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Capitulo 1: Motivacion

Capitulo 1
Motivacion

1.1 Introduccién

El uso extensivo y la creciente dependencia de los equipos eléctricos y electronicos, asi
como automoviles e industrias, han aumentado la demanda de energia a escala mundial.
Con la posible disminucion de reservas de combustibles fosiles, es una necesidad urgente
encontrar fuentes alternativas de energia para satisfacer su creciente demanda [1]. La
energia solar estd ampliamente disponible en todo el mundo y puede ser utilizada como una
fuente alterna a los combustibles fosiles; asi mismo puede mitigar las emisiones de gases de
efecto invernadero tales como el dioxido de carbono y el didxido de azufre a la atmdsfera.
Segun el Solar and Wind Energy Resource Assessment (SWERA), la irradiacion solar en
México es aproximadamente 6 kWh/m?/dia [2]. Segun el Inventario Nacional de Energias
Renovables (INERE, México), cubriendo el 1.5% del territorio nacional con un dispositivo
fotovoltaico del 10% de eficiencia (de conversion luz a eléctrica) se calcula un potencial de
generacion de 6, 500,000GWh/a [3], valor 25 veces mayor al consumo energético nacional
total del 2014, cuyo valor fue de 258,256GWh/a [4]. Por lo tanto, nuestro pais necesita
invertir y explotar éste potencial desarrollando tecnologias de conversion de energia de

radiacion electromagnética proveniente del sol, a eléctrica.

1.2 Sistemas Fotovoltaicos

Estos sistemas funcionan por medio del efecto fotovoltaico, el cual, consiste en convertir
la energia luminosa (los fotones de luz) en energia eléctrica, capaz de impulsar los
electrones despedidos del material semiconductor a través de un circuito exterior [5]. La
radiacion solar se destaca por ser la fuente de energia mas ampliamente distribuida en el
planeta, ademéas de ser practicamente inagotable. Una de las opciones para convertir la
energia solar, es el uso de sistemas fotovoltaicos, como solucion para el abastecimiento

energético convencional.
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Capitulo 1: Motivacion

Una alternativa de disefio de celdas fotovoltaicas eficientes es el uso de celdas solares
sensibilizadas por colorantes, DSSCs por sus siglas en inglés Dye-sensitized solar cells, o
también Ilamadas celdas tipo Gréatzel por el nombre de su inventor Michael Gratzel. Las
celdas DSSCs o tipo Gratzel fueron fabricadas por primera vez por Brian O'Regan y
Michael Gréatzel en 1991 en un laboratorio de Lausanne, Suiza, alcanzando una eficiencia
de 7.1% [6]. Estas celdas estan basadas en una pelicula nanoestructurada y porosa que tiene
un &rea superficial muy grande pero que no absorbe radiacion solar en la region del visible.
Por esta razdn se adsorben moléculas de colorante que sensibilizan la pelicula
nanoestructurada a la regién del visible. El sistema se encuentra sumergido en una solucion
electrolitica que penetra la nanoestructura, con un par redox aceptor y donador de
electrones, que tiene la funcion de regenerar al colorante oxidado después de que éste
ultimo dona un electrén a la pelicula nanoestructurada. Las DSSC utilizan mecanismos de

transferencia electrénica similares a los que ocurren durante la fotosintesis en las plantas

[7].

Tabla 1.1 Récord de eficiencias publicadas en DSSCs de varios tamafios.

Eficiencia (n)| Area Superficial (A) | Afio y Referencia
% cm”/2
11.9 ~0.20 2015, [8]
11.2 <1 2005, [9]
11.1 0.21 2006, [10]
10.4 1 2005, [11]
10.1 131 2007, [12]
8.2 2.36 2001, [13]
6.3 26.50 (sub-médulo) 2006, [14]

En la tabla 1.1 [15] se muestra la evolucion de las eficiencias en las DSSCs desde su
invencion en 1991, donde se observa que en areas mas grandes han sido reportadas
eficiencias mas bajas. A la fecha, la eficiencia mas alta reportada para las DSSCs es de 13%

[16] vy la eficiencia mas alta certificada es de 11.9% [8].

) 9 Ny T
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Capitulo 1: Motivacion

Las DSSCs han sido ampliamente reconocidas como una tecnologia del futuro debido a sus
caracteristicas tipicas como:

Bajo impacto ambiental, debido a que no requieren de procesos complejos para su
fabricacion.

No producen didxido de carbono durante su uso.

La contaminacion de agua y aire durante su manufactura y operacion es baja.

Su eficiencia es mayor a bajas intensidades de iluminacion y no depende del angulo
de incidencia de la radiacion solar. Estas propiedades hacen que éste tipo de
dispositivos fotovoltaicos sean potencialmente interesantes en aplicaciones de
instalaciones en interiores.

Bajos costos de operacion y manufactura.

Peso ligero.

Son de alto valor arquitectonico, se integran facilmente en disefios de construccion
como techos, ventanas, etc.

Es posible fabricar celdas flexibles y traslucidas.

Son relativamente mas eficientes a altas temperaturas comparadas con celdas de
silicio.

A pesar de tener una capa activa, por ser traslticidas permiten absorber luz por

ambas caras.

La unica desventaja de las DSSCs es su baja estabilidad fotoeléctrica, derivado del uso de

electrolitos liquidos que contiene compuestos organicos volatiles.

El rendimiento de las celdas DSSCs depende fuertemente del transporte de portadores de

carga (iones) en la solucidn electrolitica, la velocidad de coleccion de carga (electrones) en

los electrodos y la velocidad de recombinacion electronica en la interfase 6xido/electrolito.

Debido a que el transporte electronico, en esos dispositivos, depende fuertemente de los

estados energéticos superficiales distribuidos dentro del ancho de banda del TiO2, las

interfases Oxido/electrolito juegan un papel importante en los procesos de transporte y

2

0 , 9 7 - 97
,%Wfﬁ/(/&;//fl //M/'//eé;%'(/la/ . )x%//()ﬁ{»ﬁwﬁ r/ Q%f///



Capitulo 1: Motivacion

recombinacion electronica en el Oxido semiconductor. Como las nanoestructuras y
materiales porosos tienen gran area superficial especifica, se espera que ofrezcan
superficies mas grandes, comparadas con peliculas planas, para absorber colorantes. De
esta forma se mejora la capacidad de absorcion de luz y la generacion electrénica en las
celdas DSSCs. Por consiguiente, utilizar nanoestructuras de TiO> con diferentes tamafios y
porosidades puede contribuir en el rendimiento fotovoltaico de las DSSCs.

1.3 Justificacion y Objetivos
1.3.1 Justificacion

El 6xido de titanio es el receptor de la carga electrénica generada por el colorante, este
por si solo absorbe una fraccion muy pequefia de la luz solar, por lo que se ayuda del
colorante para captar una fraccion mayor de fotones, en el visible. Esta transferencia de
electron/electron entre el TiO2 y el colorante ocurre en el area superficial del dioxido de
titanio, por lo que se aumenta la superficie activa de este Ultimo para incrementar su
rendimiento mediante la nanoestructuracion. Esta investigacion propone fabricar celdas
fotovoltaicas tipo Grétzel, basadas en la sensibilizacion con colorante de peliculas de dxido

metalico utilizando tres diferentes fuentes de TiO2 poroso y nanoestructurado.

1.3.2 Objetivo General
Estudiar el efecto de la naturaleza (morfologia y/o porosidad) del 6xido metalico (TiO2)

en el comportamiento de las celdas solares tipo Gratzel.

1.3.3 Objetivos Especificos

-Fabricar celdas solares tipo Griétzel usando diferentes fuentes de didxido de titanio
poroso Yy nanoestructurado (Degussa, Dyesol, fabricado en el laboratorio de
Nanoestructuras-1IFUAP).
-Caracterizar las celdas fabricadas y verificar sus estabilidades temporales.

-Comparar las propiedades fotovoltaicas de las celdas solares fabricadas.

