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ABSTRACT

In this thesis project, materials were developed and manufactured; carbon (C) doped
titanium dioxide (T10z2), for implementation in prototype dye sensitized solar cell (DSSC),
an emerging technology among photovoltaic devices with relatively low generation costs
due to accessibility of materials as well as practical manufacturing processes.

The prototype cell proposed here is composed of a conductive mechanical support such
as fluorine-doped tin oxide (FTO), a film of n-type semiconductor material, which has been
doped with carbon at concentrations of 0.5 to 2.5 at% in 0.5% increments, a sensitizer
such as SOLARONIX® N719, which, by absorption of photons promote the migration of
an electron from the valence band to the conduction band.

These materials were synthesized using the sol-gel and solvothermal technique; using
the screen-printing and serigraphy techniques for the compact and porous film deposits
of our DSSC respectively, sensitizing the porous film with dye and using iodide triiodide
(I"/I*") as an electrolyte, aiding the regeneration of the sensitizer through oxidation
reactions and reduction.

As well as the study of the results obtained through the characterization of semiconductor
materials using various physical and chemical characterization techniques. Finally, the
performance of the materials was studied through the energy conversion efficiency

obtained in the |-V characterization of the prototype DSSC.



RESUMEN

En el presente proyecto de tesis se desarrollaron y fabricacion de materiales; dioxido de
titanio (TIO2) dopado con carbono (C), para su implementacion en celdas solares
prototipo dye sensitized solar cell (DSSC, por sus siglas en inglés), tecnologia emergente
entre los dispositivos fotovoltaicos con costos de generacion relativamente bajos debido
a la accesibilidad de materiales, asi como procesos de fabricacion practicos.

La celda prototipo aqui propuesta se encuentra compuesta por un soporte mecanico
conductor tal como el 6xido de estafio dopado con fltor (FTO, por sus siglas en inglés),
una pelicula de material semiconductor tipo n, la cual ha sido dopada con carbono a
concentraciones de 0.5 a 2.5 at% en incrementos de 0.5%, un sensibilizador como el
N719 de SOLARONIX®, el cual, mediante la absorcion de fotones promueven la
migracion de un electron de la banda de valencia a la de conduccion.

Dichos materiales se sintetizaron mediante la técnica sol — gel y solvotermal; utilizando
la técnica de screen-printing y serigrafia para los depdsitos de pelicula compacta y porosa
de nuestra DSSC respectivamente, sensibilizando la pelicula porosa con colorante y
empleando como electrolito yoduro triyoduro (I7/1%) auxiliando la regeneracion del
sensibilizador mediante reacciones de oxidacion y reduccion.

Asi como el estudio de los resultados obtenidos mediante la los caracterizacion de
materiales semiconductores utilizando diversas técnicas de caracterizacion fisicas y
guimicas. Finalmente se estudio el desempefio de los materiales mediante la eficiencia

de conversion energética obtenida en la caracterizacion |-V de las DSSC prototipo.
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CAPITULO 1
1.1 INTRODUCCION

Durante los dos ultimos afios el mundo se ha enfrentado a una crisis mundial en la salud
que tomo por sorpresa a toda la poblacién a inicios del afio 2019, con el nuevo virus
SARS-CoV-2. Nadie estaba preparado para lo que se avecindaba ante este suceso, en
ningun ambito, médico, social, educativo, etc. Sin embargo, a pesar de los impactos de
la pandemia, hablando acerca del rubro energético, las energias renovables (ER) fue la
Unica fuente de generacion de energia que registré un aumento neto en la capacitad total
para el afio 2020 [1].

Actualmente, muchos paises abastecen sus demandas energéticas con el uso de ER, ya
qgue, segun la Organizacion Red de Politicas de Energia Renovable para el Siglo 21
(REN21, por sus siglas en inglés) del afo 2020, reporté que la capacidad total de
produccion de energia mediante este tipo de fuente fue del 27.3% aproximadamente para

finales del afio 2019, reportada por este documento hasta el momento.

12.7%
Combust?bles 4
fésiles

Energia
renovable

5.9% Eolica

2.8 Solar FV

2.2% Biomasa
. [ 0.4%

Geotérmica/CSP/energia
del mar

Figura 1.1. Produccion total de energia a nivel global, 2019 [2]
Obsérvese en la figura 1.1 que el mercado de las ER se encuentra en su mayoria
abastecido por energia hidroeléctrica, edlica y solar fotovoltaica, siendo a su vez las
fuentes de energia mayormente desarrolladas, no obstante, la energia solar fotovoltaica,
sobresale por el incremento en su capacidad generada en comparacion con el resto de
las otras fuentes, reportado en el REN21 en su edicion del 2021 como se observa en la
figura 1.2. Es por ello que las diversas tecnologias o sistemas de aprovechamiento de

esta energia renovable busca incrementar sus eficiencias de conversion energética.
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Figura 1.2. Adiciones anuales de capacidad de ER, 2014 a 2020 [1]

