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Resumen

Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSCs, por sus siglas en inglés “Dye
Sensitized Solar Cells”), son celdas electroquimicas que transforman la luz solar en energia
eléctrica. Uno de los mecanismos que reduce la eficiencia fotovoltaica de las celdas es la
recombinacion de electrones fotogenerados (interfaces: sustrato/electrolito, TiOx/electrolito
y TiO»/(colorante-oxidado); sin embargo, estudios han sugerido que la recombinacién en la
interfaz sustrato con electrolito puede evitarse con la incorporacion de una pelicula delgada
compacta de didxido de titanio.

En este trabajo de tesis se depositaron distintos niimeros de capas compactas de TiO; sobre
sustratos de vidrio conductor (FTO, del inglés “Fluorine-doped Tin Oxide”) mediante el
método de rocio pirolitico. El objetivo de este trabajo se enfoca en medir el grosor, asi como
estudiar las propiedades Opticas y eléctricas de capas compactas de TiO». Se caracterizo la
superficie y el espesor de las capas compactas por técnicas tales como: perfilometria,
espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y microscopia electronica de barrido. Las
propiedades eléctricas de las capas se caracterizaron mediante la medicion de sus curvas
Tafel.

Segun los resultados obtenidos en esta tesis, sobre la caracterizacion de cada grupo de capas
compactas de TiOx: las peliculas de TiO> presentan alteraciones en sus propiedades Opticas
conforme se aumenta el nimero de capas, a su vez se presentan cambios en la distribucion
del material depositado, lo cual afecta a la homogeneidad de la superficie. Analizando las
curvas Tafel, se observo, una variacion en la corriente de transferencia conforme aumentaba
el nimero de capas compactas depositadas. Los resultados indican que, existe una alteracion
notable en las propiedades Opticas y eléctricas de las capas, conforme se aumenta
significativamente el nimero de aplicaciones de material depositado, asi como se especifican
las consecuencias de usar un reactivo afiejado para la elaboracion de las peliculas de TiO».
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Introduccion

En la actualidad, la busqueda de fuentes de energia renovable ha tomado una relevancia
crucial debido a la creciente demanda energética y los desafios asociados al cambio climatico.
Dentro de este contexto, la energia solar se presenta como una de las opciones mas viables y
sostenibles para satisfacer las necesidades energéticas globales. Las celdas solares,
dispositivos capaces de convertir la luz solar en energia eléctrica, juegan un papel
fundamental en este escenario. Entre las diversas tecnologias fotovoltaicas disponibles en la
actualidad, las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSCs, por sus siglas en inglés
"Dye Sensitized Solar Cells") destacan como una alternativa prometedora. Estas celdas
solares estan basadas en una pelicula semiconductora nanoestructurada y porosa que cuenta
con un area superficial muy grande y que no es sensible a la radiacion solar (brecha energética
alrededor de 3.2 eV), en la region del visible. Para lograr que la pelicula sea susceptible en
esta region del espectro, se adsorben en su area superficial moléculas de algun tipo de
colorante, las cuales absorben luz en la region del visible!. Este sistema se encuentra
sumergido en una disolucion electrolitica, la cual contiene un aceptor y un donador de
electrones, cuya funcion es la de regenerar al colorante oxidado después de haber donado un
electron a la pelicula nanoestructurada. El rendimiento de las DSSCs se basa en la
combinacion de una buena captacion de luz visible, una separacion eficiente de carga, un
transporte relativamente rapido y una recombinacién lenta. En las DSSCs tipicas, el material
conductor de electrones es un 6xido semiconductor mesoporoso, como TiO2 o0 ZnO, mientras
que el transporte de iones en la solucion electrolitica proporciona el transporte de carga en la
segunda fase. La captacion eficiente de luz en el rango visible se logra al adsorber un
colorante adecuado en la superficie del 6xido metélico.

Sin embargo, a pesar de sus ventajas, las DSSCs enfrentan ciertos desafios que limitan su
eficiencia, como la recombinacion de electrones fotogenerados en varias interfaces clave
dentro de la celda (por ejemplo, TiO2 con electrolito, TiO2 con colorante oxidado y sustrato
con electrolito). Esta recombinacion reduce significativamente la eficiencia de conversion de
energia, y su mitigacion se ha convertido en un area clave de investigacion. Diversos estudios
han sugerido que la incorporacion de una pelicula delgada compacta de TiO: en la interfaz
sustrato y electrolito puede minimizar este efecto, y, por lo tanto, mejorar el rendimiento
fotovoltaico. Hasta donde se sabe, no hay un estudio definitivo sobre el efecto que tiene
utilizar capas compactas con diferente espesor (numero de depdsitos) sobre las propiedades
de las celdas. Es por ello, que en este trabajo se pretende caracterizar mediante técnicas como
espectrofotometria, perfilometria, SEM y curvas de Tafel; el efecto que tiene el incorporar
distintos numeros de capas compactas de TiO> obtenidas mediante la técnica de rocio
pirolitico.



Objetivos

Objetivo general

Optimizar el grosor de la capa compacta de dioxido de titanio, depositada por rocio pirolitico,
para su aplicacion en celdas solares.

Objetivos especificos

e Depositar capas compactas de TiO; por la técnica de rocio pirolitico.

e Relacionar el ntimero de aplicaciones de capa compacta con su espesor en
nanémetros, por mediciones de perfilometria.

e Optimizar el método de aplicacion de la capa.

e Caracterizar la capa compacta por los métodos de espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis) y curvas corriente contra voltaje.

e Obtener las curvas Tafel de los diferentes grosores de capa compacta.



Capitulo 1: Antecedentes

1.1 Celda solar.

Una celda solar es un dispositivo capaz de transformar de manera directa la energia luminosa
del Sol en energia eléctrica. Para que esto ocurra, se necesita un material que, al absorber la
luz, libere electrones, y, ademas, que dichos electrones sean recolectados de manera eficiente
para luego desplazarse a través de un circuito externo, generando corriente eléctrica al
regresar al sistema. Existen diversos materiales semiconductores que cumplen con estas
condiciones, pero en la practica se emplean semiconductores con caracteristicas especificas
que determinan el tipo de celda solar'.

1.2 Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante (DSSCs).

Las DSSCs son celdas electroquimicas que transforman la energia luminosa en energia
eléctrica, tomando como inspiracion el proceso de fotosintesis de las plantas. Su estructura
se basa en una pelicula delgada y porosa de un 6xido semiconductor con una banda prohibida
ancha (con una brecha energética cercana a 3.2 eV), que presenta una gran area superficial
pero no es sensible a la radiacion solar en el espectro visible. Para hacer la pelicula sensible
en esa region del espectro, se adsorben moléculas de colorante en su extensa area superficial,
permitiendo la absorcion de luz visible.?

El disefio de las DSSCs incluye diferentes componentes, que se agrupan en tres categorias
segln la parte de la celda electroquimica a la que pertenecen (Figura 1.1).

1))

TiO2 mesoporoso

Sustrato ———— |

FTO
TiO>

compacto

3)
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Figura 1.1: Componentes de una celda sensibilizada por colorante

1) Electrodos: consisten en una pelicula delgada de un o6xido semiconductor
(generalmente TiO2) poroso nanoestructurado con moléculas metal-organicas
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adsorbidas en la superficie, todo esto soportado en sustratos de un 6xido conductor
transparente TCO (por sus siglas en inglés “Transparent Conducting Oxide”).

2) Electrolito: se basa en un par redox, tipicamente /15",

3) Contraelectrodo: consiste en un deposito de platino sobre un sustrato TCO.

1.2.1 Componentes.

A continuacion, se describen cada uno de los componentes de las celdas DSSCs, resumidos
en la Figura 1.1.

Sustratos

Las DSSCs presentan una estructura en forma de sandwich, donde se emplean dos sustratos
de un material conductor transparente (TCO) que soportan tanto el electrodo como el
contraelectrodo. Estos sustratos deben cumplir con ciertas caracteristicas: una baja
resistividad superficial (aproximadamente 15 Q) y una alta transparencia a la radiacion solar
en el rango visible-infrarrojo, con un promedio superior al 85%. El 6xido de estafio dopado
con indio (ITO, por sus siglas en inglés "Indium-doped Tin Oxide") es el TCO cominmente
utilizado en dispositivos fotonicos y optoelectrénicos. No obstante, las temperaturas de
sintesis que se emplean para los electrodos en las DSSCs (500 °C) afectan la estabilidad
térmica del ITO, lo que provoca el desprendimiento de las capas conductoras del vidrio y la
aparicion de defectos en la superficie del TiO., lo cual puede comprometer la eficiencia de
conversion fotovoltaica de las celdas.

Los sustratos que mas se utilizan en la fabricacion de DSSCs son de 6xido de estafio dopado
con flaor (FTO, por sus siglas en inglés “Fluorine-doped Tin Oxide ) ya que estos mantienen
una baja resistividad eléctrica, incluso al someterse a altas temperaturas (500 °C). Por lo
tanto, el FTO es cominmente preferido para aplicaciones en DSSCs en comparacion con el
ITO.?

Pelicula nanoestructurada

Se han investigado diversos 6xidos semiconductores de banda ancha (como TiO2, ZnO,
SnO;, entre otros) como potenciales aceptores de electrones en las DSSCs. Una caracteristica
clave que debe tener el semiconductor es una alta movilidad de los portadores de carga, con
el fin de minimizar la resistencia en el transporte de electrones. Por ejemplo, la movilidad
electronica del TiO; oscila entre 0.1 y 4 cm? V™! s™', mientras que en el ZnO varia entre 205
y 300 cm? V' s~! en materiales en bulto. * No obstante, esta no es la inica propiedad relevante

para considerar en el uso de 6xidos semiconductores en las DSSCs.