0 , 9 7 - 97
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Capitulo 2
Celdas Solares tipo Gratzel

2.1 Celdas Solares Sensibilizadas con Colorante (DSSCs)

La DSSC se basa en un electrodo con una pelicula mesoporosa nanoestructurada de un
Oxido de metal, generalmente dioxido de titanio (TiO.) (ancho de banda 3.2 eV [17]) que
cuenta con gran area superficial cubierta por moléculas adsorbidas de colorante. El 6xido
metalico es transparente a la luz visible, y la luz es absorbida por el colorante adsorbido en
el 6xido [18].

hv

T QOnNT Q

Figura 2.1 Esquema de una celda solar tipo Gratzel.

Los distintos elementos que componen la DSSC se encuentran esquematizados en la figura
2.1, donde se pueden identificar las siguientes partes [7]:

a) Sustrato que consiste en un vidrio conductor transparente (TCO, transparent conductive
oxide)

b) Pelicula nanoestructurada de didxido de titanio, el cual trabaja como electrodo

c) Colorante que es adsorbido en la superficie del electrodo

d) Electrolito basado en un par redox, tipicamente 1/13°

e) Contraelectrodo, el cual consiste en un depdsito de platino sobre un vidrio conductor
transparente (TCO).

%,
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Capitulo 2: Celdas Solares tipo Grditzel

Sustratos

Usualmente, los sustratos mas adecuados para estas aplicaciones son de SnOz: F (FTO,
por sus siglas en inglés Fluorine doped tin oxide) ya que estos mantienen su baja
resistividad eléctrica aun cuando se someten a temperaturas altas. EI FTO es comunmente
preferido para aplicaciones fotovoltaicas en comparacion con el ITO (por sus siglas en
inglés Indium doped tin oxide) debido a sus mejores propiedades Opticas en condiciones de
trabajo. Por otro lado, el vidrio FTO también es usado como contraelectrodo (tiene un
depdsito de Pt).

Pelicula nanoestructurada

El dioxido de titanio es el receptor de la carga electrénica generada por el colorante, éste
por si solo absorbe una fraccion muy pequefia de la luz solar, debido a su gran ancho de
banda prohibida (3.2 eV). Con ayuda del colorante se capta una mayor fraccién de fotones
del visible provenientes de la radiacion solar. Debido a que el colorante se adsorbe en la
superficie del TiO2, una mayor superficie mejoraria el rendimiento de las celdas fabricadas.

Colorante

La funcion de los colorantes en las celdas solares tipo Grétzel es absorber la energia
proveniente del Sol (fotones) en el espectro del visible, que conforma longitudes de onda
entre 400-800nm [19], para llevar un electron a un estado excitado para ser transferido
posteriormente en la banda de conduccion del TiO2. Los colorantes que muestran la méas
alta eficiencia de conversién y estabilidad a largo plazo son los derivados del rutenio (Ru).
También se utilizan colorantes naturales extraidos de heena, granadas, cerezas, frambuesas
con el fin de reducir costos y producir alternativas ecoldgicas a los complejos de rutenio

convencionales [20].

Electrolito

Los registros de eficiencia superiores al 11% son tipicamente alcanzados con electrolitos
liquidos [21]; generalmente se utiliza el par redox ioduro/triioduro 1713, el cual es el
encargado de regenerar al colorante oxidado.

y209926 00 07 // erdectrd  Sorterrorice A /m@///




Capitulo 2: Celdas Solares tipo Grditzel

Contraelectrodo

Este es el vidrio FTO cubierto con una pelicula de platino. El Pt tiene la funcion de

acelerar el proceso de regeneracion del par redox ioduro-triiyoduro.

2.2 Principio de funcionamiento de una celda fotovoltaica tipo Gratzel

Electrolito

Pt

p @ io:

V.l ot

Yl’u redox
\[CO

Figura 2.2 Representacion esquematica de una celda solar sensibilizada con tinte (DSSC).

El funcionamiento de la celda se muestra en la figura 2.2 y es el siguiente [22]: Por
absorcion de fotones, las moléculas del colorante se excitan energéticamente transfiriendo
electrones en la banda de conduccion del electrodo (TiO2). Los electrones se transportan
sobre la pelicula de TiO> hasta llegar al colector (vidrio FTO), pasando por un circuito
externo hasta generar una fotocorriente, regresando al sistema por medio del
contraelectrodo.

El colorante oxidado es reducido a su estado original por un donador de electrones I
(ioduro), que se encuentra dentro de la solucién electrolitica, terminando en un estado
oxidado I3 (tri-ioduro).

J
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Capitulo 2: Celdas Solares tipo Grditzel

Posteriormente, el I3~ se mueve a través de la solucion electrolitica hasta llegar al
contraelectrodo (FTO-Pt), donde es reducido de nuevo al estado I por un electrén. Por lo
tanto, se genera un proceso en cadena que da origen a la energia eléctrica.

Si la celda es iluminada desde el electrodo (como se muestra en la figura 2.3), la absorcién
de luz decae con la distancia desde el TCO al TiO2 y el transporte de electrones ocurre

desde donde es generado el electron hasta la interfase del TiO2 con el TCO [23].

FTO
. ﬁ |

e— d —> FTO/Pt
Sustra®o S I}
:...... o
—ul ™ » + . P
v A > '(;-.-?g...:s /S Sustraio
\ — o o o
-l | ’—==0\\|::...°§ - z
‘- v * -_— > 4 |f:>:o
—_—

TiO: Tinie  Solucidn
Electrolisca |

Figura 2.3 Esquema de niveles de energia en celdas solares sensibilizadas con colorante.

La figura 2.3 describe los siguientes pasos: La luz solar pasa a través de las particulas de
TiO. y el colorante impregnado en éstas absorbe la luz. Cuando una molécula de colorante
absorbe un foton, un electrén pasa a un estado excitado S*, luego este electron en estado
excitado es transferido a la banda de conduccion del TiO.. Posteriormente el electron se
difunde desde el TiO., hasta el vidrio conductor (FTO). Desde alli, el electron es
transportado mediante un circuito externo hasta llegar al contraelectrodo (FTO/Pt). El
colorante oxidado S* es reducido a su estado base S° por un donador de electrones I°, que se

encuentra dentro de la solucién electrolitica, terminando en un estado Is.

5)

C
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Capitulo 2: Celdas Solares tipo Grditzel

A continuacion, el I3~ se mueve a través de la solucion electrolitica hasta llegar al
contraelectrodo, donde es reducido de nuevo al estado I" por un electrén. Por lo tanto, la
celda solar fotoelectroquimica es regenerativa, esto es, no existe cambio quimico mientras
fluye una corriente eléctrica. En general, hay dos procesos de pérdida electronica que tienen
lugar en las celdas DSSC [18]: La transferencia de electrones desde el 6xido metélico al (a)
aceptor de electrones en la solucion electrolitica y (b) al colorante oxidado. En las celdas de
alta eficiencia, se ha argumentado que el proceso de recombinacién con el aceptor de
electrones en la solucion electrolitica es el proceso de pérdida principal en las celdas
DSSCs. Para que una DSSC sea maés eficiente, la cinética de los procesos de recombinacion
antes mencionados debe ser méas lenta que la cinética del transporte de electrones en la
pelicula de TiOa.

2.3 Generacion de voltaje y fotocorriente en celdas DSSCs

Cuando la celda se encuentra en la oscuridad, el nivel de Fermi de la pelicula de TiO.y
la solucidn electrolitica estan nivelados a la energia de Fermi de la solucidn, resultando un
voltaje igual a cero. Cuando la celda es iluminada, la densidad de electrones en la pelicula
se incrementa y su nivel de energia de Fermi incrementa, respecto al nivel del par redox,
resultando una diferencia de potencial entre el electrodo y el contraelectrodo en condiciones

de circuito abierto.

Generacion de fotocorriente

La generacion de fotocorriente depende de tres procesos: Generacién, inyeccion y
coleccion de electrones.