1.2 ANTECEDENTES

En atencion a la creciente demanda energética, la poca regulacion en las ER y el interés
en disminuir la contaminacién del ambiente, en México fue decretada la Ley para el
Aprovechamiento de las Energias Renovables y el Financiamiento de la Transicion
Energética (LAERFTE) por el expresidente de los Estados Unidos Mexicanos, Felipe de
Jesus Hinojosa, la cual establece que para el afio 2024, la participacion de las fuentes no
fosiles en la generacion de electricidad debera de ser del 25% [3]. Es por ello que la
Secretaria de Energia (SENER) y el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACYyYT) lanzaron la iniciativa para la formacion de los Centros Mexicanos de
Innovacion de Energia (CEMIE) [4]. Aunado a ello, México actualmente cuenta con
diversos Centros de Investigacion, asi como con Centros Educativos que se dedican a la
investigacion, desarrollo e innovacién en materia de energia renovable, asi como en
proyectos relacionados con la elaboracién y optimizacion de celdas solares de tercera
generacion, poniendo particular interés en los materiales que este tipo de dispositivos
usan. Uno de los materiales mas prometedores para futuras aplicaciones en celdas
solares como electrodo es el grafeno, proveniente del carbono (C), asi como estructuras
de nanotubos de carbono, fulerenos, entre otros debido a que poseen una gran area
superficial, una gran mesoporosidad, accesibilidad a los electrolitos y una excelente

conductividad electronica, a pesar de su mayor estabilidad quimica [72]
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Recientemente, el CONACyYT aprobo la etapa de consolidaciéon del Laboratorio Nacional
de Materiales Grafénicos (LNMG), contando con el Centro de Investigacién y Desarrollo
Tecnologico en Electroquimica (CIDETEQ) y el CIO como colaboradores principales [5].
Esta dltima institucion ya cuenta con adelantos en cuanto concierne al estudio de celdas
solares de tercera generacion como lo son las celdas solares organicas (OSC, por sus
siglas en inglés) y las celdas a base de puntos cuanticos y perovskita, sobre las cuales
se han reportado eficiencias de conversion de 18.1% y 25.5% respectivamente [6],
haciéndolas de particular interés para su estudio e implementacion. En este sentido, el
CEMIE - Solar lidera el proyecto “Desarrollo y fabricacion de médulos de celdas solares
de TiO2 sensibilizadas con colorantes y puntos cuanticos, y de organicas fotovoltaicas”,
quienes a la fecha han alcanzado eficiencias de conversion del 8.5%. El estudio continuo
de este tipo de celdas se debe a su ventaja mas significativa comparada con el resto de
las celdas solares: su bajo costo de elaboracion [7].

Por otro lado, el CEMIE — Bio con sus colaboradores principales como lo es el Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica (IPICyT) en conjunto con el CIO (en
su sede Aguascalientes) se proponen colaborar para la ejecucion del proyecto
“Materiales Hibridos Nanoestructurados y Multifuncionales como Electrodos Para Celdas
Solares” [8-9].

La investigacion en celdas solares de tercera generacion es multidisciplinaria ya que la
fabricacion de celdas solares involucra diversas etapas como son la sintesis y
caracterizacion de nanomateriales, el estudio de las moléculas que absorben la luz solar,
el andlisis electroquimico de los procesos de transporte de carga, asi como el estudio en
fisica de los semiconductores, por ello el profeso Michael Gratzel se hizo merecedor al
prestigioso Premio Tecnoldgico Milenio debido al desarrollo de los dispositivos conocidos
como celdas solares sensibilizadas por colorante. Los primeros dispositivos funcionaban
con colorantes basados en rutenio y sus eficiencias presentaban valores del alrededor
del 10%, sin embargo, el Ru es un elemento muy escaso en la naturaleza, lo que causaba
un impacto en el precio de la celda.

