esta razén se

eligié el OCT comercial TEC15 para la fabricacion de las posteriores celdas solares.

3) Con el propésito de identificar las mejores condiciones de temperatura y presion de
sintesis de nanoparticulas por medio del proceso hidrotermal, se llevd a cabo un estudio
de los parametros Voc, Jsc, FF Yy n% en funcién de la temperatura (127 a 210 °C) y

presion de sintesis (4 a 71 atm) de las celdas solares tipo DSSC con estructura:

TEC15 — 15 Q/1/ TiO,? / TiO," (A127 a A210, 530 °C, 12 ym) / N719/ (I'/ I5) / Pt/ TEC15
—-15Q/1.

en el cual se observé que los valores de Voc Yy FF se mantuvieron practicamente
constantes, mientras que los valores de Jsc Yy n% alcanzaron su maximo (Jsc = 14.56
mAcm?y n% = 5.64%) para la pasta A200 (T = 200 °C y P = 54 atm). De este estudio se
determina que las condiciones Optimas de sintesis de nanoparticulas de TiO, durante el

proceso hidrotermal son una temperatura de 200 °C y una presion de 54 atm.
h) Celdas solares sensibilizadas con acido carminico y sensibilizadas con carmin

Como parte innovadora y utilizando las mejores condiciones obtenidas para la fabricacion
de celdas solares sensibilizadas con el colorante N719, se fabricaron celdas solares

sensibilizadas con a) acido carminico y, b) con carmin:
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a) TEC15-15 Q/ / TiO,°® / TiO,™ (A200, 12 um, 530 °C) / Acido Carminico / (I/15) / Pt/
TEC15-15 Q/L.

b) TEC15-15 Q/L1 / TiO,* / TiO,™ (A200, 12 um, 530 °C) / Carmin / (I/l5)/ Pt / TEC15-15
Q/L.

en donde se observo que las celdas solares tipo DSSC con estructura a) y b) presentaron
un valor de V¢ idéntico (Voc = 0.46 V) y un FF similar (0.72 < FF < 0.74), mientras que
los valores de Jsc ¥ n% de la celda solar sensibilizada con acido carminico (Jsc = 0.45
mAcm?y n% = 0.15%) fueron aproximadamente 2.6 veces mayores a los obtenidos por la

celda solar sensibilizada con carmin (Jsc = 0.17 mAcm?y n% = 0.06%).

El hecho de que los parametros Jsc y n% de las celdas solares tipo DSSC de acido
carminico sea mayor a las de carmin se atribuye principalmente a una mayor capacidad
de absorcion de fotones y generacién de portadores de carga. En el caso de la celda solar
sensibilizada con acido carminico, se encuentra dichos parametros son relativamente

mejores a los valores reportados en la literatura.

7.2 Perspectivas

Para continuar con la investigacion en el desarrollo de celdas solares tipo DSSC se

sugiere lo siguiente:

1. Realizar en este tipo de celdas solares estudios mas especializados como son la
espectroscopia de impedancias, esto con el propdsito de conocer con mayor detalle los

procesos de transporte que ocurren dentro de una celda solar tipo DSSC.

2. Utilizar un sistema semiautomatico de serigrafia para tener un mayor control en el
depdsito de las peliculas mesoporosas de TiO,, ya que el con el equipo manual de
serigrafia con el que se cuenta, el espesor y homogeneidad de las peliculas mesoporosas

dependen de la habilidad del operador.