Entre los compuestos que se han examinado, el TiOz es el mas utilizado, debido a las
siguientes caracteristicas: es quimicamente estable, no es toxico, tiene un bajo costo, esta
disponible en grandes cantidades y cuenta con una mejor afinidad quimica superficial para
la adsorcion del colorante.



El TiO; tiene diversas fases cristalinas, siendo anatasa, rutilo y brookita las que pueden
obtenerse facilmente. Mientras que rutilo es la fase termodindmicamente mas estable, se
prefiere la fase anatasa para la fabricacion de DSSCs, debido a que el valor de su brecha
energética es mayor (3.2 eV para la fase anatasa; 3.0 eV para la fase rutilo, correspondiente
a un limite de absorcion de 390 nm y 410 nm, respectivamente). >

Colorante

El colorante, un complejo metal-orgéanico, es el componente fotoactivo de la celda solar, cuya
funcion principal es absorber los fotones del Sol en el espectro visible. Este proceso excita
un electron, llevandolo del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO, por sus
siglas en inglés "Highest Occupied Molecular Orbital") al orbital molecular desocupado de
menor energia (LUMO, por sus siglas en inglés "Lowest Unoccupied Molecular Orbital"),
para luego inyectarlo en la banda de conduccion del TiO. Para ser empleado en una celda
fotovoltaica, el colorante debe poseer ciertas caracteristicas especificas: °

o Un espectro de absorcion amplio, en la region del visible, para captar la mayor
cantidad posible de radiacion solar.

o El coeficiente de extincion (¢) del colorante debe ser elevado en todo su espectro de
absorcion, con el fin de capturar la mayor cantidad de luz posible utilizando una
minima cantidad de colorante.

o El estado excitado del colorante debe estar energéticamente por encima del borde de
la banda de conduccién del semiconductor, lo que permite una inyeccion rapida y
eficiente de los electrones.

o Paramejorar la union quimica con la superficie del semiconductor, se utilizan algunos
grupos de unidn, tales como -COOH, -H,PO3, -SO3H, etc.

o Debe ser soluble en algiin solvente para la adsorcion en el electrodo, y no debe ser
desorbido por el electrolito.

o Debe tener estabilidad quimica, térmica y electroquimica durante la exposicion a la
radiacion solar y en los medios electroliticos.

Los colorantes basados en rutenio (Ru) han demostrado la mayor eficiencia de conversion y
una estabilidad a largo plazo superior. Sin embargo, también se han utilizado colorantes de
origen natural como una alternativa mas econdmica y ecoldgica en comparacion con los
complejos de rutenio convencionales.>

Electrolito

El electrolito desempefia un papel fundamental en la DSSC, ya que proporciona la
transferencia de carga positiva entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. La funcioén
del electrolito es regenerar al colorante oxidado y transferir la carga positiva al
contraelectrodo, donde el par redox se regenera por electrones que fluyen de regreso a través
del circuito externo. El solvente utilizado para preparar el electrolito debe tener las siguientes
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caracteristicas: baja viscosidad, presion de vapor despreciable, punto de ebullicién alto y
buenas propiedades dieléctricas.

Los registros de eficiencia superiores al 11% se han alcanzado con electrolitos liquidos.’
Generalmente, el electrolito utilizado en la fabricacion de DSSCs es el par redox
ioduro/triyoduro (I/13°).2

Contraelectrodo

Para mantener el equilibrio de carga y regenerar los componentes esenciales, la forma
oxidada del mediador debe ser reducida por los electrones que circulan a través del circuito
externo, pasando por el contraelectrodo. Este componente esta constituido por un sustrato de
FTO y una pelicula de platino con un grosor de aproximadamente 100 nm. Entre las
propiedades del platino destacan: su alta actividad catalitica y su excelente estabilidad
quimica en la reaccién de reduccion del triioduro.’

1.2.2 Generacion de voltaje y fotocorriente

Generacion de voltaje

Cuando la celda se encuentra en la oscuridad y condiciones de circuito abierto, los niveles de
Fermi de la capa de TiO: y de la solucion electrolitica se igualan, dando como resultado un
voltaje igual a cero. Cuando la celda se ilumina, aumenta la densidad de electrones en la
pelicula de TiO2, elevando su nivel de energia de Fermi en comparacion con el nivel del par
redox, lo que genera una diferencia de potencial entre el electrodo y el contraelectrodo. El
voltaje maximo esperado para la celda Dye-Sensitized Solar Cell (DSSC) es la diferencia
energética entre la banda de conduccion y el nivel del par redox.!

Generacion de fotocorriente

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

1. Proceso de generacion electronica: Se refiere a la capacidad que tiene el colorante
para producir un electron a partir de un fotén proveniente de alguna fuente externa
de iluminacion. Cuando los fotones provenientes del Sol inciden sobre la molécula
de colorante, aquellos que cuenten con energia suficiente para llevar electrones del
nivel HOMO al LUMO son absorbidos, provocando la generacion de electrones
libres que, consecutivamente, pueden ser inyectados en la banda de conduccion del
TiO».

2. Proceso de inyeccion electréonica: Cuando la luz incide sobre la celda solar y un
electron dentro de la molécula de colorante es llevado al nivel LUMO, el cual se
ubica en un nivel energético mas alto que la banda de conduccion del TiO», la
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diferencia energética entre estos dos niveles da origen a la inyeccion de electrones
desde el nivel LUMO hasta la banda de conduccion del semiconductor.

3. Proceso de coleccion electronica: Un electron, después de haber sido introducido
en la banda de conduccion del TiO», tiene una trayectoria difusiva hasta el sustrato
conductor, donde es recaudado para generar una corriente eléctrica. Sin embargo,
como se menciond previamente, durante su recorrido sobre la nanoestructura, el
electron puede recombinarse ya sea con una molécula de colorante oxidado o con
el aceptor de electrones presente en la solucion electrolitica.

1.2.3 Procesos de recombinacion de carga

Hay diversos procesos de pérdida electronica (recombinacion) que tienen lugar en las
DSSCs: la transferencia de electrones desde el semiconductor al aceptor de electrones en la
solucion electrolitica y al colorante oxidado. Se ha demostrado que, en las DSSCs, el proceso
de recombinacion con el aceptor de electrones presente en la solucion electrolitica es el
proceso de pérdida electronica principal.” Otro proceso de recombinacion, en el cual, los
electrones se transfieren desde el sustrato FTO al aceptor de electrones que se encuentra en
el electrolito, limita significativamente el voltaje de circuito abierto de la DSSC.!°

En el caso de las celdas solares basadas en el par redox ioduro-triyoduro, normalmente se
supone que la transferencia de electrones a través del sustrato FTO es despreciable, ya que la
densidad de corriente de intercambio I3™-I" es muy pequefia. En condiciones de corto circuito
es razonable despreciar las pérdidas a través del FTO, porque el nivel de Fermi del FTO se
encuentra cerca del nivel de Fermi del par redox (alrededor de 0.25 eV).!!

Ahora bien, la situacion es distinta estando en condiciones de circuito abierto. Por lo general,
el nivel de Fermi del FTO en el electrodo aumenta hasta 0.7 eV, de modo que ahora hay una
fuerza motriz mucho mas grande para la transferencia de electrones del FTO al aceptor de
electrones. En estas condiciones, el proceso de recombinacion con el ion triyoduro a través
del FTO ya no es despreciable.'?

Por lo anterior, en la fabricacion de DSSCs de alta eficiencia se incorpora una pelicula
delgada compacta de TiO». La utilidad de esta capa compacta radica en bloquear el contacto
entre el par redox y el sustrato, para evitar la recombinacion, elevando asi su voltaje de salida
esperado. '3

1.2.4 Capa compacta
Las capas compactas de TiO2 se han depositado mediante diversos métodos y se ha estudiado

el efecto que tienen al incorporarse en DSSCs. 417

En el ano 2000, Seigo Ito y colaboradores introdujeron por primera vez una capa compacta
en la fabricacion de DSSCs. Aplicaron una pelicula delgada de TiO: (entre 200 y 300 nm de
espesor) utilizando el método de “Doctor Blade”, con el objetivo de disminuir la
recombinacion de carga en la superficie del sustrato FTO. Observaron que la incorporacion
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de la capa compacta aumenta el voltaje de circuito abierto (Voc) y la densidad de corriente de
cortocircuito (Js) en las celdas.'®

En el afio 2003, Petra J. Cameron y Laurence M. Peter depositaron capas compactas de TiO»
sobre FTO empleando el método de rocio pirolitico (entre 56 y 118 nm de espesor).
Introdujeron por primera vez el uso de los decaimientos de voltaje para estudiar el efecto de
la capa compacta en el proceso de recombinacion entre el sustrato (FTO) y el par redox. Los
resultados mostraron que la capa compacta es excelente para prevenir la reaccion inversa de
los electrones con iones triyoduro en el electrolito en condiciones de cortocircuito, pero esta
limitada en condiciones de circuito abierto por acumulacion de electrones en la superficie de
la capa compacta.'?

Nuevamente en el afio 2005, Petra J. Cameron y Laurence M. Peter utilizaron el método de
rocio pirolitico para depositar capas compactas de TiO» sobre un sustrato (FTO).
Demostrando asi de manera tedrica como experimentalmente la influencia de la capa
compacta en pardmetros como el tiempo de recombinacién. También recalcan la importancia
del uso de la capa compacta a bajas intensidades de iluminacion. Adicionalmente,
demostraron que un indicador de la inhibicion del proceso de recombinacion en la interfaz
FTO/electrolito, es el incremento del tiempo en el decaimiento de voltaje de circuito abierto,
después de apagar la iluminacion.'!

En el afo 2012, Hongsik Choi y colaboradores depositaron una capa compacta de TiO> sobre
un sustrato (FTO) mediante el método de hidrdlisis de solucion acuosa de TiCls, con el
proposito de evitar la recombinacion de carga en la interfaz entre el sustrato y el electrolito.
Se encontro6 que el espesor Optimo de la capa compacta era de 25 nm, obteniendo un aumento
del 24% en la eficiencia de conversion de energia, en comparacion con la celda que no tenia
capa compacta.'’