Proceso de generacidn electronica

Es la capacidad del colorante para generar un electron a partir de un foton proveniente
de alguna fuente de iluminacion. Cuando la luz (fotones) proveniente del sol incide sobre la
molécula de colorante, los fotones con energia suficiente para llevar electrones del estado
basen S al estado excitado S* son absorbidos provocando la generacion de electrones que
posteriormente pueden ser inyectados en la banda de conducciéon del TiOa.

Q
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Proceso de inyeccidn electrénica

Cuando la luz solar incide sobre la celda solar, un electron dentro de la molécula de
colorante es llevado a un estado excitado S* que esta a un nivel energético mas alto que la
banda de conduccion del TiO: (figura 2.3) dando origen a la inyeccion de electrones desde
el nivel excitado S* hasta la banda de conduccion del TiOs.

Proceso de coleccién electronica

Un electron después de ser inyectado en la banda de conduccion del TiO; tiene una
trayectoria difusiva hasta el sustrato conductor, donde este es colectado para generar una
corriente eléctrica. Sin embargo, durante su trayectoria sobre la nanoestructura, como se
menciono anteriormente, éste electrén puede recombinarse ya sea con un colorante oxidado

0 con un aceptor en la solucion electrolitica I5".
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Capitulo 3
Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia utilizada para la fabricacién y caracterizacion
de celdas tipo Gratzel. Se mencionan las técnicas de caracterizacion realizadas y los

equipos utilizados.

3.1 Fabricacion de peliculas de TiO>

Preparacion de pastas

Para la preparacion de pastas a partir de polvos de dioxido de titanio poroso y
nanoestructurado se utilizé la siguiente metodologia: En un mortero se preparé una mezcla
con 200 mg de polvo de didxido de titanio (comercial Degussa-P25 o los fabricados en el
laboratorio de Nanoestructuras del IFUAP), 30 ul de acetilacetona (CsHgO2, sigma aldrich,
99.5wWt%) 400 pl de agua y 1 gota de Triton X-100 (C2H4ONnC14H220, sigma aldrich) [24],
moliendo todas las sustancias fuertemente por 20 minutos con el fin de homogeneizar la
mezcla. Una vez obtenida la pasta, se verti6 en un vial con un agitador magnético
cerrandose perfectamente para posteriormente mantenerse en agitacion constante durante
48 horas con el fin de lograr la dispersion de las particulas evitando su aglomeracion. Por
otro lado, el material comprado de la empresa Dyesol (18NR-T) ya viene en forma de

pasta.

Deposito de TiO2 poroso

Lavar los sustratos en 3 bafios ultrasénicos de 15 minutos cada uno

-

Depaositar sobre el sustrato una capa de Ti0Oz, esparciendo homogéneamente la pasta

8-

Calentar a525° durante 2 horas

8-

Medir el espesor por el método de perfilometria

Esquema 3.1 Pasos utilizados para la preparacion de electrodos de TiO: sensibilizados.
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El esquema 3.1 resume los pasos utilizados [1] para la preparacion de las peliculas de TiO>
poroso. Se cortaron los sustratos, piezas de FTO con dimensiones de 1.5cm x 2cm, con un
cortador tipo “Fletcher”. Posteriormente, se limpiaron por medio de tres bafios ultrasénicos
con duracion de 15 minutos cada uno: 1) EI primer bafio constd de jabdén y agua, 2) el
segundo de acetona y 3) el tercero de alcohol isopropilico. Entre cada bafio ultrasénico los
sustratos fueron secados con un flujo de aire. Antes de realizar los depoésitos de las peliculas
sobre los sustratos, las pastas, previamente vertidas en los viales, fueron sometidas a un
bafio ultrasonico con el fin de lograr la dispersion de las particulas y lograr un mejor
depdsito. Posteriormente, se depositd la pasta de TiO2 sobre el FTO esparciéndola
homogéneamente en la parte conductora del sustrato con ayuda de un rodillo de vidrio y
cinta Scotch (Modelo: S-10224, con un espesor aproximado de 50 micras), ésta Ultima
utilizada para delimitar el area y el espesor del depdsito. Se dejo secar durante 48 horas y se
sometio a tratamiento térmico a una temperatura de 525°C durante 2 horas, con pasos de
calentamiento y enfriamiento de 1%minuto, para eliminar residuos orgéanicos y solventes
(Triton X-100, acetilacetona, agua) y poder asi aprovechar las vacancias generadas en el
diéxido de titanio para la adsorcion del colorante Z907, ademas para mejorar el contacto
eléctrico entre la pelicula de TiO2 y el FTO mediante la cristalizacion de la fase anatasa.
Una vez obtenida la pelicula de TiO2 se midi6 el espesor y la rugosidad por el método de

perfilometria, valor que fue utilizado para el célculo de los coeficientes de absorcion.

3.2 Caracterizacion de peliculas de TiO:

Las peliculas fabricadas fueron caracterizadas por las siguientes técnicas:

Perfilometria

Para determinar el espesor de las peliculas de TiO se utilizé la técnica de perfilometria
utilizando un Perfilometro Dektak 150. En perfilometria, se utiliza una punta fina de

tungsteno o diamante que rastrea la superficie de la muestra.
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\ Punta de ks aguja
\

Peafil medd ‘\ /v / /‘
\ /
e J/N
v t\ &
Perfl ongnal

Figura 3.1 a) Esquema del funcionamiento de un perfilometro y b) fotografia perfilémetro
Dektak 150.

En la figura 3.1a se observa que el movimiento vertical de la punta por consecuencia de las

irregularidades de la superficie se convierte en una sefial eléctrica por medio de un cristal

piezoeléctrico adherido a la punta. La variacion de la sefial eléctrica esta directamente

relacionada con la altura de la superficie, de esta manera se pueden obtener “perfiles” de la

superficie en cuestion y ademas se puede medir su rugosidad [25].

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Para analizar la morfologia de las peliculas de TiO,, se utilizd6 un microscopio
electronico de barrido modelo JSM-6610LV operando a 20 keV de voltaje de aceleracion y

20 pA de corriente.

Retrodispersado ( a) ...APOdO

(b)

Lente
magnética
-

Catodoliminiscencia
Detector

Al monitor

Detector de e-

retrodispersados >

——— Detector de e-
Secundarios

Bl Muestra

Muestra

Figura 3.2 (a) Diagrama esquematico del proceso de dispersién de electrones en una

muestra s6lida; (b) diagrama esquematico de un SEM.
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Un equipo SEM (figura 3.2) esta constituido por: 1) un cafion de electrones que produce
electrones con energias entre 0.5-30kV, 2) anodo que atrae a los electrones y en
consecuencia son acelerados, 3) lentes magnéticos, que crean un campo magnético para
converger el haz de electrones sobre la muestra, 4) bobinas de barrido, que permiten mover
el haz de electrones sobre toda la superficie de la muestra, y 5) detectores de electrones
retrodispersados y secundarios (figura 3.2b). Para mediciones EDS, se utiliza un detector
especial para rayos X, aparte de los detectores anteriores. Los electrones emitidos por la
interaccion del haz incidente y la muestra son colectados por los correspondientes
detectores para producir una sefial eléctrica, la cual se utiliza para modular la intensidad de
un haz de electrones que incide en la pantalla de un tubo de rayos catédicos, de manera que
mediante un barrido sincronizado del haz incidente en la superficie de la muestra y del haz
incidente en la pantalla, se produce la imagen de la muestra [26]. La preparacion de las
muestras para esta medicion no es complicada, ya que solo se requiere que la muestra sea
conductora. Para las muestras con conductividad pobre, se deposita una capa de metal (Au,
Au-Pd, Pt, etc.) o carbdn sobre su superficie.

Difraccion de rayos X (DRX)

Para analizar la cristalinidad y fase estructural de las peliculas, se realiz6 la medicion de
espectros de difraccion de rayos X en el rango 20 = 20-70 grados, utilizando un
difractémetro Bruker D8-Discover con emision CuKo (A=1.5406 A) [27] operando a 40
keV de voltaje de aceleraciéon y 40 mA de corriente del filamento. Se realiz6 la técnica del
haz rasante (GIXRD, por sus siglas en inglés grazing incidence X-ray diffraction) donde el
angulo del haz incidente sobre la superficie de la muestra es pequefio y permanece fijo
durante el anélisis.