Andy y Toby Meyer de la empresa Solaronix desarrollaron los primeros prototipos
comerciales con la implementacién de colorantes naturales en color rojo, azul o

transparente con la capacidad de imitar la fotosintesis por este tipo de celdas [10].
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1.3 DEFINICION DEL PROBLEMA

En las ultimas décadas se ha impulsado el uso de fuentes alternas de energia como lo
es la energia solar fotovoltaica, una de las tecnologias mas desarrolladas, es por ello que
la investigacion persiste en las diversas aplicaciones disponibles y se encuentra en
constante desarrollo y evolucién. Una de las principales variantes de esta tecnologia son
las DSSC pertenecientes a la tercera generacion de celdas, las cuales ofrecen un
concepto altamente econdmico comparado con las celdas de silicio comerciales. El
desarrollo de DSSC, surge del estudio de reacciones fotoinducidas en electrodos de
semiconductores (especialmente TiO2) en celdas electroquimicas, consiguiendo
eficiencias inicialmente de 1% al 12% en la actualidad. A nivel internacional han
disminuido los trabajos referentes a las celdas DSSC, no obstante, ciertas condiciones
apuestan por una mejor eficiencia en celdas de este tipo, tales como las particulas
interconectadas altamente porosas, su amplia area superficial, el elemento empleado
para su dopaje, asi como el colorante empleado. Esta propuesta es un esfuerzo en la
bdsqueda del uso de materiales del tipo TiO2 — C para lograr mejores eficiencias de
conversion y contribuir a la investigacion y desarrollo de alternativas fotovoltaicas a las

actualmente desarrolladas.

1.4 JUSTIFICACION

La evolucion constante de la tecnologia requiere de conocimientos mas especificos
girando en torno al uso de energias renovables, eficiencia energética, y técnicas eco-
amigables para asi aprovechar el potencial que tiene particularmente México,
encontrandose en la franja solar del planeta con un promedio de radiacién solar que oscila
entre los valores de 1700 y 2200 kwWh/m?-afio. En este sentido, se incentiva el progreso
en la tecnologia fotovoltaica en las celdas tipo DSSC, pues si se trata de conversién
energética, estas celdas solares podrian ser empleadas para la generacion y
abastecimiento a pequefias demandas energéticas, las cuales van adquiriendo nuevas
cualidades que las celdas solares comerciales de primer o segunda generacién no
poseen, como lo es, amplio rango de flexibilidad o transparencia. Es entonces, uno de
los desafios para la comunidad cientifica, desarrollar y generar conocimiento capaz de
combatir las limitantes existentes que giran en torno a la eficiencia de dichas celdas

solares. Por ello, en la presente propuesta se pretende disefiar, desarrollar y caracterizar
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celdas DSSC con electrodos de TiO2— C con el fin de aportar conocimientos de alta

relevancia para dicha tecnologia emergente.

1.5 OBJETIVOS
1.5.1 Objetivo general
e Sintetizary caracterizar esferas hibridas de TiO2— C para su futura implementacion

como electrodos en celdas solares sensibilizadas con colorante.

1.5.2 Objetivos especificos
1. Sintesis por via Solvotermal y Sol— Gel de materiales hibridos a base de TiO2— C.

2. Caracterizar los materiales por técnicas fisicas y quimicas: microscopia electrénica
de barrido (SEM), espectroscopia UV-VIS, difraccibn de rayos (XRD),
espectroscopia Raman, determinacion de area superficial BET, asi como
caracterizacion foto — electroquimica.

3. Ensamble y fabricacién de una celda solar sensibilizada prototipo de 0.5 cm? (1x0.5
cm), asi como determinacién de los parametros experimentales que establecen la
generacion de potencia eléctrica de estas celdas, e incremento la eficiencia de
conversion de energia.

4. Caracterizacion de las celdas solares por medio de la obtencion de su curva |-V,
determinando su voltaje de circuito abierto (Voc), corriente de corto circuito (Isc),
factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés) y eficiencia de conversion de
energia n (%).

5. Participacibn en un congreso para presentar los resultados mas relevantes

obtenidos en el proyecto realizado.

1.6 HIPOTESIS

Una celda solar DSSC elaborada con TiO2— C como material poroso es igual o mas
eficiente que una celda de las mismas caracteristicas construida con TiO2 debido a las

propiedades fotoeléctricas y morfologicas de las esferas de TiOz2— C .
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

Las energias renovables se han establecido globalmente como una fuente principal de
generacion de electricidad durante los ultimos afios debido a que las comunidades,
ciudades y mercados emergentes, impulsan cada vez més la demanda de energias
renovables a medida que buscan fuentes de energia que sean mas confiables,
asequibles y con un menor impacto ambiental. Se estima que, a finales del 2019, la
participacion de fuentes de energia renovable era del 27.3% a nivel mundial [2]. En 2018,
la demanda mundial de energia aumentd aproximadamente un 2.3%, el mayor aumento
en una década [10]. Esto se debio al fuerte crecimiento econdmico mundial (3.7%), en el
cual los paises como China, Estados Unidos e India juntos representaron casi el 70% del
aumento total de la demanda [10]. Debido al aumento en el consumo de combustibles
fésiles, las emisiones globales de dioxido de carbono (COz2) relacionadas con la energia
crecieron un 1.7% estimado durante el