En teoria, la capa compacta puede estar formada por otros tipos de 6éxidos metalicos (MgO,
Zn0O, Al,0O3 y Nb20:s), los cuales tienen limites en la banda de conduccion con valores mas
altos que el TiO;, creando una barrera para la coleccion eficiente de los electrones
fotogenerados.?

De los trabajos anteriormente mencionados, se aprecia que el uso de capas compactas de TiO»
es un método profundamente usado y conocido para la elaboracion de celdas solares
sensibilizadas por colorantes.
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1.2.5 Principio de funcionamiento
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Figura 1.2: Esquema del funcionamiento de una DSSC.?

El funcionamiento de una DSSC se muestra esquematicamente en la Figura 1.2 y se describe
a continuacion: un foton proveniente del Sol es absorbido por una molécula de colorante,
causando la excitacion de un electréon (1), el cual se transfiere del nivel HOMO al LUMO.
Se estima que la diferencia de potencial entre estos dos niveles sea de 1.7 V. Después, el
electron es inyectado en la banda de conduccion del 6xido (2). Este proceso, conocido como
inyeccion, resulta de una separacion de cargas entre un electron y la molécula de colorante
fija en la superficie del 6xido. Como se observa en la Figura 1.2, para que dicho proceso sea
eficiente, es esperada una diferencia minima de potencial de 0.2 V entre la banda de
conduccién del 6xido semiconductor y el nivel LUMO del colorante.?! El electrén inyectado
viaja a traveés de la pelicula nanoestructurada hasta un colector (transporte y coleccion de
electrones) que se encuentra en contacto eléctrico con el contraelectrodo, el cual esta cubierto
con una capa de platino que funge como catalizador en la transferencia de electrones hacia
la solucion electrolitica (3). Posteriormente, el colorante es reducido por un donador de
electrones (4) que se encuentra dentro de la solucion electrolitica (tipicamente el par redox
ioduro-triyoduro). El proceso descrito anteriormente se repite de manera continua mientras
la luz incide sobre la celda y, consecuentemente, se genera un proceso en cadena que da
origen a la energia eléctrica. Cabe mencionar que, durante el proceso de transporte
electronico en la pelicula nanoestructurada, los electrones que se desplazan pueden regenerar
una molécula de colorante oxidado (5) o con par redox, ya sea a través del TiO2 (6) o del
FTO (7), estos procesos son conocidos como recombinacion. Sin embargo, debido a que los
procesos de inyeccion y transporte de electrones son mas rapidos que los procesos de
recombinacion, la fotocorriente y el fotovoltaje se generan debido a un balance apropiado
entre los procesos de desgaste y generacion de electrones.’
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Capitulo 2: Métodos de caracterizacion

En el presente capitulo se hablard brevemente acerca del funcionamiento de los equipos
utilizados para la caracterizacion de las capas compactas de TiO».

2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de espectroscopia de absorcion en la que
se irradia una muestra con radiacion electromagnética en las regiones visible, ultravioleta
cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético, es decir, longitudes
de onda entre 1 nm a 900 nm; la luz absorbida por las moléculas desde esta region del espectro
provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas, al equipo que realiza dichas
mediciones se le llama  espectrofotometro.  Segun la  sustancia, la
muestra absorbe parcialmente los rayos de luz ultravioleta o visible. El resto de la luz, es
decir, la luz transmitida, se registra como una funcion de la longitud de onda mediante un
detector adecuado?!. El detector produce entonces el espectro UV-VIS tnico de la muestra
(también conocido como el “espectro de absorcion”).

Aunque pueden variar en diseflo, en especial con la incorporacion de ordenadores para el
analisis de datos, todos los espectrofotometros constan, segun se indica en la Figura 2.1, de:

1. Una fuente de energia radiante: lampara de deuterio y tungsteno.

2. Unmonocromador para la seleccion de radiaciones de una determinada longitud de onda:
filtros, prismas, redes de difraccion.

3. Un compartimento que contenga la muestra (cubeta).

4. Un detector de luz y un amplificador convertidor de las sefiales luminosas en sefiales
eléctricas.

5. Un registrador o sistema de lectura de datos.

_

Detector
Rendija de
entrada

Detector de referencia

Monocromador
Fuente de luz

Figura 2.1: Esquema de los componentes de un espectrofotometro.
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2.2 Perfilometria

Un perfilémetro es un instrumento de medicion que se utiliza para evaluar las caracteristicas
de una superficie, entre las que destacan la rugosidad, la textura, y la planitud. Segin el
método de operacion los perfilometros se clasifican en: opticos, de contacto o laser. En
perfilometria de contacto, se utiliza una punta fina de tungsteno o de diamante, la cual rastrea
la superficie de la muestra. La punta se desplaza verticalmente debido a irregularidades en la
superficie, convirtiéndose en una sefal eléctrica por medio de un cristal piezoeléctrico
adherido a la punta. La variacion de la sefal eléctrica esta directamente relacionada con la
altura de la superficie, de esta manera se pueden obtener “perfiles” de la superficie en
cuestion y, ademas, se puede medir su rugosidad.?

El funcionamiento basico de un perfildometro implica el escaneo de una superficie, utilizando
diversos métodos como sensores tactiles o tecnologias oOpticas. Los datos recopilados se
procesan para crear un perfil topografico detallado.

Este perfil se puede utilizar para evaluar la calidad de la superficie, identificar defectos, o
planificar futuras intervenciones. Los puntos basicos en laoperacion de un
perfilémetro son?’:

e Calibraciéon: Antes de cualquier operacion, el dispositivo debe ser calibrado para
asegurar mediciones precisas.

e Escaneo: El dispositivo escanea la superficie objetivo, recopilando datos
topograficos.

e Procesamiento de datos: Los datos recopilados se procesan utilizando software
especializado.

e Analisis y reporte: Finalmente, se genera un informe detallado que muestra las
caracteristicas de la superficie.

2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Otra manera de analizar la superficie de las capas compactas es mediante la microscopia
electronica de barrido, la cual funciona escaneando una muestra con haces de electrones. Un
canon de electrones dispara estos haces, que luego se aceleran a lo largo de la columna del
equipo, durante esta accion, los haces de electrones pasan a través de una serie de lentes y
aberturas, que acttian para enfocarlos.>*

Esto ocurre en condiciones de vacio, lo que evita que las moléculas o atomos ya presentes
en la columna del microscopio interactiien con los electrones generados. Esto garantiza una
alta calidad de imagenes.

A continuacidn, se muestra en la Figura 2.2 los componentes que forman al equipo SEM:
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a) Fuente de electrones: genera electrones en la parte superior de la columna del
microscopio.

b) Lente condensadora: controla el tamafo del haz y determina la cantidad de
electrones que contiene. El tamafio del haz definira la resolucion de la Figura.

c) Bobinas de escaneo: desvian el haz a lo largo de los ejes x - y, para garantizar que se
escanee la superficie de la muestra.

d) Lente objetivo: es la ultima lente de la secuencia de lentes que crean el haz de
electrones. Como es la lente mas cercana a la muestra, enfoca el haz en un punto muy
pequeiio de la muestra.

Canion de electrones

Sistema de lentes
electromagnéticas ||
e

C) Bobinas de escaneo

Lente objetivo ||

Pantalla

Muestra Detector

Sis(ema‘de vacio
Figura 2.2: Diagrama de un microscopio electrénico de
barrido (SEM).!

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, las interacciones entre los electrones del
haz y los atomos de algin s6lido forman varias sefiales, tales como: electrones secundarios,
electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos, electrones Auger y catodoluminiscencia.
Estas sefiales se forman simultdneamente, y pueden ser colectadas por diferentes detectores.**
Los electrones secundarios son emitidos desde la muestra como consecuencia de las
ionizaciones surgidas por las interacciones inelésticas del haz de electrones. Por esta razon,
poseen baja energia (50 eV) y permiten obtener las imagenes de la morfologia superficial de
la muestra.

El microscopio electronico puede estar equipado con diversos detectores, tales como: el
detector de electrones secundarios (SEI, por sus siglas en inglés “Secondary Electron
Image”), el detector de electrones retrodispersados (BEI, por sus siglas en inglés
“Backscattered Electron Image”), el cual permite obtener imagenes de topografia con
contrastes de composicion, y el detector de energia dispersiva (EDS), el cual colecta los rayos
X generados en la muestra.”’
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2.4 Unidad de monitoreo de fuente (SMU)

Las unidades de medicion de fuente (SMU del inglés Source Measurement Unit) combinan
en un solo dispositivo las funciones de fuente de energia y medicion precisa de voltaje y
corriente. Estas unidades son capaces de suministrar voltaje o corriente a un dispositivo bajo
prueba mientras miden simultaneamente coémo este responde, permitiendo una

caracterizacion precisa de sus propiedades eléctricas.?®

Las SMU pueden funcionar en dos modos principales:

e Modo de fuente de voltaje: La SMU suministra un voltaje especifico al dispositivo
bajo prueba y mide la corriente resultante. Este es un modo comtinmente utilizado
para caracterizar dispositivos como diodos y transistores, donde se necesita aplicar
un voltaje constante y analizar como varia la corriente.

e Modo de fuente de corriente: En este modo, la SMU aplica una corriente especifica
y mide el voltaje generado en respuesta. Este modo es especialmente util en la
caracterizacion de dispositivos como celdas solares, donde es necesario medir el
voltaje producido bajo diferentes niveles de corriente.

En ambos modos, el SMU tiene la capacidad de realizar mediciones extremadamente
precisas, tanto del voltaje como de la corriente, lo que es crucial para obtener curvas J-V
(corriente-voltaje) detalladas. Estas curvas son fundamentales para comprender el
comportamiento eléctrico de los dispositivos y optimizar su disefio y rendimiento.