En DRX se hace incidir sobre la muestra un haz colimado de rayos X (ecuacion 3.1), con
una longitud de onda tipicamente 0.7 a 2 A que se desvia por las fases cristalinas presentes
en la muestra de acuerdo a la ley de Bragg [28].

A = 2d senb (3.1)
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Donde d es el espacio entre planos atdmicos en la fase cristalina 'y 1 es la longitud de onda
de los rayos X. La intensidad de los rayos X difractados se mide en funcion del angulo 26

de difraccion y la orientacion del espécimen.

Haz Haz
incidente difractado
o o 0N\ o
d
o o o < o Yo
Planos 3
atomicos

Figura 3.3 Esquema representativo de la ley de Bragg

La difraccion de Bragg ocurre cuando radiacién, con una longitud de onda comparable con
la distancia interatdmica, es dispersada especularmente por los atomos de un cristal y
produce una interferencia constructiva. Para un cristal solido, las ondas son dispersadas en
los planos atomicos de red separados por una distancia d. Cuando las ondas dispersadas
interfieren constructivamente la diferencia entre los caminos recorridos por la onda es un
multiplo entero de la longitud de onda de radiacion (figura 3.3). El efecto de la interferencia
constructiva o destructiva aumenta debido a las reflexiones mdaltiples de los planos
cristalogréficos de la red cristalina.

Figura 3.4 Familias de planos en cristales.
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Cabe aclarar que un cristal, se encuentra formado por mas de una familia de planos que

pueden o no ser paralelos entre si. Por ejemplo, los a y B definidos en la figura 3.4.

Figura 3.5 Ejemplos de los indices de Miller. Figura adaptada de Wikipedia.

Indices de Miller

Una familia de planos atomicos paralelos queda definida por el vector normal de cada
uno de ellos. ElI mas utilizado es el vector (h, k, I) escrito en la base de vectores que forman
la celda unitaria de nuestro sistema de ejes coordenados con vectores unitarios ai, dz, y aa.,
correspondiente a los indices de Miller (figura 3.5) (h k I) [28].
El tamafio promedio de los granos en la muestra fue evaluado (ecuacion 3.2) utilizando la
relacién de Scherrer [29] y el pico mas intenso de anatasa (101):

75
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_ 0.89A
- BcosO

(3.2)

Donde P es el tamafio promedio de los granos, 0.89 es un factor conocido como factor de
forma que es 1 para los granos de forma esférica, A es la longitud de onda de rayos X, 6 es

angulo de difraccion y B es el ancho medio del pico en mitad de su intensidad.

El patrén de difraccion se utiliza para identificar las fases cristalinas del espécimen, asi
determinar sus propiedades estructurales. La DRX es una técnica no destructiva y no
requiere de una preparacion elaborada de la muestra, lo que en parte explica el amplio uso

del método de DRX en la caracterizacion de materiales.

Espectrometria Uv-Vis
Para la caracterizacion Optica de las muestras, se utilizd6 un espectrofotometro
SHIMADZU UV-Vis-NIR 3100PC de doble haz, el cual utiliza lamparas de tungsteno y

deuterio como fuentes de radiacion para la region visible y ultravioleta respectivamente.

Fuente luminosa Ranura de entrada _
de amplio espectro Espejo
' colimador

Red de
difracciéon

Haz de una
longitud de onda ‘f:—:ii;,_

Espejo
colimador

Ranura de salida

Figura 3.6 Diagrama esquematico de un monocromador utilizado en un espectrometro UV-
Vis.

Se midieron los espectros de absorcién de las peliculas por medio de la técnica de

Espectrometria de Absorcion Optica (EAO), la cual, (figura 3.6) consiste en comparar la

A~
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diferencia de intensidades a cada longitud de onda entre dos haces, uno de referencia lo y el
otro que atraviesa la muestra I, en un rango de longitudes de onda entre 200 y 800 nm.
Con esta informacidn, junto con el espesor de la pelicula (obtenida por perfilometria) y la
ecuacion Lambert-Beer (ecuacion 3.3). Puede calcularse la absorbancia A para cada
longitud de onda [30].

A = 10910 j—o (3.3)

Esta ecuacion determina la absorbancia de una muestra a determinada longitud de onda, es
decir, la cantidad de especie absorbente con la que se encuentra la luz al pasar por la
muestra.

Un semiconductor puede ser intrinseco o extrinseco (dopado con alguna impureza) y sus
propiedades eléctricas y Opticas dependen de su pureza, naturaleza y concentracién. Por lo
tanto, su interaccion con un haz de luz (radiacion electromagnética) puede producir varios
fendmenos como: absorcion, reflexion y transmision. Dependiendo de la cristalinidad,
naturaleza y concentracion de las impurezas en un semiconductor sélido, el fendmeno de
absorcion también puede tener diferentes naturalezas [31]:

& Absorcion intrinseca: transicion de electrones desde la banda de valencia a la banda
de conduccion. En esta categoria hay que incluir también la absorcién por estados
ligados electrén hueco (excitdn).

& Absorcién extrinseca: transiciones entre los niveles internos de las impurezas y
defectos entre ellos y las bandas.

% Absorcién por portadores libres, o por excitaciones colectivas de estas
(transiciones inter-banda).

% Absorcion de vibraciones de la red (absorcion fononica).

Cuando incide luz monocromatica de longitud de onda A la intensidad lo sobre una muestra
de espesor | transmite una intensidad I1. Por lo tanto, el coeficiente de transmision Optica se
define como T = I1/lo. La absorbancia dptica y transmitancia (ecuacion 3.4) son Utiles para
calcular la banda prohibida mediante el coeficiente de absorcién, el cual se define como el
cociente entre la energia absorbida y la energia incidente entre una superficie y esta

relacionado con el coeficiente de transmision optica de la siguiente forma [30]:
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2.303log(:
o= : g (3.4)

O en términos de la densidad 6ptica (DO) como [31]:

2.303D.0.
qd=—

l (3.5)

Donde la densidad dptica (ecuacion 3.5) es D. 0. = log Lo

0
I;
Bandade
conducciéon

Bandade
(a) conduccidn (b)
E

Absorcion de \’

un fonon

7

Absorcidn

1
Eg W Emision de Eg
AMW\M_) un fondén

de un fotdn
Absorcidn

de un fotdn

k=0
Bandade
valencia

k=0
Bandade
valencia

Figura 3.7 Diagrama esquematico de transiciones electronicas en semiconductores: (a)
transicion directa, (b) transicion indirecta.

La absorcidon de radiacion ocurre por las transiciones de electrones entre la banda de
valencia y la banda de conduccion, dandose dos tipos [32]:
& Transicion directa: La condicién necesaria para que una transicion sea directa
(banda a banda) es que durante el proceso de excitacion no debe haber cambios en
el momento del electrén (k) (figura 3.7a). Para transiciones directas (ecuacion 3.6),
la energia de la banda prohibida se relaciona con la energia del foton por:

hv —E 1/2
« (hv —Eg)
hv

a

(3.6)

Donde a es el coeficiente de absorcion, y hv es la energia del foton incidente.
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& Transicion indirecta: La condicion necesaria para que una transicion sea indirecta
(ecuacion 3.7) es que durante el proceso de excitacion debe haber cambios en el
valor de (k) (figura 3.7b). En este caso, la energia de la banda prohibida se relaciona
con la energia del foton por:

a « (hv — Eg) 2 (3.7)

3.3 Fabricacion de celdas tipo Gratzel

Preparacion del contraelectrodo (Pt)

El contraelectrodo esta formado por un vidrio FTO con un recubrimiento de platino (Pt).
La preparacion de los contraelectrodos consta de los pasos [22] mostrados en el esquema
3.2

Barrenar dos agujeros en la superficie del vidrio FTO

¥
Lavar los sustratos en 3 bafios ultrasénicos de 15minutos cada uno
v
Tratar térmicamente a 450°C durante 1 hora
A
|Depositar una capa de platino esparciéndolo homogéneamente

v

Repetir el tratamiento térmico a 450°C durante 1 hora

Esquema 3.2 Pasos utilizados para la preparacion de los contraelectrodos.