3. Emplear diferentes electrolitos en la fabricacion de celdas solares DSSC con estructura
Electrodo activo / Acido carminico o carmin / Electrolito / Contraelectrodo con el propdsito
de estudiar si existe un efecto benéfico en los parametros experimentales al cambiar la
interaccion de los niveles HOMO y LUMO de estos colorantes con el nivel Redox del

electrolito.
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Anexo A. Mediciones de espesor de las peliculas de SnO2:F y de TiO; fabricadas

En esta seccion se muestran las mediciones del espesor en FE-SEM de la pelicula de
SnO,:F de 16 Q/) depositada sobre vidrio por rocio pirolitico ultrasénico, de la capa
compacta de TiO, depositada mediante 4 inmersiones en sol-gel y de la capa mesoporosa
de TiO, depositada mediante 1 impresion serigrafica, siendo que estas ultimas fueron
depositadas sobre silicio para poder observar su corte transversal. También se empled un
perfildbmetro (AMBIOS XP-200) para medir el espesor de las capas mesoporosas de TiO,

depositadas mediante 8 y 18 impresiones serigraficas.

A) Medicion del espesor de la pelicula de SnO2:F de 16 Q/O

$-5500 1.0kV x70.0k SE 500nm

Figura A.1 Imagen en FE-SEM del corte transversal de la pelicula de SnO2:F de 16 Q/0 sobre vidrio

(espesor promedio: 600 nm). Magnificacion de 70k a 1kV de aceleracion.

B) Medicién del espesor de la pelicula compacta de TiO;

$-5500 5.0kV 0.4mm x300k SE 100nm

Figura A.2 Imagen en FE-SEM del corte transversal de la pelicula compacta de TiO; sobre silicio
(espesor promedio: 50 nm). Magnificacion de 300k a 5kV de aceleracion.
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C) Medicion del espesor de las peliculas mesoporosas de TiO;

[ e | i | [ el {2l 1 g | (] L ) L 1

1 1
§-5500 3.0kV 0.0mm x100k SE 500nm § S-5500 3.0kV 0.0mm x100k SE 500nm

Figura A.3 Imagenes en FE-SEM del corte transversal de la pelicula mesoporosa de TiO sobre silicio,
depositada mediante 1 impresion serigrafica con la pasta A200 (espesor promedio: 600 nm).
Magnificaciéon de 100k a 3kV de aceleracion.

7 e
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Figura A.4 Medicion del espesor de la pelicula mesoporosa sobre vidrio, depositada mediante 8
impresiones serigraficas con la pasta A200 (rango de desplazamiento de la aguja de 0 a 1.6 mm,

espesor promedio: 4.7 um)
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Figura A.5 Medicion del espesor de la pelicula mesoporosa sobre vidrio, depositada mediante 18
impresiones serigraficas con la pasta A200 (rango de desplazamiento de la aguja de 0 a 5 mm, espesor

promedio: 12 um)
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Anexo B. Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas

En esta seccion se enlistan los parametros experimentales (Voc, Jsc, FF, n%) de las
celdas solares tipo DSSC fabricadas durante la realizacién de este trabajo de tesis
doctoral. En estas celdas solares siempre se empled la estructura SnO,:F / TiO," / TiO,™ /
colorante / (I715) / Pt / SnO.:F, empleado un area activa para esta celda solar de 0.5 cm?
(0.5 cm x 1 cm). Se fabricaron lotes de 4 celdas para cada experimento, siendo que
debido al hecho de que las impresiones serigraficas se realizaron de forma manual y a
que el sellado de las celdas solares tipo DSSC fabricadas no es completamente eficiente,
siempre existid la posibilidad de obtener celdas solares tipo DSSC defectuosas. Con el
proposito de facilitarle al lector la comprension de estos datos, el orden de aparicion en
esta lista fue designado de acuerdo al orden de los experimentos mostrados en el capitulo

6 de esta tesis doctoral.