Figura 2.3: Ejemplo de un equipo SMU (Keithley 2400).
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Capitulo 3: Metodologia

En este capitulo se describe la metodologia empleada para realizar depdsitos de capas
compactas de TiO, mediante el método de rocio pirolitico, asi como su caracterizacion.

3.1 Depésito de capa compacta TiOz.

Primeramente, se cortaron sustratos de vidrio FTO con resistencia de 15 Q (TEC15, Dyesol)
con medidas de 2 cm x 1.5 cm haciendo uso de un cortador tipo Fletcher, después de esto se
procedid a limpiar los sustratos con bafio ultrasonico, usando tres tipos de solventes: agua
destilada con jabon, alcohol isopropilico y acetona durante 15 minutos cada uno. Finalmente,
antes de empezar con el deposito de capa compacta limpiamos los sustratos con tratamiento
de plasma de N> durante 15 minutos en un sistema de plasma para laboratorio el cual se
muestra en la Figura 3.1 (Diener Zepto B Plasma Semi-automatic).

* diener

Figura 3.1: Equipo de plasma usado para la limpieza de las muestras.

Para la elaboracion del reactivo TiO; a depositar, se trabajé en una camara de guantes (Figura
3.2) con una atmosfera inerte de N2 a una presion controlada de 1 atm. Estando dentro de la
camara de guantes, realizamos la solucidn a depositar en un vial de 25 ml, en ¢l se preparo
una mezcla compuesta de 0.75 ml de disopropdxido de titanio (Sigma Aldrich, 75% en
isopropanol) en 18 ml de 2-Propanol (Sigma-Aldrich, 99.5% de pureza), tras haber realizado
la mezcla se procedio a retirar el vial de la cdmara de guantes con el fin de tener preparado
el material para el momento del deposito.
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Figura 3.2: Cémara de guantes usada aé la elaboracion del TiOo.

Una vez preparado el reactivo, se configurd el equipo para el depodsito de capa compacta,
para esto, se colocaron los sustratos sobre un equipo de calentamiento eléctrico conectada a
un controlador (programme controller PR 5-3T), el cual se configuré con un incremento de
temperatura, que va desde la temperatura ambiente hasta alcanzar 350 °C en un tiempo de 15
minutos, todo dentro de una campana de extraccion. Los sustratos fueron acomodados de
manera continua si debian tener el mismo niimero de aplicaciones y separados a unos 3 cm
de aquellos que tendrian distinto nimero de depositos, a todos los sustratos se les coloc6 una
placa de vidrio para delimitar la zona de deposito; y algunos de estos se les afiadid cinta
Kapton para disminuir el area que tendria la capa compacta, finalmente fueron sujetados con
placas de metal para evitar que se movieran durante el deposito.

La solucién de TiO; fue puesta en el deposito de un aerdgrafo de accion sencilla conectada a
una toma de aire con presion de 60 psi, dicho aerdgrafo tiene recorrido automatizado que se
mueve a través de un arco con riel que se encuentra a 12 cm de la superficie de la parrilla y
es controlado por un panel de control programado para realizar 10 aplicaciones en un lapso
de 11 minutos (Figura 3.2). Se hicieron grupos de 5 sustratos con diferentes nimeros de
aplicaciones: 10, 20, 30, 40 y 60. Al finalizar las aplicaciones deseadas, los sustratos fueron
sometidos a un tratamiento térmico de 350 °C durante una hora, para finalmente dejarlos
enfriar a temperatura ambiente hasta el siguiente dia, dicho tratamiento se realizé con el fin
de convertir la estructura del TiO, amorfo en una estructura cristalina y conseguir una capa
de TiO2 en fase anatasa, ya que esta es la mas usada en celdas solares sensibilizadas por
colorante %
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Figura 3.3: Equipo utilizado para el deposito de rocio pirolitico de manera automatizada.

A lo largo de la elaboracion de este trabajo se hicieron 4 diferentes lotes; del primer lote se
realizaron cuatro muestras con 10 capas, cuatro con 20 y cuatro con 30 capas compactas,
dando un total de 12 muestras para este lote, del segundo lote se hicieron 16 muestras con
10, 20, 30 y 40 capas (4 muestras por cada nimero de capas), para el tercer lote se realizaron
depositos de 10 capas a 3 muestras y finalmente un cuarto lote de 9 muestras (tres muestras
de 10 capas, tres de 20 capas y tres de 30 capas), dando en total 40 muestras distintas. El
primer lote de muestras se utilizd para determinar las formas adecuadas para agrupar las
muestras en funcion del nimero de capas a depositar y corroborar la cantidad de material que
se utilizaria, todos estos factores son fundamentales porque el motivo principal de este trabajo
es optimizar el método de depodsito. Al dominar estas variables, procedimos a realizar el
segundo lote de muestras con distintos nimeros de capas (10, 20, 30 y 40 respectivamente),
tras haber realizado los depositos descubrimos que tendriamos ciertos obstaculos al momento
de caracterizar las capas, por lo que se tuvo que disenar estrategias para poder caracterizar la
pelicula de manera eficiente. Una de estas estrategias fue el uso de mascarillas sobre las
muestras durante el deposito de capa compacta, tal como se ve en la Figura 3.4.a, en la
fabricacion del tercer lote se utilizd dicho arreglo para tener material en zonas estratégicas
de las muestras, lamentablemente esta mascarilla no fue util, ya que el material lleg6 a
escurrirse hacia zonas no deseadas o algunas muestras se movieron durante el depdsito,
obstaculizando la obtencion de capas homogéneas. La solucion 6ptima fue colocar cinta
Kapton de manera transversal sobre la muestra antes de hacer el deposito de TiO2> como se
muestra en la Figura 3.4.b, para que de esta manera se tuvieran dos secciones con material
semiconductor. Se realizé un cuarto lote de muestras con distintos grosores de capa siguiendo
la metodologia anteriormente mencionada, se hicieron tres grupos de tres muestras con 10,
30 y 60 capas cada uno, esto con la intencidon de poder observar una tendencia méas marcada
entre si en los analisis que se fueran a realizar. La diferencia entre este lote y el tercero radico
que la cinta se fijaba con mejor precision sobre las muestras a comparacion de la mascarilla
utilizada, lo cual ayudo¢ a evitar derrames o corrimientos en zonas donde no era deseado tener
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deposito de material; otra diferencia entre este lote y los demds es que se utilizd material
reactivo afejo para la elaboracion del TiO: a depositar, esto se hizo con el propoésito de
conocer las diferencias que pueden existir en las propiedades de las capas compactas cuando
el material depositado se encuentra fresco y cuando esté afejado, de existir tales diferencias
determinar si esto produce un cambio provechoso o perjudicial para las capas compactas, de
no ser benéfico dicho cambio, se indagara la posibilidad de que al aumentar el nlimero de
peliculas depositadas se pueda compensar la oxidacion del material.

St ) o =g e AN
a) Mascarilla usada para el tercer lote. b) Ajuste de cinta Kapton para el cuarto
lote.
Figura 3.4: Mascarillas usadas para delimitar zonas especificas de las muestras.

A lo largo del proceso experimental se realizaron 40 muestras con capas compactas de TiO-,
de las cuales 37 fueron seleccionadas para llevar a cabo los procesos de caracterizacion. En
este trabajo, unicamente se presenta una muestra representativa para cada numero de capas
compactas depositadas, correspondiente a los lotes dos y cuatro. Para facilitar la exposicion
de los resultados, en las siguientes secciones dichas muestras se agruparan en dos categorias:
Lote 1, correspondiente a las muestras que no utilizaron cinta Kapton durante el deposito, y
Lote 2, que incluye aquellas en las que si se emple6 cinta Kapton y se les depositd material
reactivo afiejo (de aproximadamente 2 anos de antigiiedad).

3.1.1 Caracteristicas del método del deposito por rocio pirolitico.

El método por rocio pirolitico es la técnica mas utilizada como primera etapa en la fabricacién
de celdas solares en diversos laboratorios. Durante dicho proceso, el reactivo es esparcido en
forma de rocio hacia el sustrato de manera intermitente, ya que al caer una gota sobre el
material este modifica su temperatura y se requiere de un periodo de tiempo para compensar
dicha diferencia, por lo que entre cada vuelta recorrida por el aspersor existe un intervalo de
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10 segundos antes de continuar con el siguiente deposito. Los componentes del reactivo
reaccionan para formar un nuevo compuesto quimico en la superficie del sustrato y algunos
productos resultantes son liberados al ambiente de trabajo. En el método de depdsito por
rocio pirolitico los parametros del proceso, como la solucion reactiva, la distancia del
aerografo a los sustratos, la atomizacion de la solucion, el transporte de aerosoles, la
descomposicion del reactivo y la temperatura a la que se encuentran las muestras son muy
importantes al estudiar la estructura y superficie de las peliculas delgadas; cada una de estas
variables se ajusta de acuerdo con las caracteristicas quimicas y fisicas finales del material
objetivo; estos ajustes afectan el resto de las etapas, hasta cierto punto, en la Figura 3.5 se
aprecian las variables de la distancia muestra/aerdgrafo y temperatura usadas para estos
depositos. Durante la pirdlisis del aerosol, se llevan a cabo diferentes pasos: 2

a) En el primer paso, una solucion acuosa del reactivo se convierte en aerosol
mediante una boquilla de pulverizacion y se produce la evaporacion del
disolvente.

b) Después, la vaporizacion del disolvente conduce a la formacion de precipitado a
medida que las gotas se acercan al sustrato.

c) La pirdlisis del precipitado ocurre sucesivamente antes de que el precipitado
alcance el sustrato.

d) Cuando el precipitado alcanza el sustrato, se produce la nucleacién y formacion
de peliculas delgadas de 6xido metalico sobre el sustrato.

e) Finalmente, el crecimiento de los nacleos se produce al someter las capas a
tratamiento térmico, esto conduce a la formacion de una capa delgada continua
de dioxido de titanio en fase anatasa.