Se barrenaron dos agujeros sobre los sustratos de vidrio FTO de 2.0 cm x 1.5 cm con una
broca de 1/32’’ de diametro (con ayuda un taladro Dremel-3000). Posteriormente se
realizaron tres bafios ultrasonicos de 15 minutos cada uno: 1) el primer bafio const6 de agua
con jabon, 2) el segundo de acetona y 3) el tercero de alcohol isopropilico. Entre cada bafio
ultrasonico los sustratos fueron secados con un flujo de aire. Se sometieron a tratamiento
térmico de 450°C durante 1 hora con el fin de limpiar al sustrato, eliminando cualquier

residuo organico.

20
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Una vez disminuida su temperatura hasta la temperatura ambiente, se depositaron dos gotas
de una solucion de acido cloroplatinico (H2PtCle, sigma aldrich, 8wt%) 5mM en 10mL de
2-propanol (C3HgO, sigma aldrich, 99.84wt%) esparciéndolas homogéneamente y dejando
secar a temperatura ambiente. Finalmente se repiti6 el tratamiento térmico a 450°C durante
una hora para mejorar la adhesion de platino con el TCO vy eliminar cualquier residuo

organico.

Preparacion del electrolito

El electrolito se prepar6 a partir de 0.6M de 1-butyl-3 methylimidazolium yodo
(CsH1sIN2, sigma aldrich, 99wt%) y 0.3M yodo (2, sigma aldrich, 99.99wt%) en 50mL de
acetonitrilo (CH3CN, sigma aldrich, 99.9wt%)/valeronitrilo (CsHgN, sigma aldrich,
99.5wt%) con una relacion de 85:15 (v/v). La misma solucion fue utilizada para todas las

celdas reportadas en esta tesis.

Sensibilizacion de la pelicula de TiO-

Se prepar6 una solucion de colorante a partir de 0.3mM Z907 (cis-bis
(isothiocyanato)(2,2 -bipyridyl-4,4 -dicarboxylato) (4,4 -di-nonyl-2-bipyridyl) ruthenium
(11) en 10mL de etanol (CH3CH20H, sigma aldrich, 99.5wt%). Una vez preparado se cubrid
con papel aluminio para evitar la degradacion del mismo. La misma solucion fue utilizada
para todas las celdas reportadas en esta tesis. Las peliculas de TiO> se sometieron a un
tratamiento térmico de 120°C durante 24 horas para eliminar cualquier residuo de agua.
Posteriormente, se disminuyo la temperatura del tratamiento térmico hasta 80°C para ser
sumergidas en la solucién de colorante durante 16.5 horas, sensibilizando asi las peliculas
en el rango visible del espectro solar. Los electrodos sensibilizados, se lavaron en etanol
para eliminar el exceso de colorante que no fue adsorbido en la superficie de las peliculas

(Ti02). Finalmente fueron secados con aire para eliminar el etanol.
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Armado de Celdas

S Ry

Tapa de vidrio

Figura 3.8 Esquema utilizado para el armado de celdas DSSC.

Los electrodos fueron unidos en una configuracion de emparedado, como se muestra en la
figura 3.8, mediante cuatro tiras de sellador polimérico de un espesor de 50 micras (marca
surlyn). Se aplicé una temperatura de 120°C durante 10 segundos para sellar las uniones de
las tiras. Después, con ayuda de pinzas, se presiono la celda y se mantuvo a 120°C en la
parrilla eléctrica durante 1 minuto, rotandola 180°C cada 30 segundos hasta lograr la
fundicion del polimero. Las celdas fueron llenadas con una solucion electrolitica a través de
uno de los dos agujeros creados en el contralectrodo. Se dejo enfriar la celda durante 5
minutos antes de ser llenada para evitar la evaporacion del electrolito. Se limpio cualquier
residuo del electrolito que se encontrd en la superficie del sustrato para finalmente sellar los
orificios con el sellador polimérico y una tapa de vidrio, aplicando una temperatura 120°C

durante unos segundos en la superficie de la tapa de vidrio.
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3.4 Caracterizacion Fotovoltaica realizada a las celdas
Curvas Corriente — Voltaje (1-V)

La medicion de las curvas corriente-voltaje se obtuvo empleando un sistema de
caracterizacion de semiconductores Keithley modelo 4200 y una lampara de haldgeno
calibrada para dar una intensidad de radiacion aproximada de 0.1W/cm? (Pin), equivalente a
1 Sol unidad definida como la intensidad maxima del Sol fuera de la atmosfera.

fuente de luz con fuente de voltaje
y
& ei'»g&ct;os aproximado  adicion de voltaje y
a . corriente controlada
por computadora

®

celda solaré_

Figura 3.9 Diagrama esquematico del sistema de medicion de corriente en funcion del
voltaje (I vs. V).

La medicion se realiza aplicando una diferencia de potencial (voltaje) entre los electrodos
de la DSSC y al mismo tiempo midiendo la corriente de respuesta (definida como positiva)
bajo iluminacién, tal como se muestra en la figura 3.9, generando una curva I-V (Corriente-

Voltaje) como se muestra en la figura 3.10.

g({ ver92600 060 ? verde Aoterrorrice (é g%ﬁ/////



Capitulo 3: Metodologia
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Figura 3.10 Ejemplo de una curva caracteristica de corriente-voltaje de una celda solar.
Figura adaptada de la referencia [10].

Con base en esta figura se puede definir [33]: 1) la corriente de corto circuito (lsc), la cual
se obtiene cuando la celda esta en condiciones de corto circuito o no tiene carga aplicada
(V=0). 2) el voltaje de circuito abierto (Voc), €l cual se obtiene cuando en las celdas no fluye
corriente eléctrica (I1=0). La potencia de la DSSC se calcula multiplicando la corriente por
el voltaje aplicado. A partir de la curva I-V se puede estudiar el comportamiento
fotovoltaico de las celdas solares, a través de los siguientes parametros:

(i) Punto de méxima potencia (Pmax), €l cual esta determinado por el punto donde el
producto de la corriente y del voltaje es un maximo.

(ii) Factor de llenado (FF), el cual indica que tan cuadrada es la curva I-V y se calcula por
medio del cociente entre la maxima potencia y el producto de la corriente de corto circuito
(Isc) y el voltaje de circuito abierto (Voc): FF=Pmax/(Isc*Voc). Por lo general tiene valores
menores a la unidad.

(iii) Eficiencia (1), es el parametro mas importante de una celda, el cual esta definido como
N= (Pmax/Pin) *(100%) [25], donde Pi» es la potencia de la iluminacion incidente. A fin de
mejorar la eficiencia, es necesario maximizar los 3 pardmetros fotovoltaicos, tal como Vo,
Isc y FF.
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Capitulo 4
Resultados y Discusiones

4.1 Estimacion del espesor de las peliculas

Se analizd el espesor de la pelicula de TiO. a través de la técnica de perfilometria
(figura 8). Los perfiles de las peliculas se obtuvieron utilizando una punta de diamante de
12.5 um y aplicando una fuerza de 2.0 mg [34]. Para medir el espesor de las peliculas se
realizd un rayando en escalon a lo largo de la pelicula, para que la punta de diamante del
perfildbmetro pudiera rastrear zonas con y sin el depoésito de pelicula. Se escaned una
longitud alrededor de 2mm de la superficie de la pelicula para estimar su espesor y la
rugosidad superficial. Las mediciones de rugosidad (Ra) y espesor (t) se realizaron en tres
zonas diferentes de cada pelicula calculando el promedio expuesto posteriormente para

cada caso.