A) Celdas solares tipo DSSC Lote FTO16Q-A200-4.7.um-530°C-N719-FTO8Q

Capa

Observaciones

Técnica empleada: rocio pirolitico ultrasonico, tiempo de
depdsito: 6 minutos, temperatura de depdsito: 450 °C

OCT (electrodo)

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T=530 °C,t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
TiO,™ 200 °C), 8 impresiones serigraficas (espesor promedio: 4.7 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucién 0.5 mM de N719 en
Colorante . . Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de I, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depdsitos con pincel de una solucién 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

Técnica empleada: rocio pirolitico ultrasonico, tiempo de

OCT (contraelectrodoy depdsito: 12 minutos, temperatura de depdsito: 450 °C

Tabla B.1 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC fabricadas
con la estructura SnO2:F — 16 Q/0 / TiO," / Ti0,™ / N719 / (I715) / Pt/ SnO2:F — 8 QIO
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0.68 8.84 0.59 3.57

0.72 8.88 0.59 3.79
0.71 10.48 0.56 4.18
0.58 8.51 0.36 1.76

Tabla B.2 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas con la estructura
SnO,:F — 16 Q/0/ Ti02° / TiO.™ / N719 / (I15) / Pt/ SnO2:F — 8 Q/

B) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-4.7um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C,t=1 h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
TiO,™ 200 °C), 8 impresiones serigraficas (espesor promedio: 4.7 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en

Colorante etanol, tiempo de inmersion: 20 horas

B 0.6 M de PMIl, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo

3 depdsitos con pincel de una solucién 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.3 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC fabricadas
con la estructura TEC15 — 15 Q/0/ TiO." / TiO,™ / N719 / (I13) / Pt/ TEC15 — 15 Q/O0
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0.66 0.66 4.51

10.30

0.66 10.29 0.65 4.43
0.66 10.10 0.59 3.92
0.67 8.78 0.62 3.64

Tabla B.4 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas con la estructura
TEC15 - 15 Q/0/ Ti02" / TiO™ / N719 / (I13) / Pt/ TEC15 — 15 QIO

C) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-4.7um-350°C

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C,t=1 h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
TiO,™ 200 °C), 8 impresiones serigraficas (espesor promedio: 4.7 um),
tratamiento térmico: T= 350 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en

Colorante etanol, tiempo de inmersiéon: 20 horas

B 0.6 M de PMIl, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo

3 depdsitos con pincel de una solucién 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.5 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; recibio un tratamiento térmico a 350 °C
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0.68 6.51 0.71 3.14

0.67 6.53 0.72 3.16

0.67 1.78 0.64 0.76

Tabla B.6 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya capa mesoporosa de TiO>

recibié un tratamiento térmico a 350 °C

D) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-4.7um-400°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C,t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 200 °C), 8 impresiones serigraficas (espesor promedio: 4.7 um),
tratamiento térmico: T= 400 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, soluciéon 0.5 mM de N719 en
Colorante . . S
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.7 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; recibio un tratamiento térmico a 400 °C
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0.66 8.51 0.67 3.77

0.67 8.82 0.70 4.12

0.66 9.38 0.69 4.31

Tabla B.8 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya capa mesoporosa de TiO>

recibié un tratamiento térmico a 400 °C

E) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-4.7.m-450°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C,t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 200 °C), 8 impresiones serigraficas (espesor promedio: 4.7 um),
tratamiento térmico: T= 450 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante : ) Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.9 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; recibio un tratamiento térmico a 450 °C
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0.68 9.05 0.66 4.05

0.68 8.99 0.68 4.15

0.68 9.73 0.67 4.45

Tabla B.10 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya capa mesoporosa de TiO;

recibié un tratamiento térmico a 450 °C

F) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-12um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C,t=1 h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 200 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante : ) Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.11 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue fabricada con la pasta A200 mediante 18 impresiones serigraficas
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0.66 0.60 4.90

12.36

0.66 14.56 0.59 5.64

0.65 13.15 0.59 5.08

Tabla B.12 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya capa mesoporosa de TiO;

fue fabricada con la pasta A200 mediante 18 impresiones serigraficas

G) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A127-12um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A127 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 127 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante . . S
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.13 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue fabricada con la pasta A127 (tratamiento hidrotermal a 127 °C)
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0.72 6.05 0.65 2.84