Figura 3.5: Sistema semiautomatico para el depdsito de capas Compacta por rocio
pirolitico.
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3.2 Métodos de caracterizacion para capas compactas de TiO:.

3.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

En la Figura 3.6 se muestra el equipo que se utilizd para las mediciones de transmitancia, el
cual es un espectrofotometro marca CARY, modelo 100 Scan, que abarca una regioén del
espectro electromagnético de 200 a 800 nanémetros (nm).

m 100 Scan | Sse.

Figura 3.6: Espectrofotometro usado para las mediciones UV-Vis.

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para absorber
fotones, entre ellas los correspondientes dentro del espectro UV-Visible. Las longitudes de
onda que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la
estructura atdmica y de las condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza i6nica, constante
dieléctrica) por esto se utilizo el equipo de espectrofotometria (UV-Vis) para conocer el
porcentaje de transmitancia (T) de las capas depositadas, asi como su ancho de banda
prohibida (Eyg).

3.2.1.1 Calculo del ancho de banda prohibida.

El ancho de banda prohibida o band gap, es la energia necesaria para promover que
un electron de valencia unido a un atomo se convierta en un electrén de conduccion, el cual
puede moverse libremente dentro de la red cristalina y servir como portador de carga para
conducir la corriente eléctrica. Si la banda de valencia estd completamente llena y la banda
de conduccién estd completamente vacia, los electrones no pueden moverse en el material,
sin embargo, si algunos electrones se transfieren de la banda de valencia a la banda de
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conduccion, entonces la corriente puede fluir. Por lo tanto, la banda prohibida es un factor
importante que determina la conductividad eléctrica de un s6lido. Los materiales con anchos
de banda prohibida grandes son generalmente aislantes, los que tienen anchos de banda mas
pequeftios son semiconductores, mientras que los conductores tienen anchos de banda muy
pequefios o ninguno, porque las bandas de valencia y conduccion se superponen. En el caso
del TiO, la literatura reporta un valor de E; = 3.2 eV, para su fase anatasa.’®
Para calcular el band gap de un material a partir de datos experimentales, como los obtenidos
mediante espectroscopia UV-Vis, se utiliza el analisis de la grafica de Tauc, descrita por la
ecuacion’®:

(ahv)Y = AChv — Ej) (1)
Donde:

e a=-In (m) y es el coeficiente de absorcion en términos de la transmitancia (T).

La transmitancia (T) es la fraccion de la luz incidente que atraviesa el material.

e hv la energia de los fotones incidentes, donde h es la constante de Planck y v es la
frecuencia de la luz.

e E;es el ancho de banda prohibida o band gap que buscamos determinar.

e A es una constante que depende de las propiedades del material.

e v es un exponente que depende del tipo de transicion electronica presente en el
material. Este valor toma diferentes formas segin la naturaleza del salto electronico:

o Una transicion directa entre la banda de valencia y la banda de conduccion
tiene y=2.

e 1
o Para la transicion indirecta se usa Y=

(ahw)*?

o — T T T i T T T T T T T T
20 25 3.0 35 40 45 5.0 55 6.0

Energia (eV)
Figura 3.7: Ejemplo del método Tauc, donde la flecha indica el valor de Eg.
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En la Figura 3.7 se ilustra el método que se us6 para obtener el band gap de las capas
compactas de TiO». El proceso para determinar el ancho de banda prohibida a partir de la
ecuacion de Tauc comienza con la obtencion del espectro de transmitancia del material en
estudio, a partir del cual se calcula el coeficiente de absorcion a, a su vez se calcula hv para
todo el rango de longitudes de onda en las que midi6 el UV-Vis, mientras que y se escoge
segun el material que se esté estudiando. Estos resultados se emplean para trazar una grafica,
comunmente denominada grafica de Tauc, que representa (ahv)? en el eje de las ordenadas
(eje y) y la energia fotonica hv en el eje de las abscisas (eje x). El método de extrapolacion
consiste en seleccionar la parte lineal de la curva de Tauc, la cual se encuentra en la region
donde el material absorbe significativamente y extenderla hasta interceptar a la abscisa (linea
roja en la Figura 3.7), dicho punto de interseccion indica el ancho de la banda prohibida del
material y es el que se encuentra marcado en color verde en la Figura 3.7.

3.2.2 Perfilometria.

Esta técnica se empleo para determinar el espesor de las capas compactas de TiO2, utilizando
un perfilémetro, marca Veeco (Bruker), modelo DEKTAK 150 que se puede ver en la Figura
3.8. Se uso6 una punta de diamante de 12.5 um de radio, que puede medir espesores de hasta
I nm.

Dekaak 150

=
o

7—,,4
Figura 3.8: Equipo de perfilometria utilizado para la
caracterizacion de espesores de capa compacta.

Con ayuda de la Figura 3.9 se describira como se obtiene el valor del espesor de las peliculas
depositadas. Esta Figura corresponde a la grafica del perfil de una muestra medida por el
perfilometro, en esta se aprecia una pendiente que inicia a partir de los 600 pm hasta los 1000
um, dicho incremento sefiala la presencia de la capa compacta depositada sobre la muestra,
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como si de un escalon se tratase. Pasando los 1000 um se aprecia que la grafica mantiene una
estabilidad alrededor de los 240 nm, esto nos indica que a partir de este punto lo descrito por
la gréafica es la pelicula depositada, la cual se marca con la linea morada de la Figura 3.9.
Dicha linea indica que el grosor de la capa compacta se encuentra en un valor aproximado
de 240 nm.

800 -
700 |
600 -
500

400 |

Espesor (nm)

300

200 -

Espesor: 240 nm

100
T T T T I\V T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Recorrido (um)
Figura 3.9: Grafica del perfil de una muestra y metodologia usada para la obtencion de
Su espesor.

3.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Para determinar la homogeneidad de la superficie de las capas se empled un microscopio
electronico de barrido de alta resolucion JSM-5400LV Schottky Field Emission Scanning
Electron (JEOL, Tokio, Japon). Para las mediciones se corté un pedazo de las muestras
usadas para las mediciones de UV-Vis y perfilometria con medidas alrededor de 0.4 cm por
1 cm, ya que el equipo de SEM no permite colocar muchas muestras del tamafio de los
sustratos hechos para las mediciones, en Figura 3.10 se muestra el equipo usado.
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Figura 3.10: Equipo SEM antes de insertar las muestras a medir.

3.3 Fabricacion de celdas electroquimicas.

Para la caracterizaciéon de la calidad eléctrica de la capa compacta se armaron celdas
electroquimicas con distintos grupos de capa compacta, a continuacion, se enlistan los
componentes de estas y en la Figura 3.11 se muestra el proceso.

e Electrodo: Los vidrios con FTO a los que se le depositaron diferentes nimeros de
capa compacta fueron usados como electrodos.

e Solucion electrolitica: Se utilizo solucion electrolitica EL-HPE high performance
electrolyte de Sigma Aldrich, dicha solucién se encuentra entre el electrodo y
contraelectrodo.

e Contraelectrodo: Se limpi6 un sustrato que solo contenga FTO, del mismo tamafio
que las muestras hechas previamente (2 cm x 1.5 cm), para que fuera el
contraelectrodo de nuestra celda electroquimica.

Sobre la superficie el electrodo se pusieron cinco pequefios “o ring” con un area de 0.0706
cm? (Figura 3.11.a), donde el “o ring” del centro de la muestra fue rellenado con la solucion
electrolitica (Figura 3.11.b), hecho esto utilizamos una configuracion del tipo emparedado
para unir el sistema (Figura 3.11.c), de manera que se coloco el contraelectrodo sobre el
electrodo con solucidn electrolitica, para finalmente sujetar todo el arreglo entre si con ayuda
de unas pinzas (Figura 3.11.d).
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En la Figura 3.12 se muestra un esquema que representa la celda electroquimica ya
ensamblada.

Figura 3.11: Preparacion de la celda electroquimica.

Vidrio

FTO Contraelectrodo

TiO:
Electrodo FTO

Vidrio
Figura 3.12: Esquema de la celda electroquimica armada.

3.3.1 Analisis de curvas de Tafel.

La medicion de las curvas densidad de corriente-voltaje se llevo a cabo empleando una
unidad fuente y de medida (SMU, por sus siglas en inglés “Source Meter Unit”) Kethley
2400, la cual indujo una corriente de [-1,1] pA. La medicién se realiza aplicando una
corriente entre los electrodos de la celda electroquimica y midiendo simultaneamente el
voltaje de respuesta, generando una curva densidad de corriente-voltaje (J-V). Donde la
densidad de corriente se calcula dividiendo la corriente inducida entre el area del o ring
(0.0706 cm?), a esta se le aplico una escala logaritmica para obtener la curva Tafel de cada
muestra, como se muestra en la Figura 3.13. Los parametros por considerar y el analisis del
método Tafel se describen en la siguiente seccion.
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Figura 3.13: Ejemplo de curva Tafel. 2

3.3.2 Consideraciones para curvas Tafel

El analisis de las curvas Tafel es una herramienta fundamental en electroquimica para
estudiar la cinética de las reacciones de transferencia de electrones en las interfaces electrodo-
electrolito. Estas curvas se basan en la relacion entre la densidad de corriente (J/cm?) y el
sobrepotencial (1) en una reaccidon redox, y son particularmente utiles para determinar
parametros cinéticos clave, como la densidad de corriente de transferencia (Jo, también
conocida como corriente de transferencia) la cual es objeto de estudio en esta seccion del
trabajo. La base del analisis de las curvas Tafel proviene de la ecuacion empirica de Tafel
(ecuacién 2),%° la cual describe la densidad de corriente en funcion del sobrepotencial (1)
para una reaccion electroquimica. La ecuacion de Tafel en su forma mas simple se puede
expresar como la ecuacion 2:

n=a+ blog(J) (2)
Donde

e 7 es el sobrepotencial (V).

e Jes densidad de corriente.

e a es el termino de interseccion relacionado a la corriente de transferencia Jo.

e b es la pendiente de Tafel, la cual esta relacionada a los mecanismos de reaccion
electroquimica.