30 T T
Degussa
/é\ 20 A |
2
c
3 104
< — i
t
0

1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 2.05 2.10 2.15
Distancia de barrido (mm)

Figura 4.1 Perfil representativo de una pelicula de TiO> depositada utilizando la pasta
Degussa P-25.

En la figura 4.1, se observa un perfil representativo de 0.35mm en el que se distingue un
escalén en la parte central. A la izquierda, se bosquejaron lineas rojas para determinar el
espesor de la pelicula. La linea inferior indica el nivel del sustrato y la linea superior el

nivel de la pelicula, que para este caso el espesor promedio es de t= 6.1um y una rugosidad
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promedio de Ra= 97nm. Por otro lado, el aumento posterior al escalon es bastante alto

debido a la acumulacion del material durante el corte de la pelicula.

| Dyesol

Altura (um)
®

2.0 2.5 3.0 35 4.0
Distancia de barrido (mm)
Figura 4.2 Perfil representativo de una pelicula de TiO» fabricada de la pasta Dyesol.

La figura 4.2 muestra un perfil representativo de la pelicula fabricada con la pasta Dyesol.
El espesor promedio de esta pelicula fue estimado en t= 3.6um y la rugosidad promedio de
la superficie de Ra= 17nm. Como se puede ver, la rugosidad de la superficie de la muestra

fabricada con la pasta Dyesol es mucho menor que la muestra fabricada con la pasta
Degussa P-25.

Mesoporosa

16 18 20 22 24
Distancia de barrido (mm)

Figura 4.3 Perfil representativo de la pelicula TiO> fabricada con la pasta preparada de las
nanoestructuras mesoporosas del IFUAP.
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En la figura 4.3 se presenta un perfil representativo de la pelicula TiO2 preparada con la
pasta de las nanoestructuras fabricadas en el IFUAP. El espesor promedio de esta pelicula
fue estimado de t=4.6 um y la rugosidad promedio Ra= 127nm. Se puede notar que la
rugosidad superficial de esta muestra es ain mayor que la pelicula fabricada con la pasta
Degussa P-25. Como fue mencionado anteriormente (Capitulo 3), esta pelicula fue
fabricada con TiO2 mesoporoso. La presencia de alta porosidad en las peliculas genera una

alta rugosidad en la superficie.

4.2 Analisis morfologico de las peliculas

Para estudiar la morfologia de las peliculas fabricadas y tener una idea del tamafio de las
particulas que la conforman, se utiliz6 un microscopio electronico de barrido (SEM)
operando en 20kV y 100upA de corriente de filamento. En la figura 4.4 se muestran las

micrografias tipicas de las peliculas depositadas con diferentes pastas.

Sl 150 nm 2
Figura 4.4 Micrografias tipicas de SEM de las peliculas de TiO2 depositadas con diferentes
pastas, a) pasta comercial Degussa P-25, b) pasta Dyesol y ¢) pasta mesoporosa fabricada
en el laboratorio de nanoestructuras (IFUAP). Los insertos son las partes amplificadas de
las micrografias correspondientes.
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En la imagen 4.4a, se muestra la pelicula fabricada con pasta Degussa P-25, donde se
aprecia la presencia de pequefas particulas de tamafios nanométricos, con dimensiones de
46.35nm, valor promedio obtenido del anélisis de las micrografias. Ademas, se distinguen
aglomerados con morfologia esférica donde, también se puede observar que existe una
mejor distribucién de poros con morfologia controlada. En la micrografia 4.4b, se muestra
la pelicula fabricada con la pasta Dyesol, en la cual se observa una distribucion de
aglomerados de nanoparticulas con morfologia esférica. Ademas, en la misma micrografia
se puede observar la formacion de poros distribuidos de manera no homogénea. Las
particulas en la pelicula poseen dimensiones aproximadas a 16.06nm. En la imagen 4.4c, la
pelicula fabricada con la pasta Mesoporosa, muestra la formacion de particulas esféricas
con un tamafo promedio de 10.69nm. También se observan aglomerados con dimensiones
de 100 a 150nm aproximadamente; debido a que estos cumulos se formaron de particulas
pequefas, tienen una alta porosidad, donde ademas poseen una distribucion de particulas no

homogéneas.

4.3 Analisis estructural de las peliculas de TiO>

Las peliculas fabricadas y tratadas térmicamente también fueron caracterizadas por la
técnica de difraccion de rayos X. Esta caracterizacion se realiz6 en un equipo Bruker D8-

Discover 3 que cuenta con fuente de CuKq, con una longitud de onda caracteristica de

A=0.15406 nm. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: velocidad de barrido de
5°/min., pasos de incrementos de 0.22°, voltaje de operacion de 35kV y una corriente de
filamento de 25 mA [35]. El intervalo de angulo seleccionado fue de 26 = 20° a 70°, rango

donde aparecen la mayoria de los picos caracteristicos de la fase anatasa y rutilo.
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Figura 4.5 Patrén de difraccion de rayos X de TiOz2; a) pelicula fabricada de la pasta
Degussa P-25 con sus indices de Miller, b) planos cristalinos de la fase casiterita del éxido
de estafio (SnO>) utilizado como sustrato.

La figura 4.5a muestra el patron de difraccion de la pelicula fabricada por utilizacion de la
pasta Degussa P-25. El difractograma revela picos intensos principales de las fases anatasa
y rutilo de TiO2 en angulos de 25.3°, y 37.8° respectivamente (JCPDS # 064-0863 y 021-
1276). Ademas, aparecen picos de difraccion correspondientes al sustrato FTO (Figura
4.5b) en fase casiterita. La aparicion de los picos intensos bien definidos en posicion
demuestra que la pelicula tiene alta cristalinidad, aunque tiene ambas fases rutilo y anatasa.
El tamafio promedio de los granos en la muestra estimado por utilizacion del pico (101) de

la fase anatasa fue de 40.1 nm.

{,%“,«, s0csrler / crsvcted . Sotorecricr A Q/mo///



Capitulo 4: Resultados y discusiones
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Figura 4.6 Patron de difraccion de rayos X de TiOz2; a) pelicula fabricada de la pasta
Dyesol con sus indices de Miller, b) planos cristalinos de la fase casiterita del 6xido de
estafio (SnO>) utilizado como sustrato.

El espectro de difraccion de la pelicula fabricada con la pasta comercial Dyesol (figura 4.6)
reveld varios picos de difraccion intensos mostrando alta cristalinidad de la muestra.
Cuando la mayoria de los picos corresponden a la fase cristalina anatasa (PDF# 064-0863)
algunos otros picos corresponden a la fase rutilo (PDF# 021-1276) (figura 4.6a). Los picos
provenientes del sustrato FTO (en fase casiterita) fueron indicados en color azul (figura
4.6Db)

El tamafio promedio de los granos en la muestra fue estimado de 22.6 nm
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Figura 4.7 Patrén de difraccion de rayos X de TiO2; a) pelicula fabricada de la pasta de las
nanoestructuras del IFUAP con sus indices de Miller, b) planos cristalinos de la fase
casiterita del 6xido de estafio (SnO>) utilizado como sustrato.

La figura 4.7 muestra el difractograma para la pelicula fabricada con la pasta preparada con
las nanoestructuras del laboratorio del IFUAP. Como se puede observar, esta muestra
revel6 varios picos de difraccion con buena intensidad mostrando su buena cristalinidad.
Todos los picos corresponden al TiO. en fase anatasa (PDF# 064-0863) (figura 4.7a),
ademas de aparecer picos principales correspondientes al sustrato FTO (figura 4.7b). El
tamafo promedio de los granos estimado por la relacion de Scherrer para esta muestra es de
15.2 nm.
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4.4 Caracterizacion éptica de las peliculas por espectroscopia UV-Vis

Para estudiar las propiedades Opticas de las peliculas de TiO2 utilizadas para la
fabricacion de las celdas (tratadas térmicamente), se realizaron mediciones de espectros de
absorcion UV-Vis a temperatura ambiente en el rango de longitud 200 a 800 nm. En esta
region del espectro electromagnético el TiO2 presenta su transicion fundamental (banda a
banda) y por lo tanto permite estimar el valor de Eq (Energia de banda prohibida) del
semiconductor, el cual, sirve para mejorar el proceso de inyeccion del estado excitado del
colorante hasta la banda de conduccion del TiO2. Ademas, a partir de los valores obtenidos
de absorcion, se determind la energia del foton (hv) y el coeficiente de absorcion 6ptica (o)
de las peliculas, utilizando sus espesores estimados por la técnica perfilometria expuestos
anteriormente.

Considerando que el TiO2 es un semiconductor de transicion directa, se utilizo la ecuacion
3.6 (capitulo 3) [37]:

ahv = A(Eg-hv)Y2

Donde A es un contante, o es el coeficiente de absorcion en cm™, hv es la energia de
radiacion, y Eg es la energia de la banda prohibida del material. Para estimar los valores de
coeficiente de absorcion desde los valores experimentales de densidad oOptica (D.O.) [38],

se utilizo la ecuacion 3.5 (capitulo 3):

2.303 D.O.
a = —l

Donde t es el espesor de la muestra en cm.

Una vez obtenidos los valores, se realizaron las graficas correspondientes de (hv) vs (ahv)?
(Figuras 4.8-4.10). Por medio del ajuste lineal de los valores de (a4v)? y su interseccion con
el eje X (hv) en y=0, se calculo la energia de banda prohibida (ancho de banda) para cada

uno de las muestras mostradas en las figuras 4.8-4.10.

2

. 20922600067 // cidvitrdd . Srlopeoricr /é ///(’///




Capitulo 4: Resultados y discusiones

Degussa

T T
2.0x10°1 Anatasa (70%) + Rutilo (30%)
~ I
’§ Eg =3.07 eV .
© 1.5x10°- I
>
)
v -
T~1.0x10° 1
P
c -
3
N’
5.0x10° -
0'0_ T T T T T T T T T T T T T T
2.0 2.5 3.0 3.5

Energia de foton (eV)

Figura 4.8 Curva de (hv) vs (ahv)? para la pelicula fabricada con la pasta Degussa P-25 y
ajuste lineal (en color rojo) para determinar el ancho de banda prohibida.

En la figura 4.8 se presenta la curva (hv) vs (ahv)? para la pelicula fabricada con la pasta
comercial Degussa P-25. Se puede observar que la energia de banda prohibida de la
pelicula de TiOz es de 3.07 eV, donde ésta energia es de 3.20 eV para la fase anatasa. Esta
disminucion se debe a la fase mixta de la pasta. Como fue presentado en la seccion anterior,
la muestra Degussa P-25 contiene 70% anatasa y 30% en fase rutilo, que tiene un ancho de
banda prohibida de 3.0 eV.
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Figura 4.9 Curva de (hv) vs (ahv)? para la pelicula fabricada de la pasta Dyesol y ajuste
lineal (en color rojo) para determinar su ancho de banda prohibida.

En la figura 4.9 se observa que la pelicula fabricada con la pasta Dyesol tiene un ancho de
banda alrededor de 3.25 eV, que es muy cercana al ancho de banda de TiO- en fase anatasa.
Esa diferencia de 0.5eV se generd por la dispersion de las particulas presentes en la pasta.
Como la muestra anterior, esta muestra presenta una fuerte absorcién en el rango UV-Vis,
debido al coeficiente de absorcion de la pelicula ya que la anatasa posee mayor area
superficial. Esta muestra no contiene la fase Rutilo. Por tal motivo, el ancho de banda

estimado no tiene contribucion de esta fase.
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Figura 4.10 Curva de (hv) vs (ahv)? para la pelicula fabricada con la pasta mesoporosa y
ajuste lineal (en color rojo) para determinar el ancho de banda prohibida.

En la figura 4.10 se puede observar que la pelicula fabricada con esta pasta tiene un ancho
de banda de 2.8 eV, el cual es menor a las dos peliculas anteriores. Es importante tener en
cuenta que el margen de error para éste analisis es muy grande. Ademas, el coeficiente de
absorcion de esta muestra es menor al de las anteriores debido a las caracteristicas
mesoporosas y de alta rugosidad de la pelicula mesoporosa. Esta muestra no contiene la
fase Rutilo como se mostrd en la seccién anterior. En consecuencia, el ancho de banda

estimado no tiene contribucién de esta fase.
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4.5 Caracterizacioén Fotovoltaica

Como la celda fotovoltaica trabaja cuando la radiacion solar incide sobre ella, dicha
radiacion tiene un efecto directo sobre algunas propiedades eléctricas de la celda. A partir
de la curva de corriente contra voltaje | vs. V, varios son los pardmetros para caracterizar a
una celda solar, como son: la corriente de corto circuito I, el voltaje a circuito abierto Vo,
el factor de llenado FF y la eficiencia Ef. A menos que se indique lo contrario, para cada
material (Degussa, Dyesol, Mesoporosa) se fabricaron dos grupos independientes de celdas,
cada uno de seis dispositivos, escogiéndose el grupo con el promedio méas alto en la
eficiencia. Una vez seleccionado el grupo, se descartaron las eficiencias mas altas y mas
bajas (marcadas en color rojo en las tablas de datos para cada material), con el fin de
realizar una mejor estadistica. Adicionalmente al grupo escogido de cada material, se le
realizd un seguimiento del comportamiento fotovoltaico durante un periodo temporal de 20
dias, para comparar la evolucién en la estabilidad entre diferentes materiales. El area activa
para cada dispositivo fue 0.25cm? aproximadamente, dato que es utilizado para calcular la
densidad de corriente.

Comportamiento Fotovoltaico de las celdas solares fabricadas con la pasta Degussa
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Figura 4.11 Curva representativa de corriente contra voltaje de la pasta Degussa P—25.
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Las curvas de corriente-voltaje para las celdas fabricadas con el TiO> comercial Degussa
fueron medidas empleando un sistema de caracterizacion de semiconductores siguiendo la
metodologia establecida en el capitulo anterior. La Figura 4.11 muestra una curva I-V
representativa para las celdas fabricadas con el TiO2 comercial Degussa, medida bajo una
de intensidad de radiacion de 0.1W/cm?. A partir de las curvas 1-V se determind la
densidad de corriente de corto circuito (Isc), el voltaje de circuito abierto (Voc), el valor de

méaxima potencia, el factor de llenado FF y finalmente la eficiencia Ef. del dispositivo.

Tabla 4.1 Resumen del comportamiento fotovoltaico (medidos el dia de su fabricacion)

para DSSCs fabricadas con la pasta Degussa.

Celda Isc Voc FF Ef.
(mA/cm?) (V) (%)

2 10.3 0.72 0.49 3.61
3 14.4 0.73 0.49 5.06 X
4 6.96 0.67 0.45 2.10X

5 12.2 0.72 0.38 3.30

6 11.0 0.73 0.45 3.55
Promedio 10.9 0.72 0.45 3.51

La Tabla 4.1 muestra un resumen de las mediciones de las curvas I-V para un grupo de 6
celdas fabricadas con la pasta Degussa. Se observaron los siguientes valores promedio:
Isc=10.9 mA cm-2, Voc=0.72 V, FF=0.45 y Ef.=3.51%. Donde las celdas 3 y 4, con
eficiencias maxima de 5.06% y minima de 2.10% respectivamente, no fueron tomadas en

cuenta para el calculo del promedio con el fin de lograr una mejor estadistica.
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Figura 4.12 Evolucion temporal y ajuste lineal del grupo de celdas de la pasta Degussa P—
25.

La Figura 4.12 muestra la evolucion temporal de ls, Voc, FF y Ef., para el grupo
seleccionado de 4 celdas en la tabla 4.2, incluyendo la desviacion estandar para cada
parametro. Se puede observar que la eficiencia decae hasta alcanzar un valor estable a partir
del dia 13, calculando asi una eficiencia promedio desde el dia 13 al dia 20 igual, siendo
igual a 1.34%. Es importante mencionar que este descenso en la eficiencia es mayormente
determinado por la disminucion en lsc promedio ya que los valores de Voc Yy FF no

presentan grandes cambios, en promedio.
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Comportamiento Fotovoltaico de las celdas solares fabricadas con la pasta Dyesol

lsc Dyesol
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Figura 4.13 Curva representativa de corriente contra voltaje de la pasta Dyesol.

Voltaje (V)

Potencia (mW/cm?)

La figura 4.13 muestra la curva representativa de la celda solar fabricada con la pasta

dyesol. Se observan las combinaciones de corriente y voltaje medidas bajo una intensidad
de radiacion de 0.1W/cm?,

Celda Isc Voc FF Ef.
(mA/cm?) (V) (%)
1 9.12 0.60 0.40 2.18X
2 12.5 0.72 0.40 3.60 X
3 11.3 0.74 0.38 3.13
4 10.9 0.75 0.39 3.20
5 12.2 0.71 0.41 3.54
6 9.80 0.75 0.44 3.20
Promedio 11.1 0.73 0.40 3.26

Tabla 4.2 Resumen del comportamiento fotovoltaico de las celdas DSSC con la pasta

Dyesol medido el dia de su ensamblado.
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La tabla 4.2 muestra los pardmetros resultantes para un grupo de 6 celdas solares armadas
con la pasta comercial Dyesol. Cabe sefalar que las celdas 1 y 2 con eficiencias maxima de
3.60% y minima de 2.18% respectivamente, no fueron tomados en cuenta para el promedio.
Se observa que el valor de la eficiencia promedio fue menor en comparacion con el anterior

grupo anterior.
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Figura 4.14 Evolucién temporal y ajuste lineal del grupo de celdas de la pasta Dyesol.

La Figura 4.14 muestra la evolucion temporal de los valores promedio de lsc, Voc, FF y Ef.,
para las celdas solares fabricadas con la pasta dyesol. Ademas, se muestra que la eficiencia
se vuelve estable a partir del dia 13, calculando asi una eficiencia promedio desde el dia 13
al dia 20 siendo igual a 1.57%. Se observa que, al igual que en el caso anterior, el descenso
en la eficiencia es atribuido a la disminucion de la corriente de corto circuito promedio ya

que el comportamiento de Ef. y Isc es muy similar.
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Comportamiento Fotovoltaico de las celdas solares fabricadas con la pasta mesoporosa
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Figura 4.15 Curva representativa de corriente contra voltaje de la pasta mesoporosa.

La figura 4.15 muestra la curva representativa de la celda solar armada con la pasta
mesoporosa. Se observan las combinaciones de corriente y voltaje para esta celda bajo una
intensidad de radiacion de 0.1W/cm?. Se observa a su vez, una menor densidad de corriente

y un mayor voltaje en comparacion con los casos anteriores.

Celda Isc Voc FF Ef.
(mA/cm?) | (V) (%)
674 | 08 | o045 | 240 |
2 5.52 0.73 0.34 1.37 X
3 7.81 0.75 0.39 2.28
4 5.32 0.83 0.49 2.14
Promedio 6.35 0.77 0.41 2.27

Tabla 4.3 Resumen del comportamiento fotovoltaico de las celdas DSSC de la pasta
mesoporosa medido el dia de su armado.

La tabla 4.3 muestra un resumen de las mediciones de las curvas corriente voltaje para un
grupo de 4 celdas fabricadas con la pasta mesoporosa. Cabe aclarar que, para éste caso, sélo
se fabric6 un grupo de 4 celdas por la cantidad limitada de material. Ademas, la celda 2 con

eficiencia de 1.37% no fue tomada en cuenta para calcular el promedio.

77
g({ ver92600 060 ? verde Aoterrorrice (é g%ﬂe/////




Capitulo 4: Resultados y discusiones

Mesoporosa

20 F E
15} E

Ef. (%)

10 | E

05 E
0.55 |- E

050 i
0.45 |-

FF

0.40 -

0.35 £ 1

080 J

0.75 |- i

Voc V)

0.70 |- R

(=2}
T
1

(mA/cmZ)
N
T
1

N
T
1

|
sc
—-—

Figura 4.16 Evolucién temporal y ajuste lineal del grupo de celdas de la pasta
Mesoporosa.

La Figura 4.16 muestra la evolucién temporal de lsc, Voc, FF y Ef. Ademas, se observa que
estos cuatro parametros se vuelven estables a partir del dia 13. Se calcul6 una eficiencia
promedio desde el dia 13 al dia 20 igual a 1.08%. Se observa que en este caso todos los
parametros que determinan el decaimiento en la estabilidad de las celdas son el voltaje de

circuito abierto y la corriente de corto circuito.
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Resumen de los resultados

Tabla Comparativa de peliculas

Pasta Espesor Rugosidad | Tamafio de | Ancho de Anatasa y
particula banda Rutilo (%0)
Degussa 6.1um 97nm 40.1nm 3.07eV 70% Anatasa
30% Rutilo
Dyesol 3.6um 17nm 22.6nm 3.25eV Anatasa
Mesoporosa 4.6pum 127nm 15.2nm 2.8eV Anatasa

Tabla 4.4 Resumen de las caracterizaciones realizadas.

La tabla 4.4 muestra el resumen de las caracterizaciones expuestas anteriormente
realizadas para las tres pastas, en la cual se observa que los resultados obtenidos son muy
similares, considerando que el proceso de fabricacidn fue igual a excepcién de la pasta

Dyesol.
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Resumen del comportamiento fotovoltaico de las celdas solares fabricadas

La tabla 4.5 muestra un resumen del comportamiento fotovoltaico para las celdas solares

ensambladas con la pasta Dyesol, Degussa y mesoporosa. Se presenta el porcentaje de
estabilidad, definido como el porcentaje de disminucion en la eficiencia una vez siendo
alcanzada la estabilidad al décimo tercer dia, es decir, es el porcentaje de los 7 dias de

estabilidad.
Material Degussa Dyesol Mesoporosa
Isc (MA/cm?) 10.9 11.1 6.35
Voc (V) 0.72 0.73 0.77
FF 0.45 0.40 0.41
Ef. (1* dia) (%) 3.51 3.26 2.27
Dias en alcanzar la 13 13 13
estabilidad
1.34 1.57 1.08
Ef. (estable) (Disminucion de (Disminucion de (Disminucion de
promedio (%) 62%) 52%) 52%)

Tabla 4.5 Resumen del comportamiento fotovoltaico de las celdas solares fabricadas.
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Capitulo 5
Conclusiones

Las celdas solares fabricadas con la pasta Degussa presentaron las eficiencias mas
altas.

Las celdas solares fabricadas con la pasta Dyesol tuvieron eficiencias altas, con un
valor promedio muy cercano al de las DSSC fabricadas con la pasta Degussa. Por lo
tanto, se puede concluir que estos dos materiales presentan propiedades
fotovoltaicas muy similares a pesar de sus diferencias en tamafio de particula,
rugosidad y composicion de fase.

Las celdas solares fabricadas con la pasta de TiO2 mesoporosa registraron la
eficiencia méas baja. Aungue poseen la rugosidad mas alta y un tamafio de particula
menor, en comparacion con los otros materiales. La baja eficiencia es debido a la
baja capacidad de adsorcion de tinte, observado por su coloracion menos intensa
como se observa en la figura de la tabla 4.5. Debido a que éste material presenta el
Voc promedio més alto y presenta una mayor rugosidad, un aumento en el tinte
absorbido en su superficie (posiblemente dando un mayor tiempo de sensibilizado)
incrementaria la Isc y finalmente su eficiencia.

Adicionalmente, se observéd que las celdas fabricadas con el material mesoporoso
presentan un alto porcentaje de estabilidad (52%), es decir mantienen en promedio
un 48% de su eficiencia inicial, potencializando su uso en celdas DSSC de alta
eficiencia y estabilidad.
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