0.72 5.90 0.63 2.68

0.73 5.12 0.57 2.05

Tabla B.14 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue fabricada con la pasta A127 (tratamiento hidrotermal a 127 °C)

H) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A148-12um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A148 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 148 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante . . Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.15 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue fabricada con la pasta A148 (tratamiento hidrotermal a 148 °C)
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0.72 5.99 0.67 2.86

0.73 6.76 0.68 3.38

0.73 3.90 0.65 1.85

Tabla B.16 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue fabricada con la pasta A148 (tratamiento hidrotermal a 148 °C)

I) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A167-12um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A167 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 167 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante . . Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.17 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue fabricada con la pasta A167 (tratamiento hidrotermal a 167 °C)
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Anexo B. Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas
0.66 8.85 0.67 3.92

0.66 8.44 0.70 3.90

0.67 9.51 0.66 4.22

Tabla B.18 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue fabricada con la pasta A167 (tratamiento hidrotermal a 167 °C)

J) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A182-12um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A182 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 182 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante . ) Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.19 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue fabricada con la pasta A182 (tratamiento hidrotermal a 182 °C)
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Anexo B. Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas
0.67 9.60 0.65 4.16

0.67 9.69 0.66 4.31

0.67 9.76 0.65 4.24

Tabla B.20 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue fabricada con la pasta A182 (tratamiento hidrotermal a 182 °C)

K) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A210-12um-530°C-N719

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A210 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 210 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de N719 en
Colorante . . Co
etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.21 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue fabricada con la pasta A210 (tratamiento hidrotermal a 210 °C)
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Anexo B. Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas

0.66 0.64 4.32

10.19

0.67 10.50 0.62 4.36

0.67 9.57 0.64 4.07

Tabla B.22 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue fabricada con la pasta A210 (tratamiento hidrotermal a 210 °C)

L) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-12um-530°C-acido carminico

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 200 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de acido
Colorante iy z X o
carminico en etanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.23 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa
mesoporosa de TiO; fue sensibilizada con acido carminico
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Anexo B. Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas

0.46 0.45 0.72 0.15

0.46 0.36 0.69 0.11
0.45 0.40 0.72 0.13
0.47 0.34 0.70 0.11

Tabla B.24 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue sensibilizada con acido carminico

M) Celdas solares tipo DSSC Lote TEC15-A200-12um-530°C-carmin

Observaciones

OCT (electrodo) OCT comercial TEC15

Capa

TiO.b Técnica empleada: inmersion en sol-gel, 4 inmersiones,

2 tratamiento térmico: T= 530 °C,t=1 h
Técnica empleada: serigrafia, pasta A200 (proceso hidrotermal a
Tio,™ 200 °C), 18 impresiones serigraficas (espesor promedio: 12 um),
tratamiento térmico: T= 530 °C, t=1 h

Técnica empleada: impregnacion, solucion 0.5 mM de carmin en
Colorante ) . o
metanol, tiempo de inmersién: 20 horas
Electrolito 0.6 M de PMII, 0.1 M de Lil, 0.1 M de GuSCN, 0.5 M de TBP,
0.05 M de |, en 85% de acetonitrilo y 15% de varelonitrilo
3 depositos con pincel de una solucion 40 mM de H,PtClg en

Catalizador isopropanol, tratamiento térmico: T= 400 °C, t= 10 min

OCT (contraelectrodo) OCT comercial TEC15

Tabla B.25 Observaciones sobre las capas componentes de las celdas solares tipo DSSC cuya capa

mesoporosa de TiO; fue sensibilizada con carmin
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Anexo B. Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC fabricadas
1 0.46 0.15 0.64 0.04

0.45 0.16 0.68 0.05

0.46 0.17 0.74 0.06

Tabla B.26 Parametros experimentales de las celdas solares tipo DSSC cuya pelicula mesoporosa de

TiO; fue sensibilizada con carmin
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Anexo D. Programa en LabView para
la adquisicion de datos de la celda
solar tipo DSCC
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