A partir de la ecuacion de Tafel (ecuacion 2), se puede graficar una "curva de Tafel", que es
una representacion semilogaritmica de la densidad de corriente frente al sobrepotencial. La
grafica generada presenta dos ramas: una correspondiente al proceso anddico (en la cual la
sobrepotencial es positiva) y otra al proceso catodico (cuando la sobrepotencial es negativa)
como la que se observa en la Figura 3.13. La pendiente de cada una de estas ramas se conoce
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como la "pendiente de Tafel", la cual estd relacionada directamente con el mecanismo de
transferencia de carga.?® Para graficar una curva de Tafel, se traza el logaritmo de la densidad
de corriente (log (J)) en el eje y frente a la sobrepotencial (1) en el eje x, como se muestra en
la Figura 3.14. La pendiente de la linea recta resultante es la pendiente de Tafel (b), la cual
se representa mediante la expresion de la ecuacion 3:

_ RT
"~ anF

(3)

De esta manera, conociendo la pendiente de la curva de Tafel, se puede calcular la corriente
de transferencia Jo, que es un parametro crucial en la determinacioén de la cinética de una
reaccion electroquimica, lo que equivale a la corriente de transferencia, cuando el
sobrepotencial es nulo.

Ahora, el valor de la densidad de corriente de intercambio (Jo), se obtiene a partir de la
interseccion de la region lineal de la curva de Tafel con el eje del logaritmo de la densidad de
corriente, lo que corresponde cuando n=0, es decir, cuando las velocidades de las reacciones
de oxidacién y reduccion son iguales, (Figura 3.14, indicada con la linea roja).?’ Como se
menciond anteriormente la corriente de transferencia es una medida de la velocidad intrinseca
de la reaccion en ausencia de sobrepotencial, debido a esto, proporciona informacién sobre
la reactividad del sistema, tanto en su proceso catddico (reduccidon) como anddico

(oxidacion). Los valores experimentales reportados®® de Jo para el sistema I3/1" varian de 10°
%210 A*em™.

4

cathodic Tatel g anodic Tafel
i ) region

P N
-]Z log (Jo)

Overmpotential /V

»>

Figura 3.14: Anadlisis de curva de Tafel. La rama negativa representa la reduccion del
material (proceso catddico) y la rama positiva a la oxidacion (proceso anodico).

Los parametros de interés de las curvas Tafel que se muestran en la Figura 3.14 se describen
a continuacion:

1. Region catédica: La curva negativa de la grafica corresponde a la reaccion entre la
capa compacta TiO y la solucion electrolitica, por lo que el anélisis de la region lineal
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de esta parte de la curva nos indica la corriente de transferencia de las peliculas

depositadas.

Region anédica: La parte positiva de la grafica pertenece a la reaccion entre la
solucion electrolitica y el FTO, por lo que la corriente de transferencia calculada
pertenece al FTO.
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Capitulo 4: Resultados

En total se fabricaron 40 muestras diferentes, de las cuales se caracterizaron 37 de dos lotes
distintos de muestras (Lote 1 y Lote 2). Para este capitulo se exponen los resultados de una
muestra significativa escogida de los lotes utilizados en el estudio de la caracterizacion de
las capas compactas de TiO, fabricadas mediante el método de rocio pirolitico,
adicionalmente, se analiza el comportamiento eléctrico de las celdas electroquimicas
armadas, donde se incorporaron las capas compactas de TiO2, por medio de la medicion de
sus curvas Tafel. Las diferencias entre los lotes mencionados en este capitulo es que el Lote
1 se cubri6 Gnicamente con vidrio al momento del depdsito de capas compactas y el material
reactivo utilizado para la fabricaciéon de TiO> se encontraba fresco, es decir, en Optimas
condiciones. Por su parte, las muestras del Lote 2 se cubrieron con vidrio y cinta Kapton, por
ultimo, el TiO2 ocupado para el depdsito de peliculas compactas fue elaborado con 6xido
metalico afiejo de 2 afios de antigiiedad.

4.1 Resultados de las mediciones por UV-Vis.

En la Figura 4.1 se muestra el espectro de transmitancia (T) de las muestras del primer lote,
para obtener los porcentajes de transmitancia correspondientes a cada muestra se calculd el
area bajo la curva de cada grafica y se compar6 contra la transmitancia de una muestra que
solo contenga FTO (T=100%), para la grafica de transmitancia del FTO se tomo el aire como
el valor de referencia. El valor de la transmitancia para el Lote 1 varia entre el 77% al 90%,
en funcidn de la longitud de onda que incide sobre la muestra. Para 10 capas se tiene una
transmitancia promedio de Tpom=88.18% con una desviacion estdndar de 0.57%, para 20
capas Tprom=87.85% con una desviacion estdndar de 1.49%, para 30 capas Tprom=84.69% con
desviacion estandar de 1.7% y para 40 capas Tprom=85.42% cuya desviacion estandar es de
2.03%. Para los resultados de 10 capas tenemos valores de transmitancia de 88.46%, 88.51%,
87.57%, para 20 capas se tiene 87.47%, 85.74%, 88.40%, 87.06%, 88.20%, en 30 capas los
resultados son de 84.05%, 86.91%, 85.67%, 85.84%, 83.03% y para 40 capas se tuvieron
86.22%, 85.23%, 84.48%, 88.34% y 82.87%; dichos resultados se mantienen consistentes
respecto a la desviacion. Posterior a los resultados del analisis de transmitancia, se incluyen
los datos del céalculo del band gap a través del estudio de los resultados de transmitancia en
la Tabla 3.

Los intervalos de integracion se escogieron entre 400 nm a 800 nm ya que este rango abarca
la longitud de onda del visible, el cual es el espectro de nuestro interés ya que las DSSC
absorben energia en estas longitudes de onda’. Puede observarse de la Figura 4.1 y la Figura
4.2 un ligero decaimiento de la transmitancia conforme la longitud de onda va disminuyendo,
siendo el punto de declive a partir de los 370 nm; dicho declive sera crucial para la obtencion
del ancho de banda prohibido.
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Figura 4.1: Graficas de transmitancia para el Lotel.

La Figura 4.2 corresponde al Lote 2, la transmitancia de las muestras oscila entre el 80% al
96%, siendo que las muestras de menor porcentaje son las de 60 capas con una transmitancia
promedio de 88.59% y desviacion estandar de 4.30%, de ahi la de 10 capas con 90.05% con
desviacion de 0.26% y la mas alta es la de 30 capas con 91.68% cuya desviacion estandar es
de 4.02%. Sorpresivamente, al igual que en la Figura 3.1 al calcular el area bajo la curva de
cada grafica tenemos la transmitancia neta de cada muestra, en este lote no se nota la
tendencia en la disminucion de transmitancia cada vez que se aumenta el nimero de capas,
aunque si se mantiene el punto de declive a partir de los 370 nm.
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Figura 4.2: Graficas de transmitancia para el Lote 2.
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En la siguiente tabla se muestran los valores de la transmitancia promedio de cada lote.

Numero de capas | Transmitancia promedio del Transmitancia promedio del
Lote 1 (%) Lote 2 (%)
FTO 100 100

10 88.18 £0.57 90.05+0.26

20 87.85+1.49 -

30 84.69 +£1.70 91.68 +4.30

40 85.43+£2.03 --

60 - 88.59 +

Tabla 1: Porcentajes de transmitancia por nimero de capas para ambos lotes.

Con base en el analisis de la Figura 4.1 y la Figura 4.2, se observa que el porcentaje de
transmitancia del Lote 2 es mayor, dicho de otra forma, el Lote 1 es menos transparente que
el Lote 2, en la Tabla 2 se observa la comparativa entre las muestras que comparten nimero
de aplicaciones de ambos lotes.

Numero de capas

Transmitancia del Lote 1 (%)

Transmitancia del Lote 2 (%)

10

88.18

90.28

30

85.46

96.76

Tabla 2: Porcentajes de transmitancia del Lote 1 y Lote 2 para 10 y 30 capas.

De lo anterior se observa que el Lote 1 tiene el comportamiento esperado, aunque si bien, la
disminucién de los valores de la transmitancia no es significativa. Mientras que para el Lote
2 se observa una discrepancia en comportamiento y valores de transmitancia netos, si bien,
para el caso de 10 capas la diferencia entre transmitancias no es remarcable, entre las de 30
capas si lo es, con ayuda de otros métodos de caracterizacion se espera encontrar una
explicacion a este fenomeno.

4.1.1 Resultados del ancho de banda prohibido (band gap, Eg).

Continuando con la caracterizacion de las capas compactas mediante la técnica de UV-Vis,
se procedid a calcular el band gap haciendo uso de los datos obtenidos de la seccion anterior.
Primeramente, se determino la energia en funcidon de la longitud de onda emitida por el
espectrofotometro, para después, calcular el coeficiente de absorcion de las muestras en
funcion de la transmitancia reportada y con estos valores se obtuvo el valor del ancho de
banda prohibida de todas las muestras. En la Tabla 3 se muestran los resultados promedio y
se establece un analisis de estos.

35



Numero de capas E; del Lote 1 (eV) E; del Lote 2 (eV)
FTO 3.57 3.57
TiO> reportado 3.2 3.2
10 3.32+£0.03 3.63 £0.05
20 3.19+£0.04 --
30 3.21+0.12 3.45+0.05
40 3.30+0.03 --
60 - 3.58 +£0.02
Promedio 3.25 3.55

Tabla 3: Valores del band gap para las muestras de cada lote.

Al igual que en el andlisis para la transmitancia, tomamos los resultados del FTO como la
referencia para interpretar las propiedades del resto de muestras. Para el Lote 1 se observa
que el valor de E; es en todas las muestras menor que el del FTO y presenta valores mas
cercanos al band gap del TiO; en la fase anatasa (3.2 eV) reportado®, las muestras con 30
capas tuvieron el valor mas alto de desviacion estandar de todos respecto a los demas valores
promedio del Lote 1. Con base a esto notamos que en general las muestras del Lote 1 tienen
una superficie depositada de dioxido de titanio anatasa. En el Lote 2 se observa que los
resultados de E; fueron mas proximos al valor obtenido para el FTO, lo que indica que los
depositos hechos no generaron la superficie adecuada para que se generaran las peliculas de
TiO»-anatasa esperadas, esto explica por qué en los resultados de transmitancia, el Lote 2
reportaba ser mas transparente que el Lote 1.

4.2 Resultados de perfilometria.

La técnica de perfilometria se utilizo para estimar el espesor de las capas compactas de TiO>
obtenidas por el método de rocio pirolitico, comparar los espesores entre lotes, complementar
el andlisis de UV-Vis, asi como apreciar la homogeneidad de las capas. Como se observara
en la Figura 4.3 y en la Figura 4.4, el deposito de las capas compactas no se llevo a cabo de
una manera homogénea, aunque se puede notar como esto va cambiando conforme se
aumentan el numero de capas, dicho de otra forma, a mayor numero de aplicaciones, menos
irregular es la superficie de la capa. Cada muestra se dividio6 en distintas zonas con el objetivo
de conocer las variaciones de espesor a lo largo de la superficie, sin embargo, para las DSSC
el 4rea de interés se limita a la zona centro de la muestra con un 4rea menor a 1 cm?, por lo
que las mediciones de perfilometria y SEM que se muestran corresponden a dicha area.

Puntos por considerar para cada lote de muestras realizadas:
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e El Lote 2 tuvo cinta Kapton en medio de la muestra al momento del depdsito, de esta
manera tenemos una franja que divide a cada muestra en dos areas con material, de
manera que el escalon entre el sustrato de FTO y la capa compacta es mas notario.

e El Lote 1 por su parte, solo estuvo cubierto por vidrio en la zona inferior del sustrato
al momento del deposito de TiO», por lo que el perfil medido por perfilometria es mas
reducido a comparacién del Lote 2.

En la Figura 4.3 se muestra el perfil para el depdsito del primer lote.
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Figura 4.3: Perfil de grosor del Lote 1 de muestras.

La Figura anterior muestra una tendencia en el comportamiento de las graficas para cada
numero de aplicaciones, se nota que el espesor aumenta a medida que crece el niimero de
capas compactas, siendo la grafica de 30 capas, donde se observa una pérdida de dicha
tendencia a partir de los 2300 micrometros, para el resto de las graficas se notan incrementos
y decaimientos en los mismos puntos. Este comportamiento se debe a posibles
irregularidades durante el depdsito o imperfecciones de la superficie base (el FTO);
comprobaremos esto mas adelante con los resultados de SEM para observar la superficie de
las muestras. Esta tendencia, junto con lo visto en la Figura 4.1, indica que el grosor de la
capa afecta directamente a la transmitancia de la muestra. Pese a la irregularidad en el espesor
de la muestra de 30 capas, resulta interesante que los resultados promedio de transmitancia
no parecen ser alterados en su comportamiento.
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Numero de capas Espesor aproximado de la
muestra (nm)
10 115-150
20 195-230
30 230-250
40 330-360

Tabla 4: Valores para el espesor segln el niUmero de
capas depositadas para el Lote 1.

En la Figura 4.4 se observa el comportamiento para el Lote 2, donde ahora la muestra de 10
capas es la que no conserva la tendencia en el perfil que las otras dos tienen.
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Figura 4.4: Perfil de grosor para las muestras del Lote 2.

Cerca de los 5000 micrometros, la grafica para la muestra de 10 capas pierde completamente
la tendencia y se puede observar un grafico con mucho ruido, de igual manera alrededor de
los 2500 um el espesor incrementa sin seguir el comportamiento marcado por las otras dos
muestras de este lote, comparando el perfil del Lote 2 con el Lote 1 para 10 capas, se nota
que ambas muestras mantienen un grosor en un rango entre 120 nm y 160 nm. Dichos datos
se resumen en la Tabla 5.

A pesar del comportamiento mencionado, de manera similar al Lote 1, notamos una tendencia
entre el espesor de la capa compacta y el nimero de depdsitos realizados en el Lote 2.
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En la Tabla 6 se resumen los datos para ambos lotes.

Numero de capas | Espesor aproximado (nm)
10 120-160
30 220-250
60 400-420

Tabla 5: Valores para el espesor segiin el nimero

de capas depositadas para el Lote 2.

Numero de capas | Espesor promedio del | Espesor promedio del Lote
Lote 1 (nm) 2 (nm)
10 156 135
20 194 -
30 250 266
40 332 --
60 -- 390

Tabla 6: Valores para el espesor por nimero de capas de ambos lotes

Con base a la Tabla 6 se aprecia que la relacion nimero de capas y espesor se mantiene en
ambos lotes, aunque no se puede sacar muchas conclusiones de la muestra L1-30C. Con los
datos recopilados se destaca que el grosor de las muestras no discrepa mucho entre ambos
lotes y que probablemente superando depositos de 40 capas compactas de TiO», el aumento
en el espesor no es tan notorio como entre las primeras 30 capas. Esto muestra que pese a las
diferencias entre los reactivos el espesor no se ve afectado. Es posible que el método de rocio
pirolitico sea capaz de producir capas de espesor constante.

4.3 Imagenes generadas por la Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las mismas muestras usadas en los métodos de caracterizacion vistos anteriormente, se
llevaron a mediciones SEM (Scaninng Eletron Microscopy), para observar y analizar la
superficie de cada capa de TiO: depositada, asi como comparar estas imagenes con los
resultados de perfilometria y UV-Vis.

En las siguientes imagenes se muestra la superficie de cada muestra con un zoom 1000x a
una escala de 10 pm.
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FTO

IFUAP S X1,000 10pm WD 7.0mm

L1-20C capas

IFUAP SEI X1,000 10pm WD 7.0mm

L1-40C

IFUAP X1,000 10pm WD 7.0mm

Muestras

L1-10C

IFUAP SEI 50kV  X1,000 10pm WD 7.0mm

L1-30C

IFUAP SEI 5.0kvV  X1,000 10um WD 7.0mm

L2-10C

IFUAP SEI 50kV  X1,000 10um WD 7.0mm
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L2-30C L2-60C

IFUAP SEIl 50KV X1000 10mm WD 7.0mm IFUAP SEI  50kV X1000 10m  WD7.0mm

Tabla 7: Imagenes SEM del Lote 1y Lote 2, los circulos rojos denotan las
imperfecciones en la superficie de las muestras.

De las imégenes anteriores se observa que el FTO presenta protuberancias y marcas sobre su
superficie, con esto se puede determinar que pese al cuidado que se tiene al momento de
manipular la muestra antes del deposito y la limpieza que se realiza sobre la misma, esta se
ve afectada en su superficie en una escala imperceptible ante los ojos, pero que si llega a ser
perceptible en escala micrométrica, y para los fines de este trabajo puede presentar
problemas. Esto se refuerza observando las muestras de 20 y 30 aplicaciones del Lote 1,
donde se observan protuberancias a lo largo de la superficie aun existiendo material
depositado sobre la misma, en la muestra de 30 capas se notan de manera mas pronunciada
a comparacion de la muestra de 20 depositos. En este mismo lote las muestras de 10 y 40
aplicaciones exhiben ciertas irregularidades, siendo la de 40 la que presenta una mayor
imperfeccion, sin embargo, la misma parece ser una pequefia particula residual de la
atmosfera que cayo sobre nuestra muestra en el momento del depdsito.

En el caso del segundo lote, la muestra de 10 capas presenta una conglomeracion de material
por toda la zona, mostrando un aspecto similar a gotas que se solidificaron sobre la misma,
en cambio para 30 y 60 depositos no se notan anomalias similares a las descritas para la
muestra de 10 capas.

Se observa de la Tabla 7, que la Figura SEM de L1-30C junto con la muestra L2-10C son las
que mas imperfecciones presentan, dichas irregularidades concuerdan con lo reportado en la
Figura 4.3 y la Figura 4.4, donde estas muestras son las que presentan perfiles irregulares, lo
que indica que dichas imperfecciones fueron medidas por el perfilometro.

Con el fin de analizar mejor nuestras muestras, a continuacion, se presenta una tabla con las
graficas de transmitancia, perfilometria e imagenes SEM de aquellas que se destacaron por
tener mayores diferencias en sus resultados respecto a las otras (L1-30C y L2-10C).
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3.4 Resultados de las curvas Tafel.

Tabla 8: Compilacion de resultados de las muestras mas irregulares.

Se ensamblaron celdas electroquimicas para poder medir las curvas de corriente contra
voltaje, a cada muestra le indujimos una corriente de -1pA a 1 pA. El fin de estas mediciones,
fue notar la variacidon de Jo entre lotes, asi como buscar una relacion entre la corriente de

transferencia y el nimero de capas depositadas, y de existir dicha relacion, seleccionar el
grosor que nos dé una mejor corriente de transferencia.
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Figura 4.5: Gréficas Tafel para las muestras del Lote 1y Lote 2.
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Figura 4.6.a: Gréafica Tafel para el Lote 1. Figura 4.6.b: Gréafica Tafel para el Lote 2.

Se observa en la Figura 4.6.a las curvas de Tafel para el Lote 1 y en la Figura 4.6.b las curvas

para las muestras del Lote 2, donde se observa que el rango del voltaje para el Lote 2 es
menor en comparacion al Lote 1.

Siguiendo lo mencionado en la seccion 3.3.2, para calcular la corriente de transferencia de
todas las muestras con TiO2 se tomo la region lineal de cada curva catodica, mientras que
para obtener dicha corriente para el FTO se considero la region anddica de cada curva y se

promediaron los resultados para obtener la corriente de transferencia total de cada lote, estos
resultados se observan en la Tabla 9.
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Numero de capas Corriente de transferencia Corriente de transferencia
promedio del Lote 1 (A/cm?) promedio del Lote 2
(A/em?)
FTO 1.55x10°¢ 3.08 x10°¢
10 8.60 x107 + 6.65x10” 2.76x10°+2.12x108
20 4.56x107 £ 4.72x10” -
30 4.39 x107 £ 4.04x107 2.01 x10° £2.12x107
40 5.74 x107 + 4.93x10°° --
60 - 2.08x10° +2.00x10

Tabla 9: Corriente de transferencia por cada nimero de capas del Lote 1y Lote 2.

Para el Lote 1 se nota que la corriente de transferencia es mayor en el FTO que para el resto
de las muestras, a su vez, notamos que pasando las 10 capas el valor de Jo no varia demasiado,
siendo la muestra de 30 capas la que presenta un menor valor en Jo a comparacion del resto.
Por su parte, en el Lote 2 el valor de la corriente de transferencia no varia mucho entre el
FTO y las capas compactas, lo cual indica que las capas compactas depositadas son
minimamente suficientes para reducir la corriente de intercambio.

4.5 Recopilacion de todos los resultados.

A través de los distintos métodos de caracterizacion realizados se ha obtenido la suficiente
informacion para conocer la relacion entre el nimero de aplicaciones de capa compacta y la
influencia que tienen en las propiedades de las muestras, asi como, entender la manera en
que el método por rocio pirolitico realizado en el laboratorio afecta al comportamiento de
dichas propiedades, y con esto proponer cambios o establecer puntos a considerar en el
método de depdsito.

Para las graficas a) y c) de la Figura 4.7; el eje x es el nimero de capas, el eje y izquierdo
corresponde a los valores de transmitancia T (%) reportados por UV-Vis y el eje derecho (de
color azul) muestra la corriente de transferencia Jo (A/cm?) calculada del andlisis de curvas
Tafel, del Lote 1 y Lote 2 respectivamente. Las graficas b) y d) contienen el valor del espesor
en el eje x, el eje y izquierdo es para el porcentaje de T y el eje y derecho la corriente de
transferencia.
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Figura 4.7: Gréficas recopilatorias de resultados para el Lote 1y Lote 2.

Al analizar las graficas de la Figura 4.7.a y la Figura 4.7.b se nota que las muestras del Lote
1 mantienen un comportamiento mas similar a lo esperado, ya que, la transmitancia y la
corriente de transferencia disminuyen de manera semejante, en la Figura 4.7.b la muestra de
30 capas parece no estar presente, debido a que su espesor y valor de Jo no varian mucho
respecto a la de 20 capas. Dicha muestra (30 capas) es la que muestra un aumento nulo en el
espesor e irregularidades en su superficie, aunque si parece mantener una relacion respecto a
su porcentaje de transmitancia, dicho fendémeno se explica perfectamente con las imagenes
de SEM y perfilometria vistas en las imagenes de la Tabla 8, donde se aprecian hundimientos
en la superficie que se traducen en las irregularidades medidas por el perfildémetro, por lo que
podemos decir que no se llevd a cabo un correcto depdsito ya que solo hay ciertas zonas de
la pelicula en las que si se depositd correctamente la capa compacta y otras en las que no
existe tal capa.
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Para el Lote 2 se observa de la Figura 4.7.c y la Figura 4.7.d que las muestras tuvieron
depositos irregulares que afectaron directamente a la tendencia que se esperaba ver en sus
porcentajes de transmitancia, de igual manera su corriente de transferencia se vio afectada ya
que no tuvo la disminucion esperada como si la tuvo el Lote 1, aunque el espesor de la capa
compacta si mantuvo la tendencia reportada por el Lote 1, indicando depdsito de material
pero sin llevarse a cabo la formacion de TiO» anatasa.
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Capitulo 5: Conclusiones

Después de haber realizado depositos por rocio pirolitico, los resultados encontrados por UV-
Vis, perfilometria, SEM y curvas Tafel, sugieren que conforme se aumenta el nimero de
capas depositadas, las propiedades de estas varian. A continuacidén, se enlistan las
conclusiones por cada metodologia de caracterizacion realizada.

Para las mediciones UV-Vis, en la transmitancia del Lote 1 se notd una disminucioén en
relacion con el nimero de capas aplicadas, esto es que conforme se aumentaban los depositos
la capa se volvia mas opaca, esta variacion fue alrededor de un 0.1% aproximadamente en la
transmitancia total entre 10 y 20 capas, entre las muestras de 10 y 30 fue de casi un 3%, al
igual que la relaciéon de 10 y 40 capas se notd una diferencia cercana al 3%. La mayor
diferencia entre transmitancias se encuentra en los valores obtenidos para 10 y 40 capas,
aunque no representa una disminucion abrupta. Para el Lote 2, el cambio entre las muestras
de menor y mayor numero de aplicaciones fue de tan sélo un 3.3%, aunque el valor de la
transmitancia para 30 capas fue mayor incluso que para 10 capas. Para el ancho de banda
prohibida, el Lote 1 presenta valores de Eg que indican que si se formo dioxido de titanio fase
anatasa; al analizar el Lote 2 se observa que las capas compactas tuvieron un valor de E; mas
similar al obtenido para el FTO, esto indica que al tener depdsitos con material afiejo las
propiedades de las capas se deterioran.

Estudiando los datos de perfilometria y SEM, se notan irregularidades a lo largo de la
superficie para ambos lotes de muestras, dichas irregularidades pueden deberse a la
conglomeracion de material durante el proceso de depdsito por rocio pirolitico,
irregularidades en la superficie de la muestra previa al depdsito de capa compacta (FTO
comercial) o imperfecciones que se van generando sobre las muestras durante la
manipulacion previa al deposito, (desde el cortado de sustratos hasta el momento de
colocarlos en la parrilla para llevar a cabo el rocio pirolitico), ya que, al analizar las imagenes
SEM se aprecia que el sustrato de FTO no contiene defectos notorios como los que si se
aprecian en las muestras con el didxido de titanio ya depositado. Dichas imperfecciones se
notan también en las graficas generadas por los datos de perfilometria, donde se observa que
los crestas en estas graficas, son en realidad zonas de la pelicula donde hay concentraciones
de material o pozos donde no se llega a generar la capa deseada.

Para el analisis de graficas Tafel se distingue que la corriente de transferencia no posee un
cambio significativo conforme se aumentan el niumero de depdsitos pasando las 20
aplicaciones en el Lote 1, ya que dicha muestra fue la que tuvo el menor valor Jo. En el Lote
2 ocurre algo similar a lo reportado para el ancho de banda prohibido, ya que los valores de
estas muestras no presentan una variacion significativa respecto al valor obtenido para el
FTO, una prueba mas de que no es conveniente usar disopropoxido de titanio afiejado para
la elaboracion de capas compactas de TiO».
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La evidencia muestra que a pesar de que el reactivo esté afiejado, no se ve afectada de manera
significativa la forma en como se deposita la capa compacta sobre las muestras (su grosor),
pero si se ven afectadas las propiedades Opticas y eléctricas de estas, esto probablemente se
deba a una estabilidad estructural del reactivo disopropdxido de titanio.

En base a estas observaciones se establece que, a mayor numero de capas, mayores son las
probabilidades de encontrar defectos en el deposito, esto atribuido a las caracteristicas del
deposito por rocio pirolitico, ya que, conforme se incrementan el nimero de aplicaciones, las
capas depositadas con anterioridad empiezan a ser desplazadas por las nuevas, asi como a
imperfecciones intrinsecas del material comercial sobre el que se deposita la pelicula
compacta. El aumento de capas y de espesor no parece alterar de manera importante a las
propiedades eléctricas de las muestras, ya que pasando las 10 capas se aprecian cambios no
tan notables en las curvas corriente-voltaje, pero en cuanto a las caracteristicas Opticas se
destaca una disminucion en el porcentaje de transmitancia de hasta 10%. Tras haber realizado
este trabajo, se entiende por qué no hay reportes concluyentes acerca de la optimizacion del
deposito de capas compactas por medio del rocio pirolitico ya que existen muchas variables
(como presion del aerdgrafo, distancia rocio/muestras, el estado de la superficie de los
sustratos, etc.) que pueden alterar el producto final, sin embargo, si se pudo encontrar un
numero de capas Optimas para la elaboracion de celdas solares.

Al estudiar estos resultados notamos que el método por rocio pirolitico puede ser efectivo
siempre y cuando se lleven a cabo consideraciones para garantizar un depdsito homogéneo,
tales como:

e Asegurarse que el semiconductor a depositar se encuentre en buenas condiciones.

e (Cubrir con cinta la zona en donde no deseamos depositar capa compacta para evitar
irregularidades que generen corrimientos y tener material en donde no se necesite.

e Hacer variaciones en la altura entre el aerdgrafo y la parrilla, para que no se produzcan
nubosidades que puedan crear acumulaciones en ciertas zonas de la muestra.

Con lo expuesto con antelacion se concluye que un deposito a partir de 10 a 20 capas
compactas de TiO, es Optimo para la elaboracion de celdas sensibilizadas por colorante, ya
que las propiedades Opticas y eléctricas de una mayor cantidad de depodsitos no presumen de
una mejora que justifique el uso de mas material (TiO2) para incrementar el numero de
aplicaciones, ya que una de las ventajas de las DSSC radica precisamente en sus bajos costes
y sencillez de fabricacion. A su vez se concluye que utilizar materiales afiejos para elaborar
didxido de titanio, influye de manera negativa en las propiedades de las peliculas compactas
depositadas con este material y que no vale la pena su uso.
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