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Resumen

En esta tesis de doctorado se trabajo con la sintesis de nanoparticulas de 6xido de
titanio usando quimica verde mediante la técnica de sol-gel. Se utilizaron diferentes
extractos etanolicos de plantas de cola de caballo (Equisetum Arvense), clavo
(Syzygium aromaticum) y té verde (Camellia Sinensis). Se realiz6 un estudio
morfologico sobre la influencia de los fitoquimicos en el proceso de obtencion de las
nanoparticulas de oOxido de Titanio. Se discuten las propiedades estructurales,
morfolégicas, composicionales y épticas de las nanoparticulas de TiOz preparadas
con extractos etanélicos mediante un tratamiento térmico a 550 °C. El resultado mas
satisfactorio se logré utilizando extractos de E. arvense debido a que se tuvo un
rango de tamafio de nanoparticulas de 20-50 nm. Las nanoparticulas de TiO2
estaban presentes solo en la fase cristalina de anatasa, con una banda prohibida
de 3,22 eV, segun lo confirmado por andlisis de difraccion de rayos X y UV-vis,
respectivamente. Posteriormente, con el parametro obtenido del gap de energia se
realizd simulaciones de celdas fotovoltaicas en un simulador llamado SCAPS-1D.
Se disefaron diferentes configuraciones de celdas fotovoltaicas de caracter
superestrato, en el cual el TiOz es la capa transportadora de electrones para cada
una de celdas simuladas. La estructura presentada en ITO/PbS-TBAI/PbS-
EDT/TiO2 con 150 y 50 nm, respectivamente de espesor para los materiales de
sulfuro de plomo, y el TiO2 con un espesor de 50 nm presentaron un voltaje de
circuito abierto (Voc) mayores de 0.800 Volt, una densidad de corriente (Jsc) de mas
de 33 mA/cm?, un factor de llenado (FF) de 58.55% Yy eficiencias superiores al de
16%.
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Abstract

In present thesis we worked the synthesis of titanium oxide nanoparticles using
green chemistry through the sol-gel technique. Different ethanolic extracts such as
horsetail (Equisetum Arvense), clove (Syzygium aromaticum) and green tea
(Camellia Sinensis) were used. A morphological have been studied on the influence
of phytochemicals in the process of Titanium Oxide nanoparticles. The structural,
morphological, compositional and optical properties of TiO2 nanoparticles prepared
with ethanolic extracts by thermal treatment at 550 °C are discussed. The most
satisfactory result was perfected using extracts of E. arvense due to the nanopatrticle
size range of 20-50 nm. The TiO2 nanoparticles were present only in the crystalline
phase of anatase, with a band gap of 3.22 eV, as confirmed by X-ray diffraction and
UV-vis analysis, respectively. Subsequently, with the parameter obtained from the
energy gap, the photovoltaic solar cells were simulated by SCAPS-1D. Different
configurations of photovoltaic solar cells are designed, in which TiO:2 is the electron
transporting layer for each of the simulated cells. The best photovoltaic solar cells
simulated by SCAPS-1D has the photovoltaic parameters. The value suggests for
ITO/PbS-TBAI/PbS-EDT/TiO2 with a thickness 150 and 50 nm, respectively for lead
sulfide materials, and a thickness 50 nm for TiO2 have an open circuit voltage (Voc)
around 0.800 Volt, a current density (Jsc) of 33.81 mA/cm2, a fill factor (FF) of
58.55% and efficiencies of 16.42%.
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Capitulo 1 — Introduccién

En el mundo de la tecnologia, los investigadores buscan nuevos métodos para la
sintesis de nanoparticulas sin quimicos peligrosos y toxicos con el objetivo de
disminuir el impacto ambiental. Una solucion fuerte que ofrece la comunidad de
investigadores es el uso de sintesis verde de nanomateriales con aplicaciones
tecnolégicas novedosas. Se han publicado diversas investigaciones sobre la
obtencion de nanoparticulas y 6xidos mediante la quimica verde los cuales se
investigan métodos mas baratos, seguros y ecoldgicos [1]. Por esta razén, la
basqueda de agentes alternativos, menos costosos y ecoldgicos representa un

campo activo de investigacion.

Desde la perspectiva de la nanociencia considerada notablemente como un campo
en evolucién en los dltimos afios, se ha observado que las nanoparticulas (NP)
permiten numerosas aplicaciones en diversos desarrollos tecnoldgicos y cientificos
de disciplinas como fisica, quimica, biologia, microbiologia, electrénica y agricultura.
Las nanoparticulas son materiales que consisten en una dimension de menos de
100 nanémetros (nm) de tamafio y poseen un alto impacto que se vincula de mayor
a menor tamafo [1]. Las ciencias relacionadas con los procesos quimicos se han
percibido durante mucho tiempo como ciencias peligrosas y, a menudo, el publico
asocia la palabra quimica como toxica, contaminante, entre otras. Disefiar productos
guimicos y procesos sostenibles mas seguros requieren de grandes esfuerzos, para
limitar accidentes y dafios a la humanidad y, sobre todo, al medio ambiente. Para
ello, existen principios de quimica verde, los cuales son criterios 0 pautas que
proporcionan procesos para una sintesis quimica segura y amigable con el medio

ambiente.

Desde la primera mitad del siglo XIX se desarrollan investigaciones sobre las celdas
solares basadas en tintes organicos. En 1839, Becquerel encontré que un voltaje

se produce cuando dos electrodos de platino se introducen en un electrolito de

1



haluro metalico mientras éste es iluminado por una incidencia de luz [2]. Las
primeras celdas sensibilizadas como electrodos fueron reportados en 1887 por
Moser [3]. En 1960, investigaciones reportaban que los mecanismos de operacion
de las celdas sensibilizadas por tinte, se originaba por inyeccion de electrones, los
cuales se generaban por la fotoexcitacion de la luz incidente sobre el tinte,
generando portadores hacia la banda de conduccion de sustratos semiconductores
tipo n [4]. El concepto se desarrollé en los siguientes afios con el empleo de
qguimisorcion de la tinta sobre una superficie semiconductora [5,6], siendo después
el uso de particulas dispersadas para proporcionar suficiente area superficial en las
celdas de tinte [7,8].

En 1991, O’Regan y Gratzel demostraron que colocando una pelicula de 6xido de
titanio TiO2, se podria efectuar como un fotoanodo tipo n del cual podria incrementar
el area superficial efectiva de incidencia de luz solar y, a su vez, un incremento en
la eficiencia de una celda fotovoltaica [9]. Con todo ello, se mejoro la coleccion de
radiacion solar por lo cual incrementd el poder de conversién hasta un 12% de
eficiencia que permitirian a las celdas de tinte ser un competidor contra otras
tecnologias de celdas solares [10]. Diferente a las celdas solares de silicio, la
tecnologia de celdas fotovoltaicas de tinte (Dye-sensitized solar cells, DSSCs) esta
compuesta en su mayoria por sensibilizadores o tintes. El tinte requiere de un
electrodo tipo n como es el caso del 6xido de Titanio (TiO2) y un electrolito
respectivamente [11]. Las celdas fotovoltaicas de materiales de ultima generacién
también emplean sintesis en soluciones coloides. Las eficiencias de las celdas
fotovoltaicas permiten un estudio a fondo debido su obtencidon por técnicas de
depdsito de peliculas a bajo costo, mejor estabilidad y rendimiento fotovoltaico de
las celdas. En cuanto a las sintesis, las propiedades Opticas y eléctricas pueden ser
optimizados a nivel de ingenieria molecular, mientras que las propiedades de los
portadores de carga pueden ser mejorados por la optimizacion de los

semiconductores y la composicion de los electrolitos o soluciones [12].



1.1 Motivaciéon

Una de las problematicas de la fabricacion de las celdas solares es la
eficiencia fotovoltaica. Existe una gama inmensa de materiales que son caros
debido a que sus procesos de obtencion requieren equipos especializados y
procesos contaminantes, debido a esta razon la motivacion para la realizacion
de este trabajo de doctorado enfatiza la disminucién del impacto ambiental
gue se genera por la obtencidén de los materiales que conforman una celda
fotovoltaica. Esto ha llevado a la necesidad de encontrar nuevos y hovedosos
materiales a bajo costo para uso de capas transportadoras de electrones en
celdas fotovoltaicas mediante sintesis de quimica verde. Otra problematica
gue se tiene es que se deben de fabricar varias muestras de celdas para
estudiar parametros, esto puede ser solucionado a través de programas de
simulacion para celdas solares, siendo una manera efectiva de eficiencia de
los recursos. Por lo cual también, se realizo el estudio de celdas fotovoltaicas
simuladas mediante programas accesibles y confiables que permiten nuevas
investigaciones de celdas solares de nanocristales en la busqueda de
transiciones tecnoldgicas a pesar de que existen materiales contaminantes
gue no puede ser eliminados de manera definitiva, sin embargo, se suscita
transitar hacia las nuevas rutas de quimica verde amigable con el medio

ambiente para la obtencién de celdas fotovoltaicas de nueva tecnologia.



1.2 Justificacion

Actualmente, debido a la emergente necesidad de nuevas fuentes de energias
renovables, es necesario realizar investigacion de la obtencion de nuevos nanomateriales
para el desarrollo de celdas solares con una mejor eficiencia fotovoltaica usando métodos
de sintesis mas amigables al medio ambiente. Aun se tiene la transicion de seguir usando
tradicionales clasicos para la fabricacion de celdas solares. En el presente trabajo se
implementaran nuevos métodos de obtencion de nanoparticulas mediante quimica verde.
En dicha propuesta se pretende realizar la sintesis y caracterizacion para la obtencién del

oxido de titanio para su aplicacion en celdas fotovoltaicas simuladas por SCAPS-1D.

1.3 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar 6xido de titanio por quimica verde

para su aplicacion en celdas fotovoltaicas simuladas por SCAPS-1D.




1.4 Objetivos Especificos

Sintetizar 6xidos de titanio (TiOz) por quimica verde para su aplicacién en celdas

fotovoltaicas simuladas por SCAPS-1.
Obtener la fase anatasa del 6xido de titanio (TiO2).

Caracterizar el oOxido de titanio por técnicas estructurales, morfolégicas,

composicionales y épticas de las nanoparticulas de TiOz preparadas mediante sol-

gel.

Disefar heteroestructuras de celdas fotovoltaicas de caracter superestrato
Analizar los resultados de simulacion por un software llamado SCAPS-1D.

Interpretar los resultados de simulacion por SCAPS-1D.






Capitulo 2 — Aspectos Tedricos

2.1 Sintesis por quimica verde

La quimica verde se define como el disefio de productos y procesos quimicos para
reducir o eliminar el uso y residuos de sustancias peligrosas [12]. La definicion y el
concepto de quimica verde se formularon por primera vez en principios de la década
de los 1990 [13]. En los afios posteriores, ha habido una adopcidn internacional que
resulté en la creacion de cientos de programas e iniciativas gubernamentales sobre
quimica verde con el fin de reducir el uso de sustancias nocivas para el medio

ambiente.

2.2 Principios de la quimica verde

Los doce principios de quimica verde fueron introducidos por Paul Anastas y John
Warner [13]. Son un nuevo enfoque para el disefio de nuevos productos y procesos
guimicos, que se aplican desde la materia prima utilizadas en los procesos quimicos
hasta la eficiencia y seguridad de la transformacion, la toxicidad y biodegradabilidad
de los productos y reactivos usados durante un proceso quimico. Dichos principios
atienden a que el objetivo de la quimica verde es reducir los peligros en todas las
etapas de un proceso y/o sintesis quimica haciéndolo econdmicamente rentable

como se muestra en la figura 1.

Los doce principios son:

1. Prevencién. Evitar residuos que después deban llevar un proceso de

tratamiento posterior una vez que se hayan formado.

2. Economia de atomos. Los métodos de sintesis deberian disefiarse para
maximizar la incorporacion de todos los materiales utilizados durante el

proceso hasta el final del producto.



3. Sintesis de sustancias quimicas menos peligrosas. Siempre que sea
posible, los métodos sintéticos deberian disefiarse para utilizar y
generar sustancias que posean poca o hinguna toxicidad para la salud

humana y el medio ambiente

4. Disefio de productos quimicos mas seguros. Los productos quimicos deben

disefiarse para preservar la eficacia de su funcién y reducir la toxicidad.

5. Disolvente y auxiliares mas seguros. El uso de sustancias auxiliares (por
ejemplo, disolventes, agentes reactantes, etc.) deben hacer innecesario

siempre gque sea posible e inocuo cuando se utilicen.

6. Disefio de la eficiencia energética. Los requisitos energéticos deberan
reconocerse por sus impactos ambientales y econdémicos el cual debe
minimizarse. Los métodos sintéticos deben realizarse a presion y

temperatura ambiente

7. Uso de materias primas renovables. Una materia prima debe ser renovable
en lugar de agotarse siempre que sea técnica y economicamente viable

8. Reducir derivados. La derivacion innecesaria (modificacién temporal de
procesos fisicos/quimicos) deben minimizarse o evitarse si es posible.,
porque tales pasos requieren reactivos adicionales y pueden generar

desechos

9. Catalizadores. Los reactivos cataliticos (lo mas selectivos posible) son

superiores a los reactivos estequiométricos.

10. Disefio para degradacion. Los productos quimicos deben disefiarse de modo
qgue al final de su funcion se descompongan en productos de degradacion

inocuos y no persistan en el medio ambiente.

11.Andlisis en tiempo real para la prevencion de la contaminacion. Las
metodologias analiticas deben desarrollarse para permitir la supervision y el
control en tiempo real en el proceso antes de la formacion de sustancias

peligrosas.



12.Quimica inherentemente mas segura para la prevencion de accidentes. Las
sustancias utilizadas en un proceso quimico deben elegirse para minimizar
la posibilidad de accidentes quimicos, incluidos escapes, explosiones e

incendios.
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Figura 1. Los doce postulados de la quimica verde [13]

2.3 Sintesis de nanomateriales por quimica verde

La biosintesis de nanoparticulas ha atraido la consideracion de varios cientificos
debido a que sus procesos quimicos y fisicos son costosos y las condiciones de
reaccion son mas complejas. Como resultado, en busca de nuevas rutas de bajo
costo para la sintesis de nanoparticulas, los investigadores han utilizado
microorganismos y extractos de plantas [14], logrando asi la obtencion de
nanoparticulas de diferentes elementos o compuestos quimicos con un control
simple, de bajo costo y no toxico mediante sintesis verde. La siguiente tabla 1
muestra los semiconductores y metales obtenidos por diferentes plantas mediante

sintesis ecoldgicas [15-34].



Tabla 1. Nanoparticulas semiconductoras y metales obtenidos por diferentes plantas en sintesis

verde

Nombre cientifico de la Planta Nanoparticula Referencia
MgO [15]
Trigonella foenum-graecum Au [16]
Ag [17]
ZrO; [18]
Azadirachta indica
Ag [19]
Phyllanthus niruri Ag [20]
Peel Citrus TiO: [21]
FeO [22]
Psidium guajava Ag [23]
Ag [24]
ZnO [25]
Calotropis gigantea
Ni [26]
Aloe Vera Ag [27]
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Vitex negundo Linn Zn0O [28]

Glycyrrhiza glabra Ag [29]
Cinnamon Ag [30]
ZnO [31]

Ocicum basilicum
CuSO. [32]
Au [33]

Nyctantes arbor-tristis

Ag [34]

El desarrollo ecolégico para la preparacién de nanoparticulas de TiO2 estables se

establecen como alternativa sustentable [35-38].

2.4 Oxido de Titanio (TiO)

El titanio es el cuarto elemento quimico mas abundante de la tierra. En la naturaleza,
el titanio se produce soélo en forma de 6xidos mixtos en combinacion con otros
elementos. El TiO2 esta formado por elementos de titanio, del nimero atémico 22
del grupo IV B, y de Oxigeno, del nimero atomico 8 del grupo VI A. Este oxido
puede exhibir tres fases diferentes a distintas temperaturas: Anatasa, Rutilo y

brookita [39] como se muestra en la figura 2.
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Anatasa

Brukita

Figura 2. Diferentes estructuras cristalinas del éxido de titanio (anatasa, rutilo y brookita) [39]

El 6xido de titanio (TiOz2) es un valioso material con caracteristicas especiales como
control facil, costo reducido y no toxicidad, por lo cual puede usarse en celdas
fotovoltaicas, sensores quimicos y aplicaciones de destilacion ambiental. Las
nanoparticulas del oxido de titanio (TiO2) tienen buenas propiedades eléctricas,
magnéticas y opticas [40]. El TiO2 puede ser preparado por diferentes metodologias
como: sol-gel, sintesis solvotermal, microondas, microemulsion, depdsito quimico
en fase vapor (chemical vapor deposition), electrodepésito, hidrotérmico, entre otros
[41]. Actualmente se esta trabajando en el campo de obtencién de éxido de titanio
por sintesis verde. El proceso de sintesis verde es una técnica ecolégica debido al
uso de extractos de plantas (hojas, flores, semillas y cascaras), bacterias, hongos y
enzimas para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de titanio en lugar de una gran

cantidad de productos quimicos [42].

El 6xido de titanio (V) (titanio) existe en tres fases: anatasa, rutilo y brookita. La
anatasa y rutilo tienen aplicaciones mas extensas porque son mas estables que la
fase brookita. En las tres formas, los &tomos de titanio (Ti**) estan coordinados con
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seis atomos de oxigeno (O2’), formando octaedros "TiOs". La anatasa y el rutilo
tienen una geometria tetragonal, a diferencia de la Brookita, que tiene una
geometria ortorrombica. [43]. En el rutilo, el octaedro "TiO¢" estd ligeramente
distorsionado, mientras que en la anatasa consiste en unidades octaédricas
fuertemente distorsionadas. En la estructura del rutilo, cada octaedro esta rodeado
por diez octaedros cercanos, en cambio, en el polimorfo anatasa, cada octaedro
estd en contacto con ocho vecinos. Las distancias interatdbmicas también difieren
entre los polimorfos. Para la anatasa, con respecto al rutilo, las distancias Ti-Ti son
mas largas y, en cambio, las distancias Ti-O son mas cortas. Estas diferencias en
las estructuras causan diferentes densidades de masa y estructuras de bandas
electronicas entre las dos formas de TiO2. Debido a sus propiedades intrinsecas la
fase anatasa es la mas interesante para las aplicaciones fotocatalitica, fotovoltaicas,

entre otras [44].

El 6xido de titanio es un semiconductor de tipo n ya que, al igual que en otros 6xidos
de transicion metalicos, sus vacantes de oxigeno representan el tipo de defecto
predominante en el TiO2. Cada cristal tiene varios defectos estructurales; por
ejemplo, defectos puntuales que son sitios vacantes donde los &tomos
constituyentes faltan dentro de la estructura y los atomos intersticiales ocupan el
espacio entre los sitios atdbmicos regulares [44]. Los defectos puntuales contribuyen
a la conductividad eléctrica de dos maneras: pueden proporcionar ionizacion y
también pueden moverse en respuesta a un campo eléctrico que produce una
corriente idnica. Una vacante de oxigeno se forma por la transferencia de un atomo
de oxigeno en un sitio normal al estado gaseoso. Estas vacantes de oxigeno actian
como donantes de electrones por lo que el material contiene un exceso de

electrones que resulta en un aumento de la conductividad eléctrica.

Las celdas fotovoltaicas que utilizan 6xidos conductores transparentes como es el
oxido de titanio (TiO2), se reconocen como una alternativa rentable a los dispositivos
fotovoltaicos de silicio convencionales [45], debido a la amplia disponibilidad y no

toxicidad del 6xido de titanio (1V).
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2.5 Celdas Fotovoltaicas

Las celdas solares o también llamadas celdas fotovoltaicas son dispositivos que
reciben la radiacion solar convirtiéndola en energia eléctrica mediante el efecto
fotovoltaico. Las celdas fotovoltaicas generalmente se fabrican a partir de elementos
de los grupos I, 11, IV, V o VI de la tabla periddica, denominados semiconductores,
de los cuales el silicio es el mas abundante en el planeta Tierra y, por consiguiente,
es el mas utilizado en aplicaciones fotovoltaicas. Para su empleo, éste pasa por un
tratamiento de purificacion y recristalizacion, del cual se obtiene silicio
monocristalino en forma de lingotes. A partir de este material se fabrican las celdas
solares con obleas de silicio que son las mas utilizadas en la actualidad. Sin
embargo, existen nuevas investigaciones de semiconductores de segunda y tercera
generacion de celdas solares que también son usados para la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos. Este el caso de las peliculas de silicio amorfo hidrogenado
(a-Si:H), tintes organicos, perovskitas, y nanocristales, con el cual se fabrican celdas
solares de peliculas delgadas, transistores de pelicula delgada y otros dispositivos

optoelectrénicos.

2.6 Componentes de una celda fotovoltaica

La figura 3 muestra los componentes basicos de una celda fotovoltaica de colorante
de manera esquematizada. Las capas que lo configuran son: una pelicula de 6xido
conductor transparente (TCO) depositada sobre un sustrato de vidrio; una capa tipo
n que servira como anodo, comunmente llamado transportador de electrones
(Electron Transporting Material, ETH); colorante o tinte; un electrolito; una capa tipo
p 6 generalmente, llamado transportador de huecos (Hole Transporting Material,

HTM), y electrodo posterior.
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Figura 3. Representacion esquematica de los componentes de una celda fotovoltaica de tinte 6
colorante [12]

Fotoanodo: Generalmente, la mayoria de las celdas fotovoltaicas consisten en un
fotoanodo conductor transparente (Tr[ansparent, Conductor Oxide, TCO). Las
peliculas de TCO estan fabricadas por 6xido de estafio fluorinado (FTO) y/o éxido
de estafio dopado con indio (ITO). El 6xido conductor transparente (TCO) se
requiere para la coleccién de electrones proveniente del fotoanodo compuesto por
el colorante y el 6xido de Titanio TiO2. Las peliculas deben estar fabricadas con una
baja resistencia por cuadro (< 20 £2/0) a temperatura ambiente con una maxima
transparencia de radiacién solar. De acuerdo con los investigadores, el 6xido de
titanio es el mejor semiconductor para fotoanodos debido a su mejor eficiencia de
recoleccion de portadores en el rango de luz ultravioleta, un indice de refraccion alto

y su estabilidad comparado con los demas éxidos conductores transparentes [46]

Transportadores de huecos y electrones (HTM, ETM): Las celdas fotovoltaicas

se componen basicamente de materiales de transporte de carga como lo son los
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electrones y huecos. Los disefios de celdas fotovoltaica de tinte organico requieren
de nuevos materiales para el transporte de portadores, ya sea electrones (Electron
Transporting Material, ETH) o huecos (Hole Transporting Materials, HTM). Los
nuevos materiales deben presentar adecuadas propiedades térmicas, morfoldgicas,

Opticas, entre otras.

Para los materiales transportadores de electrones (ETH), se han estudiado varios
semiconductores de oxido de banda ancha como es el caso del 6xido de titanio
(TiO2), el 6xido de Zinc (ZnO) y el 6xido de estafio (SnO2) para su posible aplicacion
como recolectores de electrones para celdas fotovoltaicas. Sin embargo, el TiOz ha
demostrado ser superior por sus propiedades como alta estabilidad quimica, no
toxicidad, abundancia y alta eficiencia. A diferencia de otros materiales de 6xido
semiconductor de banda ancha como el 6xido de Zinc (ZnO), el éxido de titanio TiO2
es resistente a la fotodegradacion cuando es fotoexcitado [47,48]. Por lo tanto, el
fotoanodo estd hecho de Oxido de titanio (TiO2) de tamafio nanométrico en fase
anatasa para la recoleccion de electrones y para permitir la conduccién electronica
[49].

Los trasportadores de huecos (HTM) han sido los mas estudiados por su gran
relevancia e impacto en las celdas fotovoltaicas de tinte. Generalmente, los
materiales HTM utilizados en las celdas fotovoltaicas de tinte son de tipo organico.
Las caracteristicas principales que deben tener los HTM es mejorar la resistencia
de los agentes ambientales externos, como la humedad, que deterioran el
componente de tinte organico de las celdas fotovoltaicas. Entre otros aspectos, los
transportadores de huecos deben poseer alta movilidad de portadores, resistencia
térmica y alta estabilidad térmica. Generalmente, los HTM de tipo organico
dependen de su estructura molecular y pueden ser incluso de estructura polimeérica.
Entre los materiales mas reportados se encuentran el PEDOT: PSS, Spiro-
MeOTAD, PBTT, entre otros [50].
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Electrodo posterior (contra-electrodo): La funcion fundamental del electro
posterior, o contra-electrodo, es colectar los electrones que se generan por los
procesos de redox, generados en el tinte, y transferirlos a la celda fotovoltaica para
su circulacion. También se debe considerar que el electrodo posterior actia como
espejo y refleja la luz no absorbida hacia el fotoanodo para una mejor utilizacién de
la luz solar incidente [51]. Por lo tanto, el contra-electrodo debe poseer
caracteristicas tales como una alta actividad catalitica, alta conductividad y
reflectividad, alta superficie porosa, resistencia a la corrosion quimica, alta
estabilidad quimica y mecanica. Asimismo, el nivel de energia del contra-electrodo
debe coincidir con el potencial del redox electrolitico y tener una buena adhesividad
hacia el sustrato de TCO, entre otras funciones basicas.

Capa absorbedora o intrinseca: La capa de absorcion en una celda fotovoltaica
desempeiia un papel fundamental en los dispositivos fotovoltaicos al generar los
portadores, electrones y huecos, en la irradiacion solar e iniciar los mecanismos de
transporte de carga. En el caso del silicio amorfo (a:Si), del cual se fabrican celdas
solares de peliculas delgadas, transistores de pelicula delgada y otros dispositivos
optoelectronicos [52]; en donde el espesor de la capa absorbente es fundamental
para una mejor captacion de luz incidente. La figura 4 muestra la posicién en el cual

la capa de absorcion, o intrinseca, se posiciona en una celda fotovoltaica.

La propiedad fundamental de los tintes es absorberse en el fotodnodo y capturar la
luz solar incidente en todas las longitudes de onda que sea posible en el espectro
visible de 400nm a 750 nm. El tinte debe tener una alta estabilidad a la luz y al calor.
De igual forma, debe ser altamente soluble en disolventes organicos para tener una

absorcion eficiente.
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Figura 4. Celda Fotovoltaica de tipo nip. La capa absorbedora empleada puede ser de materiales

tipo perovskitas, tinte organico, nanocristales, entre otros [53].

2.7 Celdas Fotovoltaicas de Pelicula Delgada

El desarrollo y fabricacibn de celdas fotovoltaicas de peliculas delgada va en
aumento cada afio. Empresas de software realizan investigaciones en el campo de
la energia fotovoltaica con nuevos métodos simulacion en fabricacion, asi como el
uso de nuevos materiales semiconductores. Muchos fotosensibilizadores, como los
complejos metalicos, las porfirinas, ftalocianinas, perovskitas y los colorantes
organicos libres de metales son utilizados para fabricar celdas fotovoltaicas [53-55].
Esta "explosion” fue estimulada por tres factores:

e La perspectiva de rentabilidad a corto plazo en mercados.

e La prueba de que los costos de fabricacion podrian reducirse significativamente,
afio tras afo, siguiendo curvas de aprendizaje de la fabricacion de alta tecnologia.

e La percepcion de que las tecnologias verdes jugaran un papel cada vez mas
importante en una sociedad plagada de un consumo excesivo de combustibles
fosiles y enfrentada a importantes cambios climaticos inducidos por la actividad

humana.
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Las tecnologias fotovoltaicas de pelicula fina "clasicas" se pueden agrupar en tres
grandes categorias, basadas en diferentes materiales absorbentes activos:
seleniuro de cobre-indio-galio y variaciones de los mismos (en lo sucesivo
denominado "CIGS"), teluro de cadmio (CdTe) y, finalmente, silicio amorfo
hidrogenado (a-Si: H) / silicio microcristalino (uc-Si: H) y sus aleaciones,

reagrupados en la categoria “silicio de pelicula fina” [56] (Figura 5).

SiH SiH
Vidrio | TCO a“:] a-SiH i) &= Metal

Figura 5. Celda Fotovoltaica de pelicula delgada de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [56]

Existen otros semiconductores que han sido utilizados en la fabricacion de celdas
solares de peliculas delgada. Las peliculas delgadas basadas en el uso de
calcopiritas (CIGS y compuestos derivados) resultan atractivas por las altas
eficiencias que se logran cercanas a las del silicio cristalino. Sin embargo, uno de
los principales desafios de fabricacion es controlar adecuadamente la deposicién
de la aleacion cuaternaria utilizada como material absorbente y de forma
reproducible en condiciones de produccion en masa. Ademas, la disponibilidad de
algunos semiconductores, como es el caso del indio (In), podria convertirse en una
preocupacion debido a su escasez mundial. Otros semiconductores, como es el

caso de la tecnologia de teluro de cadmio, también se benefician de las eficiencias
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logradas a escala de laboratorio. El teluro de cadmio, como capa absorbedora en
una celda fotovoltaica, tiene la ventaja de que las técnicas de deposicion son muy

rapidas y relativamente faciles. [57].

Actualmente, se realizan investigaciones para desarrollar celdas solares de tipo
perovskita de pelicula ultradelgada (PSC) basadas en semiconductores de
perovskitas hibridas orgénico-inorganicas, como MAPbXs3 (X = Br, | y CI) [58,59].
Con la adopcion de los materiales de perovskita y las técnicas procesadas en
solucion, se han desarrollado estructuras de dispositivos de mayor complejidad. Las
celdas fotovoltaicas de tipo perovskitas son generalmente de configuraciones de
pelicula delgada con una capa selectiva de electrones (ESL) / capa selectiva de
huecos (HSL), particularmente las configuraciones nip y pin como se muestra en la
figura 6 [60,61].

Luz meidente

Vidrio

P TCO
f HT P
> Perovskita

ETM il

Luz meidentle

HTM
PI."T OV ::1: H A

Sustrato 7’ Vidrio

Ico
ETh n
Perovekita i

HTM il
|

Figura 6. Configuraciones basicas de celdas fotovoltaicas de tipo superestrato nip y pin [53].
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2.8 Celdas Fotovoltaicas de Tinte

Los semiconductores organicos son una clase especial de hidrocarburos
insaturados que pueden clasificarse facilmente en dos categorias llamadas
moléculas pequefias conjugadas y polimeros conjugados. Los materiales
moleculares pequefios han mostrado una baja solubilidad en disolventes organicos
comunes, por lo tanto, sus peliculas delgadas generalmente se preparan por
evaporacion térmica en alto vacio [62]. Por otro lado, los polimeros exhiben
descomposicion y degradacion al calentarse, por lo tanto, sus peliculas delgadas no
se preparan por evaporacion térmica. Las peliculas delgadas de polimero pueden
prepararse facilmente con varios otros métodos; como el depdsito por rotacion,
serigrafia, el recubrimiento por pulverizacion o la impresién por inyeccion de tinta de
sus soluciones, lo que permite dispositivos de gran area, ultrafinos, flexibles y de

muy bajo costo [63].

Giacomo Ciamician, un profesor de quimica de la Universidad de Bologna, Italia,
estuvo muy interesado por la habilidad de las plantas para colectar la radiacion
solar. En sus primeras investigaciones propuso que las energias fésiles
reaccionaban con la luz del sol que llegaba a la superficie terrestre [64]. Ciamician,

clasifico una "fotosintesis artificial” en tres tipos:
> Reacciones de fision de enlace monolitico
> Sistemas de conversién-almacenamiento de energia molecular

> Reacciones de transferencia de electrones por luz inducida

Las reacciones de fision de enlace monolitico son de tipo reacciones fotoquimicas
simples y siempre son endergoénicas, es decir, que la reaccidén quimica de energia

libre de Gibbs da un resultado positivo. Los productos primarios son altamente

21



reactivos "radicales libres" y se someten a una reaccion secundaria utilizando toda

o parte de su energia almacenada en la reaccion.

AB - Ax+B * 1)

Una dificultad de las reacciones de fision de enlace monolitico es la de absorber
fotones pues poseen una alta energia de enlace AB. Un enlace de energia AB debe
ser menos de 300 KJ(mol)2. Un ejemplo, son los fotélisis de NOCI para obtener NO
y 1/2Cl2. Los rendimientos de enlace de estas reacciones son muy lentos y no tienen

valor practico.

Los sistemas de conversion de almacenamiento de energia molecular se obtienen
por medio de reacciones quimicas que se enfocan en el almacenamiento de energia
molecular neta. La formacion de nuevos enlaces se da por isomerizacién o
reorganizacion de enlaces existentes en reacciones unimoleculares. Las reacciones
estudiadas son en su mayoria las que estan involucradas en moléculas organicas
saturadas, por lo cual, altas energias son requeridas para las demandas de las
reacciones de isomerizacion (fotosensibilizadores), el cual absorben en la regién UV
del espectro electromagnético. Por lo tanto, los fotones de alta energia de la
radiacion solar son muy escasos, por ello la conversién de energia solar de los

sistemas tiende a ser muy baja, al rededor del 1%.

El tercer tipo de reaccién de acuerdo con Giacomo Ciamician, se refiere a las
reacciones de transferencias de electrones fotoinducidas, las cuales involucran uno

0 mas electrones generados por la absorcion de la luz:

D + S(+RadiaciénSolar) - D* + S~ 2

donde, se puede referir el termino colorante o tinte (Dye, D) y fotosensibilizador
(Sensitizer, S) para las reacciones en un sistema de varios componentes que

absorbe luz e inician los procesos de conversion de energia.
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Es asi, como las celdas solares sensibilizadas por tinte (Dye-sensitized solar cells,
DSSCs) representan uno de los mejores avances en el campo de las tecnologias
de las celdas solares. Los DSSCs son, a largo plazo, el futuro de la produccion a
gran escala de las celdas solares basadas en tintes debido a su facil fabricacion,
bajo costo y rendimiento en la conversion de la radiacion solar en corriente eléctrica.
Los tintes organicos se clasifican como donadores y aceptores, los cuales forman
una heterounion que favorece la separacion de los excitones en portadores de carga

Gtiles en los dispositivos fotovoltaicos [65].

Los materiales organicos conjugados como elementos activos en dispositivos
optoelectronicos explotan sus propiedades semiconductoras y con ello se han
realizado dispositivos electrénicos como las celdas fotovoltaicas [66-69]. La figura 7
muestra el principio de funcionamiento de las celdas fotovoltaicas sensibilizadas por
tinte (DSSC), el cual sucede debido al flujo de electrones desde el fotoanodo al
contra-electrodo generando electricidad [70]. El tinte, semiconductor organico,
funciona como un fotosensibilizador cuya funcion fundamental es absorber la
radiacion solar y generar excitones (par de electrones y huecos). Primeramente, se
genera una fotoexcitacion debida al potencial REDOX del colorante (1).

Los orbitales moleculares que se presentan en el semiconductor organico son dos,
el orbital molecular ocupado mas alto se denomina HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) y el orbital molecular desocupado mas bajo se denomina LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) que en los semiconductores inorganicos
corresponderian a las Bandas de Conduccion y a las Bandas de Valencia. La brecha
de energia entre el HOMO y el LUMO de las moléculas de tinte debe ser lo mas
corta posible para que los portadores puedan excitarse facilmente desde el estado
fundamental hasta el excitado mediante la absorcion de fotones generada por una

excitacion éptica externa [71].
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Figura 7. Diagrama esquemético de energia y principio de operacién de una celda fotovoltaica de
tinte [70,77].

Un semiconductor 6xido metélico, generalmente Oxido de titanio (TiO2), se coloca
en contacto con el tinte, el cual serd un soporte estructural que absorbera fotones
de mas baja energia, incrementando la generacién de excitones. Por lo tanto, el
tinte debe poseer grupos de anclaje como los grupos de acido carboxilico o fosférico
para permitir la interaccion efectiva con la superficie del 6xido (2). El nivel de Fermi
de los 6xidos metalicos debe estar por debajo del nivel LUMO de las moléculas de
tinte con la finalidad de facilitar que los electrones excitados fluyan del tinte hasta el
material transportador de electrones (Electron Transporting Material, ETM), el cual
suele ser o6xido de Titanio (TiO2) de la fase anatasa nanocristalina para,
posteriormente, facilitar que los electrones excitados fluyan al TCO y generar
electricidad (3) [72]. La transferencia de electrones del tinte a TiO2 debe ser rapida
y sin sufrir descomposicion al estado fundamental para evitar la recombinacién. La
carga extraida puede realizar un trabajo eléctrico en el circuito externo v,
eventualmente, regresar al contra electrodo donde queda recubierto en el sustrato
de vidrio FTO que actia como contraparte de la celda fotovoltaica. Para los

dispositivos fotovoltaicos DSSC de tipo p, el nivel de colorante HOMO deberia tener
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un potencial mas positivo que la banda de valencia de los semiconductores de tipo
p (4,5) [73]. El voltaje generado bajo iluminacién externa corresponde a la diferencia

entre el nivel de fermi del electro y el potencial REDOX del tinte o colorante (5).

Sin  embargo, existe la recombinacion de fotoelectrones en la interfaz
FTO/fotodnodol/tinte y la pareja de electrolitos redox produce la pérdida de los
fotoelectrones [74-76]. La diferencia entre el potencial redox del electrolito y el orbital
molecular ocupado mas alto (HOMO) del tinte provoca la pérdida de electrones en
la interfaz tinte/electrolito, produciendo un segundo sobre-potencial. Por lo tanto, la
eleccion de materiales apropiados con energias de borde de banda adecuadas para
minimizar las pérdidas de recombinacion es uno de los requisitos principales para

mejorar los pardmetros fotovoltaicos [77].

2.9 Configuracidn Superestrato y Estrato

La figura 8 muestra las configuraciones de celdas fotovoltaicas denominadas de tipo
estrato o substrato y la configuracién de superestrato. La configuracidén superestrato
significa que el substrato de la estructura se encuentra localizado en la parte frontal
de la celda fotovoltaica con respecto a la luz incidente como se muestra en la figura
8. Tipicamente, un sustrato de vidrio es utilizado para asegurar la transmitancia de
luz hacia la estructura basica de la celda solar. En la configuracion estrato se puede
emplear cualquier tipo de sustrato (no necesariamente transparente), tales como:

vidrio, metal o polimeros flexibles [78-80].

Por lo tanto, en la configuracién de tipo nip, las capas pueden son secuenciales a
partir del depdsito de la capa tipo n seguida por la capa tipo i y, posteriormente, la
capa tipo p donde la luz incide [81-83]. El contacto trasero es de un material
metéalico, mientras que el contacto frontal debe ser de un Oxido Conductor
Transparente (TCO). Las configuraciones anteriores poseen ventajas Yy
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desventajas. EI mismo nombre de la configuracion estrato indica la ventaja que

posee contra la configuracion superestrato.

Luz incidents Luz incidente

TCO TCO
HTM P ETM 1
Intrinseca 1 Intrinseca 1

ETR n HTM P

Figura 8. Configuraciones de Celda Fotovoltaica: a) superestrato tipo pin b) superestrato tipo nip
[78].

2.10 Simuladores Fotovoltaicos

Durante varios afios han existido diversas investigaciones en el campo de los
simuladores fotovoltaicos. Los programas de modelado y simulacion de
nanomateriales y dispositivos semiconductores constituyen una interesante
herramienta para lograr una alta eficiencia en el estudio de celdas fotovoltaicas [84-
86]. La optimizacion del espesor de peliculas de celdas fotovoltaicas, el nivel de
dopado de las capas extrinsecas, configuracion de contactos y confinamiento optico
son necesarios para obtener un mejor rendimiento de celdas fotovoltaicas son
variables que han sido investigados por diferentes simuladores tales como PC-1-D,
AFORS-HET, AMPS-1-D, ASA, SCAPS-1-D y Silvaco Atlas [87-89].

AMPS es un simulador de dispositivos de celdas fotovoltaicas desarrollado en la
Universidad Estatal de Pensilvania. Los programas de simulacién resuelven

numericamente tres ecuaciones principales: ecuacion de Poisson, ecuaciones de
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transporte y ecuaciones de continuidad para el transporte de electrones y huecos
[90].

El software PCID se utiliza con mayor frecuencia para simular las caracteristicas de
las celdas fotovoltaicas. El programa utiliza un método numérico de elementos
finitos para resolver las ecuaciones de transporte de semiconductores de los
portadores, tanto de huecos como electrones, totalmente acopladas en una
dimension [91]. Se han realizado muchos estudios sobre celdas solares para

superar las limitaciones de la eficiencia de las celdas solares existentes [93].

Silvaco TCAD se refiere a Tecnologia de Disefio Asistido por Computadora. Esto
significa que las simulaciones por computadora se utilizan para Desarrollar y
optimizar tecnologias y dispositivos de procesamiento de semiconductores. Sylvaco
Atlas proporciona capacidades generales para sistemas bidimensionales (2D) y
tridimensionales basados fisicamente (3D) simulacibn de dispositivos
semiconductores [94]. Se resuelven las simulaciones TCAD de ecuaciones
diferenciales parciales fisicas fundamentales como las ecuaciones de Poisson,
difusién y transporte en un dispositivo semiconductor. Este enfoque fisico profundo
brinda precision predictiva a la simulacion TCAD, por lo tanto, vincula la simulacién
muy estrechamente con el desarrollo de tecnologia, lo que resulta en beneficios

significativamente mayores del uso de la simulacion [95].

En la actualidad, el simulador de capacitancia de celdas solares (SCAPS, a Solar
Cell Capacitance Simulator) es uno de los méas usados para el disefio de dispositivos
fotovoltaicos por su gran diversidad, facilidad y de libre acceso [96]. El software
SCAPS se desarroll6 para el estudio y simulacién de celdas fotovoltaicas de pelicula
delgada y heterounién. La figura 9 muestra el panel de control del simulador SCAPS.
Las simulaciones a través del programa SCAPS fueron desarrolladas por la
Universidad de Gent, las cuales pueden modelar y describir una celda fotovoltaica

con varias capas y diferentes propiedades.

SCAPS permite la simulacién de celdas fotovoltaicas de una sola dimension [96]. El

simulador SCAPS resuelve las ecuaciones de la teoria de los semiconductores para
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la investigacion de celdas fotovoltaicas simuladas [97]. Las ecuaciones de Poisson
para electrones y huecos (3); las ecuaciones de continuidad para electrones y

huecos (4), y las ecuaciones de transporte de portadores para electrones y huecos
(5) [98]

» Las ecuaciones de Poisson para electrones y huecos

d?p(x) _ e
dx €o€r

®3)

[p(x) —n(x) + Ny = Ny + p, — p]

donde ¢, e, €, €., Np, Na,pp, ypn SON el potencial electrostatico, la carga
eléctrica, la permitividad del vacio, la permitividad relativa, las impurezas

donadoras, las impurezas aceptoras, la distribucion de huecos y la
distribucion de electrones.

» Las ecuaciones de continuidad para electrones y huecos

dfn _ @)
I G—R

aj,

¢k

donde G es la tasa de generacion y R es la tasa de recombinacion

» Las ecuaciones de transporte de portadores para electrones y huecos

dn 5
]nana-I'/innE ( )
dp
]p = Dp a + uppE

donde J,, es la densidad de corriente para electrones y J,, es la densidad de
corriente para huecos.
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SCAPS proporciona el estudio de diversos parametros de los semiconductores [99].

La banda prohibida, la afinidad eléctrica, densidad efectiva de estados de la banda

de conduccion, la densidad efectiva de estados de la banda de valencia, la velocidad

térmica del electréon, la velocidad térmica del hueco, las movilidades de electrones

y de huecos, la densidad de donadores y de aceptores, y finalmente el estudio de

la densidad de defectos son variables de los semiconductores que el simulador de

capacitancia de celdas solares (SCAPS-1D) permite simular para obtener los

pardmetros de las celdas fotovoltaicas simuladas [100-102]. El disefio de celdas

solares de pelicula delgada con materiales novedosos puede emplearse en el

simu

lador SCAPS-1D [103-105].
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Figura 9. Panel de control del simulador SCAPS utilizado para el disefio de celdas fotovoltaicas

Si

muladas [96].
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Capitulo 3 - Desarrollo experimental

Este capitulo se enfoca en el estudio y analisis de los procesos de obtencién y
caracterizacion de 6xido de titanio compacto, asi como en el estudio para la
aplicacion en capas transportadores de electrones y huecos para celdas
fotovoltaicas. Para la obtencién de las nanoparticulas se utilizd principalmente el

método de SOL-GEL mediante sintesis verde para el 6xido de titanio compacto.

3.1 Técnicas de Sintesis Verde

Las nanoparticulas de TiOz tienen numerosas aplicaciones en disciplinas como
fisica, quimica, biologia, microbiologia, electrénica, agricultura y medicina, o en
procesos de catdlisis, de generacion de energia y proteccién del medio ambiente
[106]. Los métodos quimicos y fisicos tradicionales para la preparacion de
nanoparticulas de Oxido de titanio pueden desarrollarse a través de diferentes
metodologias como lo son: sol-gel, CVD, microonda, solvotérmico, sonoquimico,
micro-emulsién, electrodeposicion, hidrotérmico, entre otros [107-110]. Todos estos
métodos fisico-quimicos tienen desventajas como los costos en su fabricacion
puesto que demandan gran cantidad de energia y requieren el uso de agentes

quimicos costosos no ecoldgicos.

Los métodos ecoldgicos incluyen el uso de organismos eucariotas o procariotas
vivos (plantas, bacterias, hongos, algas, etc.) para explotar sus procesos
bioquimicos para la preparacion de nanomateriales [111]. Alternativamente, los
extractos acuosos y etandélicos de componentes bioquimicos de organismos vivos
también son utiles ya que contienen azucares, acidos organicos entre otros
fitoquimicos que se pueden utilizar como agentes reductores o también se le
denominan agentes capeantes naturales para la preparaciéon de nanoparticulas

metalicas de valencia cero o como fuente biocompatibles [112-113]. Los agentes
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capeantes solubles en aguan como tenso-activos ayudan a controlar la morfologia,

el tamafio y la estabilidad del producto [114-115].

El fitoquimico de los extractos vegetales es importante para el desarrollo de la

sintesis de nanoparticulas; existen algunos reportes que relacionan la influencia

fitoquimica de los extractos vegetales con las propiedades de las nanoparticulas.

La formacién de nanoparticulas se basa en el proceso de nucleacién y crecimiento.

Los surfactantes, también llamados agentes capeantes, influyen en el proceso.

Existen varias investigaciones sobre la preparacion de nanoparticulas de TiO2 en

presencia de extractos de plantas como se describe en la tabla 2.

Tabla 2. Nanoparticulas de TiO; preparadas en presencia de extractos de plantas

Nombre cientifico

de la planta
Trigonella foenum-
graecum

S. grandiflora

Azadirachta indica

Phyllanthus niruri

Psidium guajava

Calotropis gigantea

Aloe Barbadensis Miller

Método

de sintesis

Biosintesis

Biosintesis

Sonicacioén

Sol-gel

Agitacion

Impregnado

Sol-gel

Morfologia

Esférica

Triangular,

cuadrada y esférica

Esférica

Esférica

Esférica con

conglomerados

Esférica y

conglomerados

Particulas

irregulares

Aplicacién

Antimicrobial

Toxicidad en

peces

Actividad

antibacterial

Antibacterial

Antibacterial

Ref.

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]
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Ageratina alttissima Incubacion y Esférica Actividad [123]

centrifugacion fotocalitica

Vitex hegundo Linn Liquido ibnico  Esférica y de rodillo Actividad [124]

antibacterial

Curcuma longa Bioldgica Agloramedo Actividad [125]

antipatégenica

Vigna unguiculata Biosintesis Ovalado Antimicrobial [126]

Aspergillus flavus Biosintesis Esférica y Antimicrobial [127]
agregados

Glycyrrhiza glabra Sol-gel Esférica Actividad [128]

fotocatalitica

Cinnamon Agitacion Esférica Optica [129]
Pomegranate Agitacion irregular Farmacéutica [130]
Ocicum basilicum Agitacion irregular - [131]
Nyctantes arbor-tristis Agitacion y Esférica - [132]

centrifugacion
Cynodon dactylon Agitacion irregular Antibacterial [133]

Mentha arvensis Agitacion Esférica Antimicrobial [134]

El papel principal de los agentes capeantes es estabilizar las nanoparticulas para
evitar un mayor crecimiento y aglomeracion [135]. Ademas, los agentes capeantes
conservan las propiedades particulares de la nanoestructura que van desde la

composicidn, cristalinidad, forma y quimica de la superficie [136].
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3.2 Técnicas de Caracterizaciéon de Oxido de
Titanio TiO2

Durante este trabajo de tesis, se realiz6 la obtencion y caracterizacion de éxido de
titanio por la técnica de sol-gel, usando como agente capeante natural extractos
etandlicos de la panta denominada cola de caballo (Equisetum Arvense). El 6xido
de titanio obtenido se caracteriz6 por difraccion de Rayos X en polvo (XRD),
microscopia de barrido electronico (SEM), analisis de rayos X de energia dispersiva
(EDX), espectroscopia RAMAN y espectroscopia UV-VIS.

3.3 Técnicas de Caracterizacion UV-VIS

Los dispositivos semiconductores &pticos son principalmente dispositivos
luminiscentes (diodos emisores de luz y diodos laser) o dispositivos receptores de
luz (celdas fotovoltaicas y fotodetectores), por lo que las longitudes de onda de la
luz dependen de los materiales semiconductores Opticos utilizados [137]. Existen
diversas caracterizaciones Opticas en el area de los dispositivos semiconductores,
sin embargo, en esta investigacion se presenta un analisis breve de la
caracterizacion por espectrofotometria de absorcién visible y ultravioleta
(Spectrophotometry UV-VIS).

La espectrofotometria de absorcion visible y ultravioleta (Spectrophotometry UV-
VIS) es la técnica basada en la atenuacion de la radiacion electromagnética medida
por un material absorbente. Esta radiacibn tiene un rango espectral
aproximadamente alrededor de 190-800 nm que también se diferencia en términos
de rangos de energia y tipo de excitacion de otras regiones relacionadas [138]. La
figura 10 muestra el espectro electromagnético incluye una amplia gama de
frecuencias de energia, pero la mas util esta en el rango entre> 10'° (rayos y) y 10°
Hz (ondas de radio). La region visible es una pequefia regién del espectro y la luz

visible se diferencia del otro tipo de radiacion en la frecuencia de energia de sus
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fotones. La absorcion de luz en la longitud de onda UV-Vis (entre ~ 180-800 nm)
ocurre con frecuencia a partir de muchas moléculas, como un gran numero de
moléculas orgénicas [139].

10718 10714 10710 107°¢ 1072 1072
] ] ] ] 1 ] ] ]
! ! I A N I
Rayos e e = _% - Microondas
Cdsmicos o = E
q’é Ondas
B de Radio
] ] ] ] ] ] ] ] ]
I | | I | | | | | I
102¢ 1022 1018 10 1010 10°
Visible

A400nm

500nm

600nm 700nm

Figura 10. Espectro electromagnético en el rango visible [138].

En los semiconductores un factor importante es la banda prohibida éptica, o gap de
energia, la cual se refiere a la diferencia de energia entre la parte superior de la
banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccion, en donde los
electrones pueden saltar de la banda de valencia hacia la banda de conduccién.
Para que un electron dé un salto en estas bandas se requiere una cantidad minima
especifica de energia para la transicion. Por ello, la banda prohibida se puede
clasificar como directa o indirecta. La transicion de banda directa se refiere cuando
el minimo de energia de la banda de conduccién se encuentra directamente por
encima del maximo de energia de la banda de valencia que estan en el mismo
momento cristalino (k - Vector). De no ser asi, la transicion electrénica se denomina
banda indirecta [140].

La mayor parte de los estudios de espectrofotometria de pelicula o soluciones se

basan en la Ley de Lambert-Beer, pero muchos de ellos son menos conscientes de
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sus limitaciones. La ley de Lambert-Beer permite medir la absorbancia de una
muestra en particular. También, puede medir la concentracién de una especie
quimica particular en una solucion mediante la absorcion de luz de una longitud de

onda particular [141]. La ley de Lambert-Beer:

1
A=—logT=logTo=e-c-d 6)

donde 1,/I es la relacion de intensidad de luz incidente antes y después de
atravesar la muestra; € es el coeficiente de absorcion molar; ces la concentracion y
d es la longitud de la trayectoria del haz de medicién en la muestra. La curva

resultante se gréafica en funcién de la longitud de onda (1) en cm™.

Esfera
integradora

| = Haz incidente
\ S = Reflectanciaespecular 7 /
D = Reflectancia difusa

Figura 11. . Diagrama esquematico de una esfera integradora para estudio de reflectancia difusa
de polvo sélido [142].
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Sin embargo, cuando en el estudio de espectroscopia de una superficie de un polvo
sélido, se producen dos tipos de reflexion, reflexion especular y reflexion difusa (DR)
[142], la reflexion especular es la radiacion directa de la superficie de la muestra de
polvo; y, de acuerdo con la ley de reflexion de Snell, el &ngulo de incidencia es igual
al angulo de reflexion. La figura 11 muestra un esquema de la reflexion difusa (DR),
la cual es la radiacion que penetra en la muestra de polvo y sufre dispersion, es
decir, sigue muchas reflexiones, refracciones y difraccién en todas las direcciones
debido a la masa nanoestructurada en cada absorcion dependiente de la longitud
de onda dentro del nanomaterial. Una parte de esta radiacion finalmente abandona

la muestra en volumen en todas las direcciones. [143].

La medicion de la reflexiéon difusa (DR) con un espectrofotometro UV-Vis es un
método estandar para determinar las propiedades Opticas de los nanomateriales en
polvo [143]. En el caso de los nanomateriales en polvo semiconductores, estas
propiedades son potencialmente el coeficiente de absorcion (K) y la energia de
banda prohibida [144]. Especialmente, el Eg es una caracteristica importante para
los nanopolvos semiconductores que especifica la capacidad de uso en

aplicaciones optoelectronicas.

La teoria de Kubelka-Munk es valida para un tamafio de particula que es
comparable a la longitud de onda de la luz incidente o mas pequefa que ésta, en
donde la reflectancia difusa ya no permite las contribuciones secundarias de
reflexion, refraccién y difraccion. Cuando el espesor de la muestra estd en la
limitacién relevante, no tiene influencia sobre la reflectancia. Por lo tanto, la

ecuacion de Kubelka-Munk en cualquier longitud de onda se puede escribir como:

K_(l—Roo)Z_FR
S 2R, (Reo)
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donde R, es la reflectancia difusa y F(R,) se llama funcién de Kubelka-Munk. En
la estructura de bandas parabdlicas, el Eg y el coeficiente de absorcion estan
relacionados a través de la conocida relacion Tauc [144]. La relacion Tauc para un
material de banda prohibida directa viene dada por la expresion:

ahv = A(hv — Eg)n (8)

donde a es el coeficiente de absorcion lineal, v es la frecuencia de la luz y A es la
constante de proporcionalidad. La potencia del paréntesis, n, se toma igual a 1/2
para materiales con banda prohibida directa. Cuando la radiacion incidente se
dispersa de manera perfectamente difusa, el coeficiente de absorcion K se vuelve
igual a 2a. En este caso, considerando el coeficiente de dispersion S como
constante con respecto a la longitud de onda, la funcibn Kubelka Munk es
proporcional al coeficiente de absorcion a [144], aplicando la ecuacion (9)

obtenemos la relacion:

[F(Ro)h]* = A(hv — E,) €)

Se traza el gréfico (ahv)? frente a hv en donde se extrae facilmente la banda

prohibida de energia de una muestra semiconductora en polvo.

3.4 Tecnicas de Caracterizacion FTIR, RAMAN y
Rayos X

Las técnicas de caracterizacion empleadas durante la presente investigacion fueron
tres: la técnica de espectroscopia infrarroja (IR), la espectroscopia Raman y la
técnica de difraccion de Rayos X. A continuacion, se describen brevemente las

técnicas mencionadas.
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Técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR): La técnica de espectroscopia
infrarroja (IR) se refiere al estudio de la energia en la region del espectro de
radiacion electromagnética en longitudes de onda mas largas que las de la luz
visible pero mas cortas que las de las ondas de radio [145]. La region IR se divide
en varias areas las cuales son: el infrarrojo cercano (IR cercano), infrarrojo medio
(IR medio), y el infrarrojo lejano (IR lejano). La figura 12 muestra los rangos de

longitud de onda y numero de onda de estas regiones IR [145].

La técnica de IR se puede utilizar para analizar casi todo tipo de muestras, desde
liquidos, soluciones, pastas, polvos, peliculas, fibras, gases y superficies pueden

examinarse mediante espectroscopia IR [145].

IR -Cercano R - Medio IR - Lejano Microondas

Longitu de onda 0.78 -2.5 um 2.5 -25 um 25 - 300 um

Numero de onda  12500-4000 cm™® 4000- 400 cm? 400- 33 cm’

Figura 12. Rangos de longitud de onda y nimero de onda de las regiones del espectro de Infrarrojo
[145].

La espectroscopia IR tiene un alto potencial en el estudio de estructuras
moleculares. El espectro de IR de una molécula poli-atdbmica se basa en vibraciones
moleculares, cada una de las cuales depende especificamente de las masas
atomicas, la fuerza de los enlaces y las interacciones intermoleculares [146]. Como
consecuencia, todo el espectro de IR de un compuesto organico proporciona una
huella digital Unica que se puede distinguir facilmente del patrén de absorcion de IR.
En otras palabras, cuando se dispone de espectros de referencia, la mayoria de los
compuestos pueden identificarse sin ambigiiedades sobre la base de sus espectros
de IR [146].
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La transformada de Fourier, que lleva el nombre del matematico y fisico francés
Jean Baptiste Joseph Fourier, es un método matematico para transformar una
funcion en una nueva funcion. En términos generales, la transformada de Fourier
se basa en un interferograma, el cual es una funcion del tiempo y se dice que los
valores emitidos por ésta constituyen el dominio del tiempo. EI dominio del tiempo
se transforma de Fourier para obtener un dominio de frecuencia que, mediante

deconvolucion, produce un espectro [147].

La siguiente ecuacion es una forma comdn de la transformada de Fourier con

constantes de normalizacion unitarias:

1 (® .
F(w) \/T_nf_ f(H)e ®tdt (10)

en donde t es el tiempo,i es la raiz cuadrada de -1.

La siguiente ecuacion es otra forma de la transformada de Fourier (transformada

del coseno) que se aplica a funciones pares reales:

F(v) \/%_n j_mf(t)cos(vat)dt (11)

La relacion de f(t) con F(v) a través de una transformada de Fourier, se muestra

en la siguiente ecuacion:

F(t) \/% f_oof(v)cos (2mvt)dv (12)
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En el andlisis de FTIR es importante la preparacion de muestras las cuales deben
realizarse de la manera adecuada para obtener el espectro FTIR deseable con picos
agudos, buena intensidad y buena resolucion [148]

Espectroscopia RAMAN: La espectroscopia Raman es una técnica especializada
en el cambio de frecuencia de la luz dispersa inelastica de muestra cuando el foton
de la luz incidente incide en una molécula y produce un foton disperso [149]. Raman
se basa en medir el cambio en la energia del fotdn saliente. EI cambio en la longitud
de onda de la luz dispersa depende de la composicién quimica de las moléculas
responsable de la dispersién. La intensidad de la dispersidon Raman es proporcional

a la magnitud del cambio en la polarizacion molecular [149].

La figura 13 muestra que en la dispersion de Raman existen dos tipos: la dispersion
de Stokes y la dispersion anti-Stokes. En el caso de la dispersion de Stokes, la
energia se puede transferir a la molécula desde el fotdn incidente a través del
movimiento nuclear dentro de la molécula, resultando en un fotén disperso de
energia reducida y, por lo tanto, frecuencia reducida. Por el contrario, en una menor
proporcion de la energia de las moléculas que se transfiere al fotén, debido a la
distribucion de la energia térmica, estas moléculas estan inicialmente en un estado

de mayor energia; esto es la dispersion anti-Stokes [149].
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Figura 13. Diagrama de niveles de energia para transiciones en la espectroscopia de Raman. La

energia de frecuencia de vibracién molecular es un mientras frecuencia de vibraciéon de luz incidente
uL.[149].

Un espectrémetro Raman esta compuesto por una fuente de luz, monocromador,
portamuestras y un detector. La Espectroscopia Raman y espectroscopia de Fourier
Raman son diferentes en sus fuentes de laser y por el método de deteccion de la
dispersion Raman [150]. Varios tipos de laseres se pueden utilizar como fuente de
excitacion, como el ion de cripton (530.9 y 647.1 nm), He: Ne (632.8 nm), Nd: YAG
(1064 nm y 532 nm) ion argon (488.0 y 514.5 nm) y laser de diodo (630 y 780 nm).
El uso de laseres infrarrojos cercanos (NIR) de 1064 nm causa un efecto
fluorescente menor que la longitud de onda visible [151].

Un espectro Raman tipico es un diagrama de intensidad de la dispersién de luz en
nameros de onda (una variable que es proporcional a la frecuencia) en relacion con
la excitacion del laser incidente especifico los enlaces moleculares vibran en
nameros de onda particulares (Fig. 2b) y cada molécula tendra una huella digital

espectroscopica caracteristica. Como la intensidad del espectro Raman esta
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relacionada con la concentracion de las moléculas, la interpretacion de los espectros

Raman pueden utilizarse para inferir la composicion quimica de una muestra [151].

Difraccion de Rayos X: El estudio de difraccion de Rayos X se utiliza para
investigar, principalmente, la estructura cristalina de los materiales a escala atdbmica
y las desviaciones del orden cristalino perfecto, es decir, su microestructura [152].
Para los nanomateriales, la atencion se centra en la microestructura, pues el
aspecto fundamental es comprender como las extensiones de dominios de los

cristales pequefios influyen en las propiedades de los materiales a estudiar.

Max von Laue en 1912 anuncio el descubrimiento de la difraccion de rayos X en
cristales en una rejilla de difraccion tridimensional. Afios mas tarde, investigadores
ingleses de nombre William Henry Bragg y William Lawrence Bragg, padre e hijo
respectivamente, utilizaron el descubrimiento de Laue para confirmar el modelo
hipotético de sal de roca de Barlow, iniciando, asi, el primer analisis de difracciéon

de rayos X de monocristales [153].

Bragg proporcion6 una explicacion y medicion de alternativas simples para la
difraccién de rayos X monocromaticos de un solo cristal después del descubrimiento
de Laue de la difraccion de rayos X [154]. El andlisis de Bragg supuso que los
cristales estan en capas o planos atdmicos con una distancia de separacion d , los
cuales producen reflexion cuando la luz incidente o los rayos X inciden en los planos
de los atomos [Figura 14]. El haz incidente forma un angulo igual con el haz
difractado correspondiente en el plano de la red. Para la interferencia constructiva,
la condicién de difraccién de Bragg se satisface si las longitudes de las diferencias
de trayectoria son iguales a ndy se utilizo el teorema de Pitagoras para derivar la

siguiente ecuacion:
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Haz incidente de Rayos X Haz difractado de Rayos X

Figura 14. Diagrama esquematico de la difraccion de Rayos X en una muestra cristalina con
distancia “d” [159].

En 1916, Peter Debye y Paul Scherrer demostraran cémo analizar una estructura
de muestras policristalinas iniciando las investigaciones del andlisis de rayos x a
nivel mundial. La determinacion del tamafio de cristal o tamafio de grano se basa
en el principio de que una disminucién en el tamafio de cristales conduce a un
aumento en el ancho de difraccion (ensanchamiento del pico). Por lo tanto, un mayor
ancho es una indicacion de que no hay suficientes planos en pequefos cristales
para producir una interferencia destructiva completa [155]. Debye Scherrer formulé

la ecuacion para estimar el tamafio de particula como [156]:

KA (13)
b= Bcos@

donde, D =tamafo de particula, 8 = angulo de difraccion, K= constante de Scherrer
(=0,9), 4 =longitud de onda de rayos X, B = ancho completo a la mitad del maximo
(FWHM) que se mide en radianes. Se sabe que instrumentos tales como el ancho
de la hendidura del detector y la muestra contribuyen al pico de ensanchamiento

total debido a la reduccién del tamafio y la deformacion del cristalito.
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Existe una fuerte relacion entre los patrones de difraccion y la estructura atémica
periédica de los cristales en los materiales. La disposicion atomica, o también
llamada periodicidad, con largas distancias repetidas, causa una difraccion en
angulos pequeiios; mientras que distancias cortas repetidas conducen a difraccion
en angulos altos [157]. La posicion del pico de difraccion se utiliza para determinar
la forma y el tamafio de la celda unitaria, mientras que la intensidad del pico de
difraccion determina la posicion atémica dentro de la celda y el nimero atémico
[158].

Para determinar la intensidad de dispersion total producida por los atomos en una
red cristalina, se debe considerar las diferencias de fase asociadas a la dispersién
de cada atomo. Cuando existe un incremento en el orden espacial del sistema,
debido a las diferentes posiciones atomicas, los efectos de interferencia constructiva
y destructiva, generan picos en direcciones bien definidas que dan lugar a una
difraccién cristalina. Sin embargo, para un sélido amorfo, no existira una difraccién
[159].

Los métodos de obtencion de un patron difraccion de rayos X de la materia
nanocristalina se basan en modelos estructurales en bulto (bulk), en diversos
pardmetros pertinentes tales como la periodicidad de la red, estequiometria, (des)
ordenacion y agitacion térmica, los cuales se introducen en modelos de refinamiento
normalmente realizados por métodos de minimos cuadrados en procedimientos de
emparejamiento de perfiles de patrones completos (el método de Rietveld) [160].

Existen amplias aplicaciones importantes de la difraccion de rayos X que incluyen
identificacion de fase, tamafio de cristal, estructura de cristal, tension/deformacion
residual, densidad de dislocacion, determinacion de parametros de celda unitaria,
coeficiente de expansion térmica, transformaciébn de fase y orientacion
cristalografica [161]. Las aplicaciones de difraccién de rayos X son una técnica
versatil para resolver muchos problemas relacionados con las estructuras cristalinas

sélidas.
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3.5 Técnicas de Caracterizacion SEMy EDS

Los nanomateriales son sistemas complejos. La extraccién de informacion sobre la
estructura cristalina, los defectos, el tamafio, la forma y la composicion se realiza
comunmente mediante la combinacion de diferentes técnicas de caracterizacion
gue abarcan desde la microscopia y la difraccion hasta la espectroscopia, como lo
son la microscopia electrénica de transmisién (TEM) y la microscopia electronica de
barrido (SEM) [162]. Al acoplar la microscopia electrénica de barrido con la
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) es posible estudiar tanto
la estructura como la quimica de las interfaces matriz-particula de un material dado
[163] (Figura 15).

La alta resolucion y/o en combinacién con difraccion de electrones permite
caracterizar la distribucion del tamafio de nanoparticulas, asi como la morfologia de
las mismas [163]. Cada trayectoria de un electron 3D esta constituida por una serie
de segmentos rectos cuya longitud depende de la trayectoria libre media del
electron. Cada segmento termina cuando ocurre un evento de dispersion elastica.
Después de cada evento de dispersion, la energia del electron se reduce para
modelar una pérdida de energia promedio como resultado de colisiones inelasticas
[164]. La dispersion elastica se modela utilizando la seccion transversal de Mott de
Jablonski y colaboradores [165] y la seccion transversal de dispersion Mott de

Czyzewski y colaboradores.
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SEM convencional

Detector EDS

Figura 15. Diagrama esquemético de SEM-EDS [163].

3.6 Técnicas de caracterizacion de celdas

Fotovoltaicas

En la caracterizacion electro-6ptica de celdas fotovoltaicas existen diversos estudios
gue nos permitiran identificar los factores limitantes de los dispositivos fotovoltaicos
como: la curva JV y la Respuesta Espectral. Una celda fotovoltaica puede ser
representada como en la figura 16 se muestra el circuito equivalente de una celda
fotovoltaica [166].
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Figura 16. Representacién equivalente de una celda fotovoltaica [166].

Si se conecta una resistencia de carga R;, la corriente total sera:

|4
=1, (epo—T - 1) -1 (14)
V + IRy V + IRy (15)
=1 -1 —
L O(exP v, ) ( Rqn )

donde I, es la corriente fotogenerada, I, es la corriente inversa de saturacion, k es
la constante de Boltzmann, T es la temperatura en grado Kelvin, g es la carga del
electrén, n es el factor de idealidad del diodo ubicada entre 1y 2, R, es la resistencia
en serie y Ry,es la resistencia en paralelo. La figura 17 muestra la influencia de la
resistencia en serie y paralelo de una celda fotovoltaica. La resistencia en serie
reduce la corriente de corto circuito afectando la maxima salida de potencia de la
celda solar. La resistencia en serie es debida a la resistencia de los contactos
metalicos, pérdidas 6hmicas en la superficie de la celda solar, concentraciones de
impurezas, y union profunda. Idealmente debe ser cero. En cambio, la resistencia
en paralelo representa las pérdidas debido a la fuga superficial a lo largo del borde
de la célula solar o debido a defectos cristalinos e, idealmente, debe ser infinita
[167].
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Figura 17. Efectos en una celda fotovoltaica de la resistencia: a) Serie y b) Paralelo. [168]

3.6.1 Analisis de Curva J-V

La figura 18 muestra la curva caracteristicas JV de una celda fotovoltaica
convencional. La importancia de esta técnica consiste en mostrar los parametros

gue presenta un dispositivo fotovoltaico tales como:

/.- Corriente maxima que puede ser extraida del dispositivo fotovoltaico cuando el

voltaje aplicado es nulo.

V,c: Voltaje maximo generados por la celda fotovoltaica entre dos contactos cuando

la resistencia de carga es infinita y la resistencia de carga es infinita.

P..sx: Maxima potencia eléctrica que puede ser extraida por el dispositivo solar
reflejada por un cuadro sombreado en el cuarto cuadrante de la curva JV en el

particular punto de operacion(lsx, Vinsx)
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Figura 18. Representacién de la curva IV de una celda solar [166]

FF: El factor de llenado es una medida de c6mo una celda solar difiere de una celda
ideal. Para ello tenemos:

Iméx * Vméx (16)
Jsc * Voc

FF =

n: La eficiencia es un pardmetro que define la proporcién de la maxima potencia de

salida con la potencia de entrada de la celda que impacta en la celda solar por
unidad de area.

n = Iméx*Vméx =]sc*Voc*FF (17)
Pin Pin

P,,: Potencia de entrada de la celda.

Con estos parametros se puede determinar el rendimiento de la celda solar en
estudio
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3.6.2 Respuesta Espectral

La Eficiencia Cuantica Externa (EQE) de un dispositivo fotovoltaico se define como
la proporcion entre los pares electron-hueco colectados y los fotones incidentes
[168]. La respuesta espectral se relaciona con la eficiencia cuantica externa a traves

de la férmula:

q*EQE(A) (18)

SR =

donde g es la carga del electron y E(A) es la energia del foton a una longitud de
onda especifica. La celda solar es operada bajo condiciones de corto circuito

mientras que la luz incidente es una funcion de la frecuencia.

La curva caracteristica de EQE se muestra en la figura 19. En un caso donde la
eficiencia cuantica externa sea de 100%, para una longitud de onda dada, significara
que todos los fotones de esa particular frecuencia son convertidos por
fotogeneracién en pares electrén-hueco y que todos esos pares electron-hueco son
colectados por los contactos contribuyendo a una corriente Util en la celda. Si la
curva alcanza el 50%, significa que la mitad de la contribucién de corriente se pierde
ya sea que los fotones no son absorbidos, o bien, debido a que los pares electrén-

hueco generados se pierden por efecto de recombinacion de portadores.
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Figura 19. Representacion esquematica de una curva caracteristica de Respuesta espectral de una

celda fotovoltaica convencional [168].
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Capitulo 4. Andlisis de Resultados y Discusion de TiO2 por

sintesis verde

En este capitulo se presenta un estudio de la obtencién de 6xido de Titanio obtenido
por de extractos etandlicos de tres plantas comunes como lo son la cola de caballo
(Equisetum arvense), clavo (Syzygium aromaticum) y té verde (Camellia Sinensis)
mediante el método sol-gel. Se presenta un estudio en la morfologia y distribucién
de tamafio de nanoparticulas de TiO2. De la misma forma, se realizé un estudio
sobre el extracto de Cola de Caballo, en el cual se obtuvieron mejores resultados
para las caracterizaciones de UV-Vis, Rayos X y Raman del 6xido de titanio (TiOz).
Las nanoparticulas de TiOz presentadas y reportadas en este trabajo son, en su
mayoria, esféricas, lo que concuerda con otros trabajos que reportan resultados

similares utilizando extractos etandlicos.

4.1 Obtencién de Oxido de Titanio por sintesis

verde

En la literatura se han reportado investigaciones sobre la preparacion de las
nanoparticulas de TiO2z en presencia de diferentes extractos de hierbas [169]. La
siguiente tabla 3 muestra las diferencias significativas de tamafio de particulas
obtenidas por diversas sintesis verdes. No existen informes previos en la literatura
sobre la preparacion y caracterizacion de nanoparticulas de TiO2 en presencia de
extractos etandlicos de hojas de S. aromaticum, C. Sinensis y E. arvense. Existe
una influencia notable en el tamafio de particula de las nanoparticulas de TiO2 por
la presencia del extracto de E. Arvense durante la sintesis de sol-gel. La funcién
como agente capeante ayuda a controlar la tasa de crecimiento de las

nanoparticulas de TiOo.
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Figura 20. Representacion esquemética del proceso de sintesis para la obtencién de 6xido de
titanio (TiO2) [202].

La morfologia y el tamafio de las particulas pueden verse afectados por la
naturaleza del extracto vegetal utilizado en la preparacion de nanoparticulas de
TiO2. Otros parametros que pueden influir en estas caracteristicas fisicas son el
método de sintesis seleccionado, la concentracién del precursor, el tiempo de
reaccion y la temperatura. Las nanoparticulas de TiO2 obtenidas por sintesis verde
pueden presentar aplicaciones antimicrobianas, antibacterianas, antifingicas,

fotocataliticas y farmacéuticas, como se indica en la tabla 3.

En la figura 20 se muestra la preparaciéon de pequefias nanoparticulas de TiO:2
morfolégicamente homogéneas que se obtuvieron mediante la hidrdélisis lenta de
isopropoxido de titanio en etanol con la presencia de una solucién acuosa alcalina
gue contenia un extracto etandlico de hojas de E. arvense. Los fitoquimicos
presentes en el extracto etandlico participaron en la estabilizacion, como agentes
de capeante de las nanoparticulas, evitando la agregacion y controlando el
crecimiento. La identificacion precisa de los metabolitos primarios y secundarios
presentes en las plantas utilizadas en este trabajo ha sido reportada en trabajos ya

disponibles en la literatura.
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Tabla 3. Tamafio de nanoparticulas de TiO, preparadas en presencia de extractos de plantas

Nombre cientifico

de la planta

Trigonella

foenum-graecum

S. grandiflora

Azadirachta
indica

Phyllanthus niruri

Psidium guajava
Calotropis
gigantea

Aloe Barbadensis
Miller

Ageratina

alttissima

Vitex negundo

Linn

Curcuma longa

Vigna unguiculata

Aspergillus flavus

Glycyrrhiza glabra

Cinnamon

Método

de sintesis

Biosintesis

Biosintesis

Sonicacioén

Sol-gel

Agitacion

Impregnado

Sol-gel

Incubacion y

centrifugacion

Liquido iénico

Bioldgica

Biosintesis

Biosintesis

Sol-gel

Agitacion

Morfologia

Esférica

Triangular,
cuadrada y

esférica

Esférica

Esférica

Esférica con

conglomerados

Esférica y

conglomerados

Particulas

irregulares

Esférica

Esférica y de
rodillo

Agloramedo

Ovalado

Esférica

agregados

Esférica

Esférica

Tamano
de
Particula

20-25 nm

43-56 nm

25-87

nm

30-50

nm

32.5 nm

160-220

nm

60-80

nm

60-100

nm

26 nm

50-90
nm

83.22 nm

62-74

nm

60-70

nm

70-150

Aplicacion

Antimicrobial

Toxicidad en

peces

Actividad
antibacterial

Antibacterial

Antibacterial

Actividad

fotocalitica

Actividad
antibacterial

Actividad

antipatégenica

Antimicrobial

Antimicrobial

Actividad

fotocatalitica

Optica

Ref.

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]



Cinnamon

Pomegranate

Ocicum

basilicum

Nyctantes arbor-
tristis

Cynodon

dactylon
Mentha arvensis

Equisetum

Arvense

Agitacion

Agitacion

Agitacion

Agitacion

centrifugacion

Agitacion

Agitacion

Sol-gel

y

Esférica

irregular

irregular

Esférica

irregular

Esférica

Esféricay

conglomerado

70-150

nm

100 nm

120-140

nm

100-150

nm

13-34 nm

20-70 nm

20-25nm

Optica

Farmacéutica

Antibacterial

Antimicrobial

Celda

Fotovoltaica

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

Este

trabajo

. La estructura quimica de los principales fitoquimicos se presenta en los extractos

de S. aromaticum (eugenol), C. sinensis (epigallaca-tecin-3-galato) y E. arvense

(isoquercitrina). Asimismo, se indican las morfologias de las nanoparticulas de TiO2

obtenidas en cada sintesis. Todo esto Ultimo confirma que el etanol es la eleccion

mas adecuada como disolvente para extraer los componentes fendlicos que pueden

actuar como agente surfactante de S. aromaticum, C. sinensis y E. arvense

Las nanoparticulas de TiO2 estabilizadas, como resultado de la sintesis por sol-gel

se caracterizaron estructural, optica y morfolégicamente.
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4.2 Extractos Fitoquimicos

La figura 21 muestra una representacion esquematica de la estructura quimica de
los principales fitoquimicos presentes en los extractos de S. aromaticum (eugenol),
C. sinensis (epiga-llacatecin-3-galato) y E. arvense (isoquercitrina).

Clavo (S. Aromaticum) - Eugenol

CH,

Epigalocatequina-3-galato

=

Fitoquimicos

Té Verde (C. Sinensis) \ A (-

oM

Isorquetricina

Cola de Caballo H 9 e\
(E. Arvense) 4 -

1

Figura 21. Representacién esquematica de los principales fitoquimicos de extractos etandlicos de

S. Aromaticum, C. Sinensis y E. Arvense. [202]

La siguiente tabla 4 muestra los principales fitoquimicos de los fitoquimicos de
extractos etanolicos de S. Aromaticum, C. Sinensis y E. Arvense.
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Tabla 4. Principales fitoquimicos de plantas de Cola de Caballo (E. Arvense), Clavo (S. Aromaticum)

y Té Verde (C. Sinensis)

Clavo (S. Aromaticum) Té verde (Camellia Sinensis)  Col de Caballo (E. Arvense)
[171] [180] [181]

» Compuestos » Flavonoides (7-9%). » Esteroles (B-sitosterol.
polifendlicos. » Catequinas oxidadas » Campasterol e

» Estigmasterol. (20-30%) isofucosteraol),

> Acido oleico. > Catequinas (60-80%). > Acido ascorbico

» Flavonoides. » Epigalocatequina > Acidos fenolicos

> Acido hidroxibenzoico, (EGCqg). > Acidos cinamicos

> Acido hidroxicinamico, » Epigalocatequina > Acidos poliendicos

» Hidroxifenilpropano, (EGC), el > Acidos dicarboxilicos

» Terpenoides [171]. » Galato de » Estririlpironas

» Eugenol es el derivado epigalocatequina » Flavonoides
fendlico mas (ECG) (isoquercitrina,
abundante (72 al 90%) > Epicatequina (EC) principal fitoquimico

de E. Arvense)

4.1.1 Clavo (S. Aromaticum)

S. aromaticum contiene compuestos polifendlicos, flavonoides, acido
hidroxibenzoico, acido hidroxicinamico, hidroxifenilpropano, asi como diferentes
tipos de terpenoides [171]. El eugenol es el derivado fendlico mas abundante (4-alil-
2-metoxifenol), que representa cerca del 72 al 90% de los fitoquimicos presentes en
la planta. El eugenol puede actuar como agente reductor debido a su potente
actividad antioxidante y reductora, en funcion de su disponibilidad para atrapar
radicales libres. Ademas, el eugenol tiene la capacidad de coordinar los iones
metalicos, lo que significa que puede comportarse como un agente de proteccién
natural para estabilizar las nanoparticulas metéalicas [172]. Se ha informado de la
sintesis verde de nanoparticulas de plata en presencia de eugenol en la que se

sugirié que la molécula actuaba como agente reductor [173].
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En este trabajo el eugenol puede estar formando un enlace de coordinacion hacia
el ion Ti* en la superficie de la nanoparticula de TiO2. Los componentes que se
encuentran en S. aromaticum son acetato de eugenilo, B-cariofileno, salicilato de
metilo, pineno, vainillina, a-humuleno, kaempferol, ramnetina, acido galico, biflorin,
estigmasterol y &cido oleico [174] B-cariofileno; el s. aromaticum presenta grupos
hidroxilo y carbonilo secundarios que pueden participar en la reduccién de iones

metalicos, incluso en ausencia de fotoactivacion.

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido) tiene grupos funcionales
aldehido, fenol y éter; tiene una actividad de eliminacion de radicales libres més
fuerte que el acido ascorbico. El kaempferol (tetrahidroxiflavona) es un flavonoide
gue contiene cuatro grupos hidroxilo con una fuerte actividad antioxidante, mientras
gue la ramnetina es un flavonoide con alto potencial antioxidante. Todos estos
fitoquimicos pueden actuar también como agentes reductores y protectores.
Ademas, el acido galico (acido 3, 4, 5-triphidroxil-benoico), un compuesto
polihidroxifenolico con fuertes propiedades antioxidantes naturales, es capaz de
eliminar especies reactivas de oxigeno, mientras que la miricetina es un compuesto
fenolico con fuerte actividad antioxidante. El biflorin es una o-naftoquinona con

propiedades antioxidantes y protectoras.

Ademas, S. aromaticum contiene estigmasterol, una molécula con actividad
antioxidante y acido oleico que puede actuar como agente surfactante por la
interaccién de su grupo carboxilo con la superficie de la nanoparticula. Hay varios
informes sobre la preparacion de nanoparticulas de oro y plata utilizando lecitina /
quitosano [175]. La superficie de las nanoparticulas estad recubierta con los
fitoquimicos del extracto de S. aromaticum. Se informa que el extracto etanélico de
S. aromaticum tiene una fuerte actividad antioxidante que podria atribuirse a la
fuerte actividad de eliminacion de radicales libres [176]. El contenido de compuestos
fendlicos (351.83 a 17.90 mg) y flavonoides (2.28 a 0.01 mg) en los extractos
etandlicos es diferente al de los extractos acuosos (fendlicos, 45.57 a 2.95 mg y
flavonoides, 21.90 a 0.16 mg) [177].
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4.1.2 Té verde (C. Sinensis)

Para C. Sinensis se ha informado que los principales constituyentes son
polisacaridos, aceites volatiles, vitaminas, purinas, alcaloides (cafeina) y polifenoles
(catequinas y flavonoides). Los extractos de C. sinensis contienen flavonoides (7-
9%), catequinas oxidadas (20-30%) y catequinas (60-80%). Segun la literatura, las
catequinas mas abundantes en C. Sinensis son el galato de epigalocatequina
(EGCg), la epigalocatequina (EGC), el 3-galato de epigalocatequina (ECG) y la
epicatequina (EC); las catequinas son compuestos polifenélicos con actividad
antioxidante. La epigalocatequina-3-galato es un compuesto bioactivo principal que
representa aproximadamente el 59% del extracto de C. Sinensis y tiene una fuerte
actividad antioxidante. Se informa que la epicatequina (EC) puede coordinar, a
través de sus grupos hidroxilo, la superficie de nanoparticulas metalicas,
favoreciendo su estabilizacion y reduciendo los iones metalicos, como en el caso de
la preparacion de nanoparticulas de plata [178-179]. El contenido de fendlicos

compuestos en extractos etandlicos de C. Sinensis 0,21-0,25 mg [180].

4.1.3 Cola de Caballo (Equisetum Arvense)

Los extractos acuosos de E. arvense contienen esteroles (B-sitosterol, campasterol
e isofucosterol), acido ascorbico, acidos fendlicos (acidos cindmicos, acido cafeico,
acido di-E-cafeoil-meso-tartarico y 5-O-acidos cafeoilshikimicos), acidos
poliendicos, acidos dicarboxilicos (acido equisetdlico), flavonoides (isoquercitrina,
kaempferol-3-O-glucésido) y estririlpironas. El extracto etandlico de E. arvense
contiene apigenina 5-O-glucésido (22.4 mg / g), kaempferol 3-O-glucosido (26.2 mg
/ 9), isoquercitrina (quercetina 3-O-glucésido) (152 mg / g) con una fuerte actividad
antioxidante, donde el compuesto principal es isoquercitrina, un flavonoide que
puede actuar como agente surfactante y que también puede participar en la
reduccion de los iones metalicos [181]. La composicion fitoquimica varia segun el
lugar de origen de las plantas de E. arvense [182]. Debido a sus propiedades redox,

los compuestos fendlicos del E. arvense poseen una buena capacidad antioxidante
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y pueden actuar como agentes reductores o quelatos de metales, volviéndose
potencialmente Gtiles como agentes capeantes [183]. La estructura quimica de los
principales fitoquimicos se presenta en los extractos de S. aromaticum (eugenol),
C. sinensis (epigallaca-tecin-3-galato) y E. arvense (isoquercitrin). Asi mismo, se
indican las morfologias de las nanoparticulas de TiO2 obtenidas en cada sintesis.
Todo esto dltimo confirma que el etanol es la eleccibn mas adecuada como
disolvente para extraer los componentes fendlicos que pueden actuar como agentes

surfactantes de S. aromaticum, C. sinensis y E. arvense (Esquema 1).

En la literatura se ha reportado el uso de extracto de E. Arvense. para la
preparacién de nanomateriales, en particular de nanoparticulas de Paladio (Pd)
[184]. Para el presente trabajo, los principales parametros que influyen en las
condiciones de crecimiento de las nanoparticulas son el tipo y concentracion de los
fitoquimicos presentes en el extracto, asi como la concentracién de precursor de

alcéxido metélico.

4.3 Analisis Morfologico de TiO2 por Sintesis
Verde

La morfologia de las nanoparticulas de TiO2z preparadas por sol-gel en presencia de
diferentes extractos de plantas (S. aromaticum, C. sinensis y E. arvense), bajo las
mismas condiciones sintéticas se muestran en la anterior figura 21. Las
nanoparticulas de TiO2 obtenidas en presencia de S. aromaticum extraen grandes
agregados de particulas de forma y tamafio heterogéneos, mientras que las
nanoparticulas de TiO2 obtenidas en presencia de extracto de C. sinensis estan
aglomeradas, mas pequefias y de forma irregular. Finalmente, las nanoparticulas
de TiO2 preparadas en presencia del extracto de E. arvense presentaron la
morfologia mas regular y uniforme con formas esféricas regulares y menor
aglomeracion. Segun estos resultados, las nanoparticulas de TiO2 preparadas en

presencia de extracto de E. arvense tienen los mejores resultados de morfologia y
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distribucion de tamafios. Las diferencias fisicas observadas podrian estar
relacionadas con la influencia del extracto vegetal utilizado. La agregacion de las
particulas ocurre cuando las nanoestructuras primarias se agrupan en interacciones
a distancias cortas debido a una accion deficiente o concentracion de agentes

tensioactivos apropiados [185].

El analisis de la morfologia y el histograma de distribucion de tamafio de las
nanoparticulas de TiO2 preparadas en presencia de S. aromaticum se muestran en
la figura 22 y en la figura 23. El tamafio de la distribucion de las nanoparticulas esta
en el rango de 37 a 79 nm con una desviacion estandar de 8.8 nm y un indice de
polidispersidad (PDI) de 0.056-0.012; en comparacion, las nanoparticulas obtenidas
en presencia de un extracto de C. sinensis mostraron una distribucién de tamafio
en el rango de 42 a 95 nm, una desviacion estandar de 10.8 nm y un PDI de 0.066
a 0.013. Es posible observar que cuando no se utiliza extracto vegetal, el tamafo
de particula promedio estuvo en el rango de 60-120 nm con una desviacion estandar
de 15.28 nm y un PDI de 0.064-0.016, lo que indica que las nanoparticulas son
monodispersas a 550 °C. Hay una disminucién en el tamafio de las particulas
cuando se incluye el extracto de E. arvense. El analisis demostré que el tamafio
medio estaba en el rango de 20 a 35 nm, con una desviacion estandar de 5.7 nmy
un PDI de 0.081-0.026, lo que indica que las nanoparticulas son monodispersas. La
distribucion de tamafio de TiO2 preparado utilizando diferentes extractos se obtuvo
a partir de imagenes SEM. De acuerdo con estos resultados, es evidente que los
agentes de cobertura naturales contenidos en los extractos de plantas afectan la

distribucion del tamafio de las nanoparticulas.

El indice de polidispersidad (PDI) |] se calculé mediante la ecuacion (19):

PDI = (a/d)? (19)

donde ¢ es la desviacidon estandar y d es el diametro medio de las particulas.
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Figura 22. Distribucion del tamafio del histograma
para las NP de TiO, preparadas en el 2 presencia
de a) S. aromaticum, b) C. sinensis, c), d) siny con
extracto de arvense y calcinadas a 550 °C,
respectivamente. [202]
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Figura 23. Imagenes SEM de TiO;
obtenidas con diferentes extractos de
plantas: a) S. aromaticum, b) C. sinensis
y ¢) E. arvense [202]
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Trabajos anteriores que informaron la preparacion de nanoparticulas de TiO2 en
presencia de diferentes extractos de hierbas mostraron diferencias significativas en
la morfologia en comparacion con nuestros resultados [116-134]. Las formas
esféricas y dispersas con cierta agregacion entre particulas [116], nanoparticulas
con triangulares o cuadradas [117], formas ovaladas [126] e irregulares [130-131];
mientras que en el presente trabajo so6lo se obtuvieron nanoparticulas esféricas con
un tamafio promedio de 20-35 nm al utilizar extracto de E. arvense como se muestra
en la figura 24. Este resultado se encuentra en el rango normalmente informado
para nanoparticulas de TiO2 obtenidas en condiciones similares de 13 a 150 nm

como se describe en la literatura.

Los resultados obtenidos por las nanoparticulas de TiO2, en comparacion con las
agui preparadas, se presentan de menor tamafio; por ejemplo, se prepararon
nanoparticulas de TiO2 con tamafios en el rango de 30 a 50 nm utilizando S.
grandiflora [117], Azadirachta indica [118], Phyllanthus niruri [119], Aloe
Barbadensis Miller [122], Curcuma longa [125], Psidium guajava [120] y Ocicum
basilicum [131]. Las nanoparticulas de TiO2 con tamafios en el rango de 36 a 68 nm
se obtuvieron cuando se usaron extractos de Aspergillus flavus [127]. De los
extractos de Ageratina alttissima [123], Cascaras de granada (Pomegranate) [130]
y Nyctantes arbor-tristis [132] se reportan nanoparticulas de TiO2 con tamafios en
el rango de 60 a 100 nm. Finalmente, en la literatura se reportan en el rango de 70-
150 nm los extractos de Vigna unguiculata [126], Glycyrrhiza glabra [128] y canela
(Cinnamon) [129].

Existe una influencia notable en el tamafio de particula de las nanoparticulas de
TiO2 preparadas en presencia del extracto de E. arvense. Este resultado confirma
qgue las moléculas organicas presentes en el extracto de E. arvense actian como
agentes de proteccion naturales y eficientes que ayudan a controlar la tasa de

crecimiento de las nanoparticulas de TiO2. La figura 24c muestra un analisis de
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EDS, la composicion en porcentaje en peso de las nanoparticulas de TiO2z es Ti
(60.71%) y O (14.54%).

Element | Wt (%)

1 Ti 60.71
- O 1454

20

100

4

1 2 3 3 5 3 7 8 s 10
Energy [keV]

Figura 24. a) Imagen SEM de NP de TiO, preparadas sin extracto de E. arvense y calcinadas a 550
°C; b) Imagen SEM de NP de TiO2 preparadas en presencia de extracto de E. arvense y calcinadas
a 550 °C; c) Espectro EDS de NP de TiO, preparado en presencia de E. arvense. [202].

También hay trazas de otros elementos, como carbono (19.52%) y Al (5.23%), que
corresponde a la cinta conductora de carbono y al portamuestras de aluminio
utilizado para la preparacion de la muestra SEM. [187].
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4.4 Analisis Composicional y estructural de TiO>

por sintesis verde

Los espectros FTIR de las nanoparticulas de TiO2 obtenidas en presencia de un
extracto etandlico de E. arvense, antes y después del tratamiento térmico a 550 °C.
La figura 25 muestran claramente varios picos que se pueden asignar a las
moléculas organicas presentes en el extracto de E. arvense. El estudio comprende
del rango de 4000 a 800 cm™, respectivamente. Los picos a 2912 cm™ y 2845 cm
corresponden a las vibraciones de estiramiento (C—H) asociadas con los grupos (—
CH3) y (-CH2). Los picos a 1733 cm y 1632 cm™ pueden asignarse a la vibracién
de estiramiento antisimétrico (C=0), amida (C = N) o (COO-). El pico a 1043 cm™
se asigna a una vibracion de estiramiento (C-0), tipica de las funciones hidroxilo
[188].

b)
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Figura 25. Espectro de FTIR de nanoparticulas de TiO2 preparadas en presencia de extracto de

cola de caballo (E. Arvense) (a) sin tratamiento térmico y b) a temperatura de 550 °C. [202]
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El analisis de estudio de FTIR después de la temperatura de calcinacion a 550 °C
se realiz6 desde 400 a 4000 cm?, respectivamente. La temperatura alta garantizd
que la materia organica (agentes de surfactante / reduccién) se pudiera eliminar
después del proceso térmico, lo que se confirmo con los espectros vibracionales de
las nanoparticulas de TiO2 después de la calcinacion. El analisis se realizo
depositando una pelicula delgada de las nanoparticulas de TiOz calcinadas sobre
un sustrato de silicio mediante recubrimiento por rotacioén. Las bandas observadas
entre 800 cm™ y 450 cm cm™ se asignan a las bandas de estiramiento (Ti-O) de
titanio en la fase anatasa. El pico a 727 cm™ corresponde al estiramiento (Ti—O-Ti),
mientras que el pico a 628 cm corresponde a las bandas de estiramiento (Ti—-O)
que es caracteristico del TiO2. Los picos observados a 1340 cm™, 1591 cm™ty 1757
cm® pueden atribuirse a los modos de estiramiento (Ti—O) y de estiramiento de
puente (Ti—O-Ti) [189]. Por ultimo, la banda ancha en el rango de 3600 cm™ a 3200
cm? puede asignarse al estiramiento del grupo hidroxilo (O— H) ubicado en la
superficie de las nanoparticulas de 6xido metalico [190].

Segun los resultados de FTIR, antes de la calcinacion las nanoparticulas de TiOz,
se muestra un conjunto de vibraciones diferentes tipicas de grupos quimicos
comunes gque se encuentran en biomoléculas como alcoholes (-O-H), alquenos
(>C=C), aminas (=N-H), flavonoides, N—H aminas primarias (—-NH2) y secundarias,
grupos hidroxilo (-OH) de fenoles y acidos carboxilicos (-COOH) [191]. La
interaccién quimica que puede ocurrir entre los grupos hidroxilo de los grupos
fendlicos con la superficie de las nanoparticulas de TiO2 que es responsable de
controlar el tamafio y la estabilidad de las particulas. EI mecanismo de nucleacion
en las NPs de TiO2z con el extracto de E. Arvense se muestra en el esquema 2. Las
moléculas de isoquercitrina extraidas de E. arvense pueden interactuar con la
superficie de las nanoparticulas de oOxido de titanio controlando el proceso de
transferencia de masa y crecimiento de particulas [192]. Ademas, este proceso
mejora la estabilidad termodindmica de las nanoparticulas. Finalmente, el proceso
de secado y calcinacién determinara la forma final y cristalinidad de las

nanoparticulas de Oxido de titanio [193]. EI mecanismo de recubrimiento y
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estabilizacion de nanoparticulas es similar para los fitoquimicos eugenol y
epigallacatecina-3-galato presentes como el agente de surfactante mas abundante
para los extractos de S. aromaticum y C. sinensis.

Determinacion de la fase cristalina de NP de TiO:z sintetizadas. La composicion
de la fase y el tamafio cristalino de las nanoparticulas de TiO2 después del
tratamiento térmico a 550 °C se analizaron mediante XRD como se muestra en la
figura 26. Se observaron picos a 26 iguales a 25.4, 37.1, 37.9, 38.3, 48.1, 54.01,
55.2,62.8, 68.9, 70.4, 75.2 y 76.1 grados, respectivamente, que se pueden asignar
a (101), (103), (004) , (112), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (107) y (215)
planos, también respectivamente. Estos planos coincidian con los esperados para
la fase cristalina anatasa de acuerdo con los archivos JCPDS #21-1272; los
resultados se confirmaron mediante el programa X'Pert High Score Plus. La
temperatura de calcinaciéon a 550 °C garantizé la formacion de la fase anatasa,
evitando la generacion de una mezcla de fases cristalinas rutilo-anatasa. En la
literatura, se informa que la formacién de la fase anatasa ocurre en el rango de
temperatura de 350-700°C (Ver tabla 3). Los resultados de XRD obtenidos en este
trabajo para las nanoparticulas de TiOz calcinadas preparadas en presencia de
extractos de E. arvense concuerdan con otros reportados previamente [194].
Ademas, el estudio Raman confirma que las nanoparticulas de TiO:2 sintetizadas se

encuentran en fase cristalina anatasa.

El tamafio de particula promedio se determin6 mediante la ecuacién de

Scherrer (ecuacion 20) considerando la correccion de Langfor y Wilson [195]:

= kA (20)
B cos @

donde A es la longitud de onda de la radiacion de rayos X (Cuka=0.15406nm), k

permanece como una constante tomada como 0.9; B es el ancho de linea a la mitad
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de la altura maxima FWHM del pico y 8 representa el angulo de difraccion. El
tamafo de cristal medio calculado de las nanoparticulas sintetizadas estaba en el
rango de 20 a 25 nm [170]. Los datos adquiridos se compararon con la base de
datos del archivo No. 89-4202 del Comité Conjunto sobre Normas de Difraccion de
Polvo. Ademas, el sistema cristalino del 6xido de titanio es tetragonal siendo a =

3.6043y ¢ = 11.1159 [196].
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Figura 26. Difraccion de Rayos X de las nanoparticulas de TiO, obtenidas en presencia del extracto
de cola de caballo (E. Arvense). [202].

La figura 27 presenta un espectro Raman de las nanoparticulas de TiO2 obtenidas
en presencia de un extracto de E. arvense y calcinadas a 550 °C. Segun la literatura,
la fase anatasa de las NP de TiO2 tiene seis modos activos Raman que
corresponden a las bandas observadas a 140 cm™ (Eg), 193 cm™ (Eg), 393 cm™?
(B1g); 514 cm™* (Alg) y 637 cm™ (Ej.). Estos modos activos estan de acuerdo con

otros andlisis Raman reportados para la fase anatasa de las NP de TiO2[197-198].
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Ademas, este resultado esta de acuerdo con un trabajo reportado previamente
[198], donde se usa extracto de hoja de Cynodon dactylon con rendimientos
irregulares y nanoparticulas en forma de tamafo similar, pero obtenidas a

temperaturas de calcinacion mas altas.
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Figura 27. Espectro Raman de las nanoparticulas de TiO, obtenidas en presencia de un extracto

de E. arvense y calcinadas a 550 °C. [202]

4.5 Andlisis UV-Vis de TiO2 por Sintesis Verde

Los espectros de reflectancia Optica difusa de las nanoparticulas de TiO2
preparadas en presencia de extractos de E. arvense se muestran en la figura 28.
Se han informado energias de banda prohibida experimentales que varian de 3.1 a
3.4 eV para anatasa y brookita; pero no hay acuerdo sobre si la respuesta Optica es
atribuible a transiciones directas o indirectas [199-201]. Se encontrd que la energia
de banda prohibida determinada para las nanoparticulas de TiO2 preparadas
mediante este enfoque de sintesis verde era de 3.22 eV [202]. Este resultado esta

de acuerdo con los valores de band gap esperados para nanoparticulas de pequefio
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tamanfo. El resultado de esta investigacion es similar al obtenido por otros autores
utilizando extractos de Vitex negundo Linn [124], Canela (Cinnamon) [129] y
Phyllanthus niruri [119].

[F(R) hu]"2 / eV cm*"/ 12

E=3.22 eV

20 22 24 26 28 30 32 34 36
ho / eV

Figura 28. Espectro de reflectancia difusa UV-Vis para nanoparticulas de TiO2 preparadas en

presencia de extracto E. arvense. [202]
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Capitulo 5 Simulacion por SCAPS de celdas fotovoltaicas

En este capitulo se presentan la simulacion y obtencién de celdas fotovoltaicas
tomando como base los datos de la literatura y los materiales que conforman la
celda fotovoltaica propuesta en la siguiente figura 29. Para el material intrinseco se
utilizé sulfuro de Plomo (PbS), para la capa transportadora de electrones se utilizé
oxido de titanio (TiOz) y, finalmente, se utilizé el 6xido de indio dopado con estafio
(Indium Tin Oxide, ITO) como Oxido conductor transparente. El transportador de
electrones, el 6xido de titanio (TiO2) obtenido por sintesis verde, mostrado en el
capitulo anterior, es fundamental en un paradmetro de los semiconductores como lo
es el ancho de banda o gap de energia [202]. El gap obtenido fue de 3.22 eV del
cual existen, en la literatura, diversos anchos de banda para el 6xido de titanio que
varian desde 3.2 hasta 3.6 eV, dependiendo de la fase obtenida [124,129, 130, 199-
201]. Cabe mencionar, que el valor de un parametro en disefio y simulacion es

fundamental para el estudio de dispositivos semiconductores.

)

‘ SUSTRATO

ITO

Figura 29. Diagrama de simulaciéon SCAPS de una celda fotovoltaica simulada [102, 203-215].
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En este capitulo se presentan la simulacion de celdas fotovoltaicas tomando como
base los datos de la literatura y los materiales que conforman la celda fotovoltaica
propuesta bajo simulacién mediante el programa SCAPS. Numerosos reportes en
la literatura se basan en estudios de la capa absorbedora o intrinseca de las celdas
fotovoltaicas [203-207]. La optimizacidon de parametros es fundamental para el

estudio y simulacion de celdas fotovoltaicas en general [208].

Durante el trabajo de doctorado se basé en la referencia obtencion de celdas
fotovoltaicas tomando como base los datos de la literatura, en especial a la celda
de fotovoltaicas de configuracion que contengan TiO2 y PbS con la finalidad de
mejorar el espesor de la capa transportadora de electrones [102,209-210] con una
variacion de espesor 100 a 300nm, respectivamente. Las simulaciones de la capa
de sulfuro de plomo PbS-TBAI se realizaron con una variacion de espesor desde
100nm a 300. Se realizé la variacién del parametro de la densidad de defectos de
10* y de 10% cm3, respectivamente [102]. Del mismo modo se presentaron

estudios de la eficiencia cuantica externa para cada celda fotovoltaica simulada.

La siguiente tabla 5 presentan las celdas fotovoltaicas simuladas y fabricadas que
contienen oxido de titano (TiO2), sulfuro de plomo (PbS) tipo p, y sulfuro de plomo
de nanocristales (PbS-QDs). Diversos autores varian el espesor de la capa
transportadora de electrones. Zhang et al., propone un espesor fijo de 800nm [209].
De acuerdo con Pandey et al., el espesor fijo para la capa transportadora de
electrones posee es de 100nm, mientras que la capa de sulfuro de plomo PbS-TBAI

es de aproximadamente de 300nm alcanzando una eficiencia de mas de 13%. [210]
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Tabla 5. Heteroestructuras de celdas fotovoltaicas que contiene sulfuro de plomo (PbS) y TiO2

como capa transportadora de electrones.
Estructura Voc Jsc FF (%) N (%) Ref

FTO/TiO2/PbS-TBAI/PbS-

2 0
EDT(2021) 0.779 V 29.87 mA/cm 70 13.59 %

[209]

FTO/ZnO/PbS-TBAI/PbS- 0.635 2446 mAlcm® 638  13.94 %

EDT(2021)

AUPEDOT:PSS/PbS/CAS/ZnO : .
TIO2/FTOMVidrio - Fabricada 054 V. 242 mAlem 382 504 % [210]
PbS QDs/PbS QDs/PbS
QDs/spiro-OMeTAD - 070 V965 mAlcm’ 60 408 o [203]
Fabricada

Au/PbS-EDT/PbS-QD- 2
ink/SnO./ITO - Fabricada 0.63 V. 232 mA/cm 48 7 o

[211]
TiO2-Au/PbS-QDs - Fabricada 0.394 V 27.2 mA/cm? 52 5.6 o [212]

FTO/TiO,/CdS/Gel-electrolito-

2
PbSQDs/Pt - Fabricada 0.446 V 9.95 mA/cm 34.75 1.51 o [213]

PbS-EDT/PbS-

2

TBAITIONZNO/TO - Simulada 0.77 V 27.85 mAlcm? 7041  15.28 o, [204]
FTO/TIO2/PbS/Cu2S 250 3.86 59.72

_ \Y mA/cm? 0.71 o4 [214]
Fabricada
AU/PbS-EDT/PbS-
TBAI/MzO/ZnO/Vidrio 1.64 V. 7.6 mAlcm? 97 4.56 o [205]
Simulada
FTO/TIO2/PbS 0.48 V  4.66 mA/cm? 38 0.83 o [215]

n-ZnO/n-CdS/p-PbS/PbS-EDT 1.067 V 25.88 mA/cm? 81.33 22.46 o [206]

p-PbS/n-ZnO/Ito 0.90 V 30.14 mA/cm? 82 18.5 o, [207]



5.1 Simulacidén y caracterizacion de celdas tipo
P-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO con densidad de
defecto de 10%* para PbS

En esta seccion se propone una variacion en el espesor de la capa de 6xido de
titanio (TiO2) desde un rango de 30 a 50 nm con una simulacion cada 10 nm,
respectivamente. La finalidad del espesor de la capa de 6xido de titanio es evitar la
resistividad que se genera en la capa de éxido de titanio (TiO2) al aumentar en las
peliculas su espesor. El ancho de banda prohibida encontrado por la sintesis de
oxido de titanio (TiO2) por cola de caballo fue de 3.22 eV (202). El parametro del

gap se empled en las simulaciones de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1D.

Para el material intrinseco se utilizé sulfuro de Plomo (PbS) como nanocristales
empleando como base etanoditiol (ethanedithiol, EDT) [102,206-207,209-210].
También, se propone una variacion de la capa intrinseca de sulfuro de plomo (PbS),
desde 100 a 300 nm con una variacion de 50 nm entre cada celda fotovoltaica
simulada. La siguiente figura 30 muestra la configuracion de materiales que
conforman la celda solar de tipo p-PbS/PbS-EDT/TiO2 /ITO.

La tabla 5 muestra los parametros de materiales que conforman la celda solar de
tipo p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO. Para la capa transportadora de electrones se utilizd
oxido de titanio (TiO2) obtenido por sintesis verde utilizando de referencia el gap de
energia de 3.22 eV de acuerdo a la tesis de doctorado presente [202]. Los valores
son referenciados por la literatura pues las caracterizaciones oOpticas y eléctricas
establecen parametros estandar tales como la densidad efectiva de estados de la
banda de conduccién y de la banda de valencia [216,217], movilidad de electrones
y huecos [213], entre otras propiedades semiconductoras del 6xido de titanio (TiO2)
utilizadas en la literatura [214-215]. De la misma forma, se utilizaron valores para el
sulfuro de plomo dopado tipo p [206-207] como nanocristales usando como bases
etanoditiol (EDT) y el 6xido de indio dopado con estafio (Indium Tin Oxide, ITO)
[209,210].
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Figura 30. Diagrama de heteroestructura de celda fotovoltaica de p-PbS/PbS-EDT/TiO/ITO [206-

207].

Tabla 6.Parametros de configuracion de una celda fotovoltaica p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO

Parametros Unidad p -PbS PbS-EDT TiO2 ITO
Espesor nm Variable 50 50 200
Banda Ancho Prohibida eV 1.4 1.14 3.22 3.72
Afinidad Eléctrica eV 4.35 3.9 3.9 4.5
Densidad efectiva de

estados de la Banda de 1/cm? 2x1018 1x10%° 2x10Y 4x101°
Conduccion

Densidad efectiva de

estados de la Banda de 1/cm? 2x1018 1x10%° 6x107 1x10'8
Valencia

VeIoc[dad térmica del cm/S 1X107 1X1O7 1X1O7 1X107
electrén
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Velocidad térmica del
hueco

Movilidad de electrones

Movilidad de huecos

Densidad de donadores

Densidad de aceptores

Densidad de defectos

La siguiente tabla 7 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa

cm/S

cm?/VS

cm?/VS

1/cm?3

1/cm?3

1/cm?®

1x107

50

20

1x10*%

5x10'6

1x10™

1x10’

2x107?

2x10?

1x10*

1x1016

1x10*

1x10’

1x10?

25

1x10Y

1x10?

1x107

30

1x10%2

1x10*%

SCAPS con la configuracién heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO con

espesor de TiO2 de 30nm con densidades de defecto de 10** cm™3 para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 6.

Tabla 7. Pardmetros fotovoltaicos de la simulacién de la celda fotovoltaica de p-PbS/PbS-

EDT/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104 cm para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO, de 30nm

p-PbS Voc

100 nm 0.926 \%

150 nm 0.939 \%

200 nm 0.946 Vv

250 nm 0.953 V

300 nm 0.950 \Y,

Jsc

8.99 mA/cm?

11.66 mA/cm?

13.40 mA/cm?

14.49  mA/cm?

15.25  mA/cm?

FF

71.82

68.98

67.64

67.35

68.09

5.98

7.56

8.58

9.30

9.86

%

%

%

%

%

La figura 31a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica de tipo p-
PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO con una densidad de defectos de 10 cm-3para los
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materiales de sulfuro de plomo. La variacién del espesor de pelicula del sulfuro de
plomo dopado tipo p esta en un rango de 100 a 300 nm siendo el estudio de celdas
fotovoltaicas simuladas en rangos de 50 nandmetros. La figura 31b muestra la
eficiencia cuantica externa QE es menor del 50% en todas las celdas fotovoltaicas

simuladas.

La figura 31c muestra una baja variacidén del voltaje de circuito abierto del cual se
relaciona con la resistencia en paralelo mayores de 1kQ por cada celda simulada
En cuanto a la densidad de corriente de las celdas estudiadas se muestra la figura
31d que evidencia un aumento en las densidades de corriente debido a varios
factores, principalmente, al incremento de espesores de las capas de p-PbS que da

como principal factor mayores difusiones de los portadores.

La figura 31e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas fotovoltaicas
a mayor espesor de la capa de sulfuro de plomo dopado tipo p. El factor de llenado
es un indicativo de la calidad de la celda fotovoltaica que se estudia, sin embargo,
el descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de ellos es la
resistencia en serie. Las resistencias en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentran en un rango de 100 Q. La figura 31f muestra las eficiencias

de las celdas simuladas varian entre 6% y el 11%.
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Figura 31. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO

con espesor de Ti0, de 30nm. a) Curva J-V y b) Eficiencia cuantica externa.
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Figura 32. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TIO2/ITO
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La siguiente tabla 8 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracion heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO con
espesor de TiO2 de 40nm con densidades de defecto de 10** cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 6.

Tabla 8. Parametros fotovoltaicos de la simulacién de la celda fotovoltaica de p-PbS/PbS-
EDT/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104 cm para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO, de 40nm

p-PbS Voc Jsc FF n
100 nm 0.918 \% 8.98 mA/cm? 82.28 6.79 %
150 nm 0.931 \% 11.66 mA/cm? 79.22 8.60 %
200 nm 0.939 \% 13.45 mA/cm? 77.26 9.76 %
250 nm 0.946 \% 14.56 mA/cm? 76.91 10.59 %
300 nm 0.951 \% 15.31 mA/cm? 77.02 11.22 %

La figura 32a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica de tipo p-
PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO con una densidad de defectos de 10* cm= para los
materiales de sulfuro de plomo. La variacién del espesor de pelicula del sulfuro de
plomo dopado tipo p estd en un rango de 100 a 300 nm siendo el estudio de celdas
fotovoltaicas simuladas en rangos de 50 nandmetros. La figura 32b muestra la
eficiencia cuantica externa QE es menor del 50% en todas las celdas fotovoltaicas

simuladas.

La figura 32c muestra una baja variacion del voltaje de circuito abierto del cual se
relaciona con la resistencia en paralelo mayores de 1kQ por cada celda simulada
En cuanto a la densidad de corriente de las celdas estudiadas se muestra la figura

30d que evidencia un aumento en las densidades de corriente debido a varios
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factores, principalmente, al incremento de espesores de las capas de p-PbS que da

como principal factor mayores difusiones de los portadores.

La figura 32e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas fotovoltaicas
a mayor espesor de la capa de sulfuro de plomo dopado tipo p. El descenso del
factor de llenado se debe a varios factores, uno de ellos es la resistencia en serie.
Las resistencias en serie para cada una de las celdas simuladas se encuentran en
un rango de 100 Q. La figura 32f muestra las eficiencias de las celdas simuladas
varian entre 6% y el 11%. El aumento en el espesor de la capa de TiO2 permite un

incremento en los pardmetros fotovoltaicos de las celdas fotovoltaicas simuladas.
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Figura 34. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO

con espesor de Ti02 de 40nm. a) Curva J-V y b) Eficiencia cuantica externa
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La siguiente tabla 9 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracion heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO con
espesor de TiO2 de 50nm con densidades de defecto de 10** cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 6.

Tabla 9. Parametros fotovoltaicos de la simulacion de la celda fotovoltaica de p-PbS/PbS-
EDT/TiO2/ITO con densidades de defecto de 1014 cm para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO, de 50nm

p-PbS Voc Jsc FF n
100 nm 0.918 \% 8.978 mA/cm? 82.27 6.78 %
150 nm 0.930 \% 11.65 mA/cm? 79.21 8.59 %
200 nm 0.939 \% 13.44 mA/cm? 77.25 9.75 %
250 nm 0.948 \% 15.89 mA/cm? 76.82 11.58 %
300 nm 0.953 \% 16.72 mA/cm? 76.95 12.27 %

La figura 33a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica de tipo p-
PbS/PbS-EDT/TIO./ITO con una densidad de defectos de 10* cm= para los
materiales de sulfuro de plomo. La variacién del espesor de pelicula del sulfuro de
plomo dopado tipo p esta en un rango de 100 a 300 nm siendo el estudio de celdas
fotovoltaicas simuladas en rangos de 50 nandmetros. La figura 33b muestra la
eficiencia cuantica externa QE cercana al 50% en celdas fotovoltaicas simuladas

con espesores de 250 a 300 nm de sulfuro de plomo, respectivamente.

La figura 33c muestra una baja variacion del voltaje de circuito abierto del cual se
relaciona con la resistencia en paralelo mayores de 1kQ por cada celda simulada
En cuanto a la densidad de corriente de las celdas estudiadas se muestra la figura
30d que evidencia un aumento en las densidades de corriente debido a varios
factores, principalmente, al incremento de espesores de las capas de p-PbS que da

como principal factor mayores difusiones de los portadores.
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La figura 33e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas fotovoltaicas

a mayor espesor de la capa de sulfuro de plomo dopado tipo p. El descenso del

factor de llenado se debe a varios factores, uno de ellos es la resistencia en serie.

Las resistencias en serie para cada una de las celdas simuladas se encuentran en

un rango de 100 Q. La figura 33f muestra las eficiencias de las celdas simuladas

varian entre 6% y mas del 12%. El aumento en el espesor de la capa de TiO2 permite

un incremento en los parametros fotovoltaicos de las celdas fotovoltaicas simuladas.

Figura 37.Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO»/ITO
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Figura 38. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO
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5.2 Simulacién y caracterizacion de celdas de
PbS-EDT/ PbS-TBAI/ TiO2/ITO con densidad
de defecto 10%° para PbS

La siguiente figura 34 muestra una configuracion de celda fotovoltaica de tipo nip
PbS-EDT/ PbS-TBAI/ TiO2 para los materiales que conforman las celdas
fotovoltaicas son extraidos de la literatura bajo simulacién por el programa SCAPS.
La optimizacion de parametros es fundamental para el estudio y simulacion de
celdas fotovoltaicas en general [209, 210]. Para el material intrinseco se utilizé
sulfuro de Plomo (PbS) como nanocristales usando como base etanoditiol (EDT).
Se propone, de la literatura, un material de sulfuro de plomo usando como base
yoduro de tetrabutil amonio (tetrabutyl ammonium iodide, TBAI) con una densidad
de defecto de 10'° cm[102, 204,209,210].

Se propone una variacion en el espesor de la capa de 6xido de titanio (TiOz) desde
un rango de 30 a 50 nm con una simulacién cada 10 nm, respectivamente. La
finalidad del espesor de la capa de 6xido de titanio es evitar la resistividad que se
genera en la capa de 6xido de titanio (TiO2) al aumentar en las peliculas su espesor.
El ancho de banda prohibida encontrado por la sintesis de 6xido de titanio (TiO2)
por cola de caballo fue de 3.22 Ev (202). El parametro del gap se emple6 en las

simulaciones de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1D.

La tabla 10 muestra los pardmetros de materiales que conforman la celda solar de
tipo PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. Para la capa transportadora de electrones se
utilizé o6xido de titanio (TiO2) obtenido por sintesis verde. Los valores son
referenciados por la literatura pues las caracterizaciones oOpticas y eléctricas
establecen parametros estandar tales como la densidad efectiva de estados de la

banda de conduccién, la densidad efectiva de estados de la banda de valencia,
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movilidad de electrones y huecos, entre otras propiedades semiconductoras del

oxido de titanio (TiOz) utilizadas en la literatura [214-217].

Metal

PbS-TBAI

Ti0;

4 &8

ITO

Sustrato

Figura 40. Simulacion por SCAPS de una celda fotovoltaica tipo nip de p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO
[204,209-210]

Tabla 10. Parametro en configuracién de celda fotovoltaica PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO./ITO

Parametro Unidad PbS-EDT PbS-TBAI TiO; ITO
Espesor nm 50 Variable 50 200
Banda Ancho Prohibida eV 1.14 1.14 3.22 3.72
Afinidad Eléctrica eV 3.9 4 4 45
Densidad efectiva de 1/cm? 1x10%° 1x10®8 2x10%7 4x101°
estados de la Banda de

Conduccion
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Densidad efectiva de 1l/cm3 1x10%° 1x10%° 6x10%7 1x10®
estados de la Banda de

Valencia

Velocidad térmica del cm/S 1x10° 1x10° 1x10’ 1x10°
electron

Velocidad térmica del cm/S 1x10’ 1x107 1x107 1x107
hueco

Movilidad de electrones cm?/VS 2x10* 2x102 1x10? 30
Movilidad de huecos cm?/VS 2x10* 2x107 25 5
Densidad de donadores 1/cm?3 1x10%4 1x1022 1x10%7 1x1022
Densidad de aceptores 1/cm?3 1x10%6 1x1022 1x10! 1x10*
Densidad de defectos l/cm?® 1x10%° 1x10%° - -

La siguiente tabla 11 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracion heteroestructura PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con
espesor de TiO2 de 30nm con densidades de defecto de 10'° cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 10.

Tabla 11. Parametros fotovoltaicos de la simulaciéon de la celda fotovoltaica de PbS-EDT/PbS-
TBAI/TIiO2/ITO con densidades de defecto de 10> cm-2 para materiales de sulfuro de plomo y con
espesor de TiO, de 30nm.

PbS-TBAI Voc Jsc FF Nn

100 nm 0.782 \% 21.43 mA/cm? 49.24 8.26 %
150 nm 0.777 \% 25.57 mA/cm? 43.26 8.60 %
200 nm 0.772 V 27.91 mA/cm? 39.30 8.47 %
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250 nm 0.766 \Y, 29.03 mA/cm? 36.53 8.13 %

300 nm 0.760 \Y, 29.34 mA/cm? 34.47 7.69 %

La figura 35a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaic /PbS-
EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. El TiO2 tiene un espesorde 30 nm de espesor, mientras
gue la capa de PbS-TBAI tiene unrango de espesores de 100nm a 300nm en cada
50nm, respectivamente. Los materiales. PbS-EDT y PbS-TBAI tienen una densidad
de defectos de 10'°cm3. La figura 35b muestra una eficiencia cuantica externa QE
de las celdas fotovoltaicas simuladas cerca del 60% al 80% para espesores de 150
a 300nm.

La figura 35c el grafico de voltaje de circuito abierto el cual se muestra un rago de
782mV a 760mV. Se muestra una disminucion del voltaje a circuito abierto debido
a la disminucién de la resistencia en paralelo de 80Q y 400Q por cada celda
simulada. Las densidades de corriente de las celdas simuladas se muestran en la
figura 33d que evidencia un aumento en los valores de las densidades de corriente
desde 21 mA/cm? hasta 29 mA/cm? debido a varios factores, principalmente, al
incremento de espesores de la capa PbS-TBAI que da como principal factor mayor

difusién de los portadores.

La figura 35e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas
fotovoltaicas. El descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de
ellos es la resistencia en serie. La resistencia en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentra en valores menores de 20 Q. La figura 35f muestra las
eficiencias de las celdas simuladas que varian entre 8% y casi al 9%. Las bajas
eficiencias se deben a la densidad de defectos que aumenta la probabilidad de

recombinacion de los portadores en una celda fotovoltaica
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Figura 41. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO
con densidad de defecto 10> cm= para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0, de

30nm. a) Curva J-V y b) Eficiencia cuantica externa
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Figura 42. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO
con densidad de defecto 10> cm- para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0O, de

30nm. c) Voc y d) densidad de corriente
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La siguiente tabla 12 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracién heteroestructura PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con

espesor de TiO2 de 40nm con densidades de defecto de 10%° cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 10.

Tabla 12. Parametros fotovoltaicos de la simulacién de la celda fotovoltaica de PbS-EDT/PbS-

TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 101> cm para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO2 de 40nm.

PbS-TBAI
100 nm
150 nm
200 nm
250 nm
300 nm

0.771

0.764

0.758

0.752

0.745

\Y

21.50

25.71

28.15

29.39

29.82

Jsc

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

FF

53.56

48.05

43.97

40.88

38.42

8.88

9.45

9.39

9.04

8.55

%

%

%

%

%
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La figura 36a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica /PbS-
EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. El TiOz tiene un espesor de 40 nm de espesor, mientras
gue la capa de PbS-TBAI tiene un rango de espesores de 100nm a 300nm en cada
50nm, respectivamente. Los materiales. PbS-EDT y PbS-TBAI tienen una densidad
de defectos de 10*° cm. La figura 36b muestra una eficiencia cuantica externa QE
de las celdas fotovoltaicas simuladas cerca del 60% al 80% para espesores de 150
a 300nm siendo mayor del 80% para el espeso de la capa de PbS-TBAI

La figura 36c¢ el grafico de voltaje de circuito abierto el cual son mayores a 700mV.
Se muestra una disminucién del voltaje a circuito abierto debido a la disminucion de
la resistencia en paralelo de 80Q y 400Q por cada celda simulada. Las densidades
de corriente de las celdas simuladas se muestran en la figura 36d que evidencia un
aumento en los valores de las densidades de corriente desde 21 mA/cm? hasta 29
mA/cm?. El incremento de espesores de la capa PbS-TBAI que da como principal

factor mayor difusion de los portadores.

La figura 36e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas
fotovoltaicas. El descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de
ellos es la resistencia en serie. La resistencia en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentra en valores menores de 20 Q. La figura 36f muestra las
eficiencias de las celdas simuladas que varian entre 8% y casi al 9%. Las bajas
eficiencias se deben a la densidad de defectos que aumenta la probabilidad de
recombinacién de los portadores en una celda fotovoltaica y al aumento del espesor
de la capa de PbS-TBAI.
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Figura 44. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO

con densidad de defecto 10> cm= para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0, de
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40nm. c) Voc y d) densidad de corriente
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Figura 46. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO»/ITO

con densidad de defecto 10> cm= para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0, de

40nm. e) Factor de llenado y f) eficiencia

La siguiente tabla 13 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracién heteroestructura PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con
espesor de TiO2 de 50nm con densidades de defecto de 10'° cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 10.

Tabla 13. Parametros fotovoltaicos de la simulacién de la celda fotovoltaica de PbS-EDT/PbS-
TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 1015 cm2 para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO, de 50nm.

PbS-TBAI Voc Jsc FF n

100 nm 0.770 \% 21.60 mA/cm? 55.37 9.22 %
150 nm 0.761 \% 25.86 mA/cm? 50.71 9.98 %
200 nm 0.752 V 2841 mA/cm? 46.70 9.98 %
250 nm 0.743 \% 29.76 mA/cm? 43.33 9.59 %
300 nm 0.735 \Y 30.31 mA/cm?  40.41 9.01 %
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La figura 37a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica /PbS-
EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. El TiOz2 tiene un espesor de 50 nm de espesor, mientras
gue la capa de PbS-TBAI tiene un rango de espesores de 100nm a 300nm en cada
50nm, respectivamente. Los materiales. PbS-EDT y PbS-TBAI tienen una densidad
de defectos de 10*° cm. La figura 37b muestra una eficiencia cuantica externa QE
de las celdas fotovoltaicas simuladas cerca del 60% al 80% para espesores de 150
a 300nm siendo mayores del 80% para espesores de 150 a 250nm de la capa de
PbS-TBAI

La figura 37c el grafico de voltaje de circuito abierto el cual son mayores a 700mV.
Se muestra una disminucién del voltaje a circuito abierto debido a la disminucion de
la resistencia en paralelo de 80Q y 400Q) por cada celda simulada. Las densidades
de corriente de las celdas simuladas se muestran en la figura 37d que evidencia un
aumento en los valores de las densidades de corriente desde 21 mA/cm? hasta 30

mA/cm? para el espesor de la capa de PbS-TBAI.

La figura 37e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas
fotovoltaicas. El descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de
ellos es la resistencia en serie. La resistencia en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentra en valores menores de 20 Q. La figura 37f muestra las
eficiencias de las celdas simuladas que varian entre 8% y 9%. Las bajas eficiencias
se deben a la densidad de defectos que aumenta la probabilidad de recombinacion
de los portadores en una celda fotovoltaica y al aumento del espesor de la capa de
PbS-TBAI.
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Figura 47. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO
con densidad de defecto 10> cm para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0O, de
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5.3 Simulaciéon y caracterizacion de celdas PbS-
EDT/ PbS-TBAI/ TiO2 / ITO con densidad de
defecto 1014 para PbS

La siguiente figura 38 muestra una configuracion de celda fotovoltaica de tipo nip
PbS-EDT/ PbS-TBAI/ TiO2 para los materiales que conforman las celdas
fotovoltaicas son extraidos de la literatura bajo simulacién por el programa SCAPS.
La optimizacion de parametros es fundamental para el estudio y simulacion de
celdas fotovoltaicas en general [209, 210]. Para el material intrinseco se utilizé
sulfuro de Plomo (PbS) como nanocristales usando como base etanoditiol (EDT).
Se propone, de la literatura, un material de sulfuro de plomo usando como base
yoduro de tetrabutil amonio (tetrabutyl ammonium iodide, TBAI) con una densidad
de defecto de 10'° cm™[204,209,210].

Se propone una variacion en el espesor de la capa de 6xido de titanio (TiOz) desde
un rango de 30 a 50 nm con una simulacién cada 10 nm, respectivamente. La
finalidad del espesor de la capa de 6xido de titanio es evitar la resistividad que se
genera en la capa de 6xido de titanio (TiO2) al aumentar en las peliculas su espesor.
El ancho de banda prohibida encontrado por la sintesis de 6xido de titanio (TiO2)
por cola de caballo fue de 3.22 Ev (202). El parametro del gap se emple6 en las

simulaciones de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1D.

La tabla 14 muestra los pardmetros de materiales que conforman la celda solar de
tipo PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. Para la capa transportadora de electrones se
utilizé o6xido de titanio (TiO2) obtenido por sintesis verde. Los valores son
referenciados por la literatura pues las caracterizaciones Opticas y eléctricas
establecen parametros estandar tales como la densidad efectiva de estados de la
banda de conduccion, la densidad efectiva de estados de la banda de valencia,
movilidad de electrones y huecos, entre otras propiedades semiconductoras del

oxido de titanio (TiO2) utilizadas en la literatura [214-217].
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Figura 50. Diagrama de una celda fotovoltaica simulada de tipo nip p-PbS/PbS-EDT/TiO, /ITO

[204,209-210]

Tabla 14. Parametro en configuracién de celda fotovoltaica PbS-EDT/PbS-TBAI/ TiO2/ITO

Parametro Unidad PbS-EDT PbS-TBAI TiO; ITO
Espesor nm 50 Variable 50 200
Banda Ancho Prohibida eV 1.14 1.14 3.22 3.72
Afinidad Eléctrica eV 3.9 4 4 45
Densidad efectiva de 1/cm?3 1x10%° 1x108 2x10%7 4x10%°
estados de la Banda de

Conduccion

Densidad efectiva de 1/cm? 1x10%° 1x10%° 6x10Y 1x10'8

estados de la Banda de
Valencia
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Velocidad térmica del

electrén

Velocidad térmica del

hueco

Movilidad de electrones

Movilidad de huecos

Densidad de donadores

Densidad de aceptores

Densidad de defectos

cm/S

cm/S

cm3/VS

cm3/VS

1/cm?

1/cm3

1/cm3

1x107

1x107

2x10*

2x10*

1x10%*

1x10%

1x10%

1x107

1x107

2x1072

2x1072

1x10%?

1x1022

1x10%

1x107

1x10’

1x10?

25

1x10Y

1x10t

1x107

1x10’

30

1x10%?

1x10*

La siguiente tabla 15 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracién heteroestructura PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con

espesor de TiO2de 30nm con densidades de defecto de 104 cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 14.

Tabla 15. Parametros fotovoltaicos de la simulacion de la celda fotovoltaica de PbS-EDT/PbS-

TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 10 cm-2 para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO2 de 30nm.

PbS-TBAI
100 nm
150 nm
200 nm
250 nm
300 nm

0.835

0.834

0.833

0.831

0.829

Voc

Jsc
24.75  mA/cm?
28.75  mA/cm?
31.66 mA/cm?
33.68 mA/cm?
35.10 mA/cm?

FF

65.00

61.82

58.45

55.43

52.78

13.44

14.84

15.42

15.53

15.37

%

%

%

%

%
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La figura 39a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica /PbS-
EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. El TiOz2 tiene un espesor de 30 nm de espesor, mientras
que la capa de PbS-TBAI tiene un rango de espesores de 100nm a 300nm en cada
50nm, respectivamente. Los materiales. PbS-EDT y PbS-TBAI tienen una densidad
de defectos de 104 cm3. La figura 39b muestra una eficiencia cuantica externa QE
de las celdas fotovoltaicas simuladas mayores al 80% para espesores de 150 a
300nm siendo mayor del 90% para los espesores de la capa de PbS-TBAI desde
250 nm

La figura 39c muestra una variacion del voltaje de circuito abierto entre 835mV a
829mV de la que se establece una resistencia en paralelo cercana a 1kQ por cada
celda simulada. Sin embargo, se muestra una disminucion del voltaje a circuito
abierto debido a la disminucién de la resistencia en paralelo de 80Q y 400Q por
cada celda simulada. Las densidades de corriente de las celdas simuladas se
muestran en la figura 39d que indica un aumento en los valores de las densidades
de corriente desde 21 mA/cm? hasta 29 mA/cm?2. El incremento de espesores de la

capa PbS-TBAI que da como principal factor mayor difusion de los portadores.

La figura 39e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas
fotovoltaicas. El descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de
ellos es la resistencia en serie. La resistencia en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentra en valores menores de 20 Q. La figura 39f muestra las
eficiencias de las celdas simuladas que varian entre 13% a casi el 16%. Las altas
eficiencias se deben a la baja densidad de defectos para los materiales de sulfuro
de alrededor de 104 cm3, el cual disminuye la probabilidad de recombinacién de

los portadores en una celda fotovoltaica.
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La siguiente tabla 16 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracién heteroestructura PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con

espesor de TiO2 de 40nm con densidades de defecto de 10** cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 14.

Tabla 16. Parametros fotovoltaicos de la simulacién de la celda fotovoltaica de PbS-EDT/PbS-

TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104 cm-3 para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO, de 40nm.

PbS-TBAI
100 nm
150 nm
200 nm
250 nm
300 nm

0.830

0.832

0.832

0.830

0.828

24.66

28.80

31.70

33.75

35.18

Jsc

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

FF

66.29

63.58

60.52

57.63

54.97

13.63

15.26

15.97

16.15

16.02

%

%

%

%

%
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La figura 40a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica /PbS-
EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. El TiOz2 tiene un espesor de 40 nm de espesor, mientras
gue la capa de PbS-TBAI tiene un rango de espesores de 100nm a 300nm en cada
50nm, respectivamente. Los materiales. PbS-EDT y PbS-TBAI tienen una densidad
de defectos de 104 cm3. La figura 40b muestra una eficiencia cuantica externa QE
de las celdas fotovoltaicas simuladas mayores al 80% para espesores de 150 a
300nm siendo mayor del 90% para espesores de la capa de PbS-TBAI desde 250

nm

La figura 40c muestra una variacion del voltaje de circuito abierto mayores de la que
se establece una resistencia en paralelo cercana a 1kQ por cada celda simulada.
Sin embargo, se muestra una disminucion del voltaje a circuito abierto debido a la
disminucién de la resistencia en paralelo de 80Q y 400Q por cada celda simulada.
Las densidades de corriente de las celdas simuladas se muestran en la figura 40d
que indica un aumento en los valores de las densidades de corriente desde 24

mA/cm? hasta 35 mA/cm?.

La figura 40e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas
fotovoltaicas. El descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de
ellos es la resistencia en serie. La resistencia en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentra en valores menores de 20 Q. La figura 40f muestra las
eficiencias de las celdas simuladas que varian entre 13% a casi el 16%. Las altas
eficiencias se deben a la baja densidad de defectos para los materiales de sulfuro
de alrededor de 104 cm3, el cual disminuye la probabilidad de recombinacién de

los portadores en una celda fotovoltaica.
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Figura 54. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO
con densidad de defecto 10'* cm para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0, de

40nm. a) Curva J-V y b) Eficiencia cuantica externa
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Figura 55.Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO
con densidad de defecto 10* cm- para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0O, de

40nm. c) Voc y d) densidad de corriente
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La siguiente tabla 17 muestra los valores fotovoltaicos obtenidos por el Programa
SCAPS con la configuracién heteroestructura PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con

espesor de TiO2 de 50nm con densidades de defecto de 104 cm para materiales

de sulfuro de plomo de acuerdo con la anterior tabla 14.

Tabla 17. Parametros fotovoltaicos de la simulacién de la celda fotovoltaica de PbS-EDT/PbS-

TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104 cm para materiales de sulfuro de plomo y con

espesor de TiO, de 50nm.

PbS-TBAI
100 nm
150 nm
200 nm
250 nm
300 nm

Voc
0.833 \Y,
0.832 Vv
0.831 V
0.829 Vv
0.827 V

24.73

28.85

31.76

33.81

35.26

Jsc

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?2

mA/cm?

FF

66.75

64.23

61.35

58.55

55.88

13.75

15.43

16.20

16.42

16.30

%

%

%

%

%
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La figura 41a muestra la curva corriente-voltaje de la celda fotovoltaica /PbS-
EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. El TiOz2 tiene un espesor de 40 nm de espesor, mientras
gue la capa de PbS-TBAI tiene un rango de espesores de 100nm a 300nm en cada
50nm, respectivamente. Los materiales. PbS-EDT y PbS-TBAI tienen una densidad
de defectos de 104 cm3. La figura 41b muestra una eficiencia cuantica externa QE
de las celdas fotovoltaicas simuladas mayores al 80% para espesores de 150 a
300nm siendo mayor del 90% para espesores de la capa de PbS-TBAI desde 150

nm

La figura 41c muestra una variacion del voltaje de circuito abierto mayores de la que
se establece una resistencia en paralelo cercana a 1kQ por cada celda simulada.
Sin embargo, se muestra una disminucion del voltaje a circuito abierto debido a la
disminucién de la resistencia en paralelo de 80Q y 400Q por cada celda simulada.
Las densidades de corriente de las celdas simuladas se muestran en la figura 41d
que indica un aumento en los valores de las densidades de corriente desde 24

mA/cm? hasta 35 mA/cm?.

La figura 41e muestra un descenso en el factor de llenado de las celdas
fotovoltaicas. El descenso del factor de llenado se debe a varios factores, uno de
ellos es la resistencia en serie. La resistencia en serie para cada una de las celdas
simuladas se encuentra en valores menores de 20 Q. La s 41f muestra las
eficiencias de las celdas simuladas que varian entre 13% a casi el 16%. Las altas
eficiencias se deben a la baja densidad de defectos para los materiales de sulfuro
de alrededor de 104 cm3, el cual disminuye la probabilidad de recombinacién de
los portadores en una celda fotovoltaica. Sin embargo, a medida que aumenta la
capa de PbS-TBAI empieza a disminuir las eficiencias de las celdas debido al

aumento de la resistencia en serie.
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Figura 57. Diagrama por simulacién de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO»/ITO
con densidad de defecto 10'* cm para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0O, de

50nm. a) Curva J-V y b) Eficiencia cuantica externa
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50nm. c) Voc y d) densidad de corriente
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Figura 59. Diagrama por simulacion de SCAPS de la heteroestructura /PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO

con densidad de defecto 10'* cm para materiales de sulfuro de plomo y con espesor de Ti0, de

50nm. e) Factor de llenado y f) eficiencia
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5.4 Analisis de celdas fotovoltaicas simuladas
por SCAPS

La figura 42 muestra el grafico comparativo de voltaje de circuito abierto (Voc) de
las celdas fotovoltaicas simuladas durante este trabajo de investigacion con
respecto a las variaciones de espesores para la capa transportadora de electrones
de oOxido de titanio (TiO2) y de sulfuro de pomo de tetra-butilamonio (PbS-TBAI). Se
presentan las heteroestructuras de: p-PbS/PbS-EDT/TIiO2/ITO, PbS-EDT/PbS-
TBAI/TIO2/ITO y PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104
y 105 cm3, respectivamente para materiales de sulfuro de plomo (PbS).

La configuracion de tipo p-PbS /PbS-EDT/TiO2/ITO presenta los mejores valores de
voltaje de circuito abierto (Voc) a comparacion de la celda de tipo PbS-EDT/PbS-
TBAI/TiO2/ITO y PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO. Los valores de voltaje de circuito
abierto alcanzan valores de 0.56V para celdas reportadas en la literatura [102, 203-
215]. Sin embargo, para la configuracién de tipo PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO y
PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104y 10%° cm2 debido

a que la densidad de defectos influye en la recombinacion de los portadores.
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Figura 60. Diagrama comparativo de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1d por voltaje de circuito

abierto (Voc) en diferentes espesores (100-300nm)
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La figura 43 muestra el grafico comparativo de las densidades de corriente (Jsc) de
las celdas fotovoltaicas simuladas durante este trabajo de investigacion con
respecto a las variaciones de espesores para la capa transportadora de electrones
de oOxido de titanio (TiOz2) y de sulfuro de pomo de tetra-butilamonio (PbS-TBAI). Se
presentan las heteroestructuras de: p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO, PbS-EDT/PbS-
TBAI/TiO2/ITO y PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 104
y 1015 cm3, respectivamente para materiales de sulfuro de plomo (PbS).

La configuracion de celdas fotovoltaicas de heteroestructuras PbS-EDT/PbS-
TBAI/TiO2/ITO para una densidad de defecto de 104 cm™ presenta las mayores
densidades de corrientes de alrededor de mas de 30 mA/cm? Los valores de
densidades de corriente son alcanzables con las reportadas en la literatura [102,
203-215]. Sin embargo, para la configuracién de tipo p-PbS/PbS-EDT/TIO2/ITO,
PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO con densidades de defecto de 10 y 10* cm3
respectivamente, las densidades de corriente son bajas debido a que la densidad

de defectos influye en la recombinacién de los portadores.
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Figura 61. Diagrama comparativo de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1d por densidad de corriente

(Jsc) en diferentes espesores (100-300nm)
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La figura 44 muestra el grafico comparativo del factor de llenado (FF) de las celdas
fotovoltaicas simuladas durante este trabajo de investigacion con respecto a las
variaciones de espesores para la capa transportadora de electrones de 6xido de
titanio (TiO2) y de sulfuro de pomo de tetra-butilamonio (PbS-TBAI). Se presentan
las heteroestructuras de: p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO, PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO
y PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 10'* y 10'° cm3,
respectivamente para materiales de sulfuro de plomo (PbS).

La configuracion de celdas fotovoltaicas de heteroestructuras de p-PbS/PbS-
EDT/TiO2/ITO y PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO para una densidad de defecto de 104
cm presenta los mayores factores de llenado de alrededor de mas 55% Los
valores de factores de llenado son alcanzables con las reportadas en la literatura
[102, 203-215]. Sin embargo, para la configuracion de tipo PbS-EDT/PbS-
TBAI/TiO2/ITO con densidad de defecto de 10%° cm para los materiales de sulfuro
de plomo, presenta el menor factor llenado debido a que la densidad de defectos

influye en la recombinacion de los portadores.
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Figura 62. Diagrama comparativo de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1d de factor de llenado (FF)

en diferentes espesores (100-300nm)
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La figura 45 muestra el grafico comparativo de eficiencias (n) de las celdas
fotovoltaicas simuladas durante este trabajo de investigacion con respecto a las
variaciones de espesores para la capa transportadora de electrones de 6xido de
titanio (TiO2) y de sulfuro de pomo de tetra-butilamonio (PbS-TBAI). Se presentan
las heteroestructuras de: p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO, PbS-EDT/PbS-TBAI/TIO2/ITO
y PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 10'* y 10'° cm3,
respectivamente para materiales de sulfuro de plomo (PbS).

La configuracion de tipo PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO presenta los mejores valores
de eficiencias de alrededor de 16% a comparacion de las celdas fotovoltaicas de
tipo p-PbS/PbS-EDT/TiO2/ITO y PbS-EDT/PbS-TBAI/TiO2/ITO con densidades de
defecto de 10 y 10> cm3, respectivamente para materiales de sulfuro de plomo
(PbS). Sin embargo, las celdas de tipo p-PbS/PbS-EDT/TIO2/ITO presentan
eficiencias de mas de 10%. Las celdas fotovoltaicas de PbS-EDT/PbS-
TBAI/TiO2/ITO con densidades de defecto de 10*® cm presentan valores bajos de
eficiencias debido a la alta densidad de defectos alrededor de 10%°. Los valores de
eficiencias de las celdas fotovoltaicas simuladas por este trabajo de doctorado

alcanzan valores comparados por la literatura [102, 203-215].
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Figura 63. Diagrama comparativo de celdas fotovoltaicas por SCAPS-1d de factor de llenado (FF)

en diferentes espesores (100-300nm)
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La siguiente tabla 18 muestra las celdas fotovoltaicas propuestas en comparacion
con la literatura. La contribucion del trabajo de tesis se basa en la mejora de la
estructura de la celda fotovoltaica simuladas de la literatura [102, 203-215] en
comparacioén con el resultado de las celdas fotovoltaicas simuladas por SCAPS-1D

de este trabajo de doctorado.
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Tabla 18. Heteroestructuras de celdas fotovoltaicas que contiene sulfuro de plomo (PbS) y TiO, como

capa transportadora de electrones comparado con las celdas simuladas de este trabajo de doctorado

Estructura
FTO/TiO2/PbS-TBAI/PbS-EDT(2021)

FTO/ZnO/PbS-TBAI/PbS-EDT(2021)

Au/PEDOT-
PSS/PbS/CdS/ZnO/TiO2/FTO/Vidrio -
Fabricada

PbS QDs/PbS QDs/PbS QDs/spiro-
OMeTAD - Fabricada

Au/PbS-EDT/PbS-QD-ink/SnO2/ITO —
Fabricada

TiO2-Au/PbS-QDs — Fabricada

FTO/ TiO2/CdS/Gel-electrolito-
PbSQDs/Pt - Fabricada

PbS-EDT/PbS-TBAI/ TiO2/ZnO/ITO —
Simulada

FTO/ TiO2/PbS/Cu2S
Fabricada

Au/PbS-EDT/PbS-
TBAI/MzO/ZnO/Vidrio

Simulada

FTO/ TiO2/PbS
n-ZnO/n-CdS/p-PbS/PbS-EDT

p-PbS/n-ZnO/Ito

PbS-EDT(50nm)/PbS-TBAI(200)/ TiO2
(50nm)/ITO

PbS-EDT(50nm)/PbS-TBAI(250)/ TiO2
(50nm)/ITO

Voc

0.779

0.635

0.54

0.70

0.63

0.394

0.446

0.77

0.250

1.64

0.48

1.067

0.90

0.831

0.829

Jsc

29.87

24.46

24.2

9.65

23.2

27.2

9.95

27.85

3.86

7.6

4.66

25.88

30.14

31.76

33.81

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?2

mA/cm?2

mA/cm?

mA/cm?2

mA/cm?

mA/cm?2

mA/cm?2

mA/cm?

mA/cm?2
mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

mA/cm?

FF(%) N (%)
70 13.59
63.8 13.94
38.2 5.04
60 4.08
48 7
52 5.6
34.75 151
70.41 15.28
59.72
0.71
97 4.56
38 0.83
81.33 22.46
82 18.5
61.35 16.20
58.55 16.42

Ref
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[210]

[203]

[211]

[212]

[213]

[204]

[214]

[205]

[215]
[206]
[207]
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Capitulo 6 Conclusiones

En este proyecto de investigacion titulado “Sintesis y Caracterizacién de 6xido de
Titanio usando quimica verde para su aplicacion en celdas fotovoltaicas simuladas

por SCAPS. Los objetivos planteados fueron cubiertos.

> Se sintetizd oxido de titanio (TiO2) por quimica verde usando diferentes
extractos etandlicos de diferentes plantas como agentes surfactantes o

reductores de crecimiento de nanoparticula.

> Se caracterizaron por técnicas estructurales, composicionales, morfolégicas
y Opticas el oxido de titanio (TiOz2) obtenido por cada extracto etanolico de

diferentes plantas.

> Se obtuvo la fase 100% anatasa del 6xido de titanio (TiOz) por la sintesis de

oxido de titanio (TiOz2) por cola de caballo (E. Arvense).
> E| ancho de banda prohibido (band gap) obtenido fue de 3.22eV.

> Se disefiaron heteroestructuras de celdas fotovoltaicas de caracter
superestrato mediante el gap obtenido por la sintesis de Oxido de titanio

(TiO2) por cola de caballo (E. Arvense)
> Se estudiaron los parametros fotovoltaicos de cada celda solar obtenida

> Se encontraron varias estructuras de celdas fotovoltaicas simuladas por
SCAPS-1D con una variacién del espesor de la capa transportadora de
electrones TiO2 con un ancho de banda calculado de 3.22eV

> Se encontraron varias estructuras de celdas fotovoltaicas simuladas por
SCAPS-1D con una variacion del espesor de la capa de sulfuro de pomo de
yoduro de tetra-butilamonio (PbS-TBAI).

> Se propone un cambio de transicion tecnoldgica para el disefio y obtencion
de materiales semiconductores amigables con el medio ambiente mediante

los doce principios de la quimica verde.
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Trabajo a Futuro

» Realizar investigaciones y sintesis de nanomateriales siguiendo los

postulados de la quimica verde.

» Establecer las transiciones tecnoldgicas de quimica verde para disminuir el

impacto ambiental

» Proponer investigaciones de celdas fotovoltaicas de Ultima generacion

usando nanocristales derivados por quimica verde

» Encontrar nuevos métodos de depdsitos amigables con el medio ambiente
en reducir tiempo de costo-energia de equipos de obtencion de materiales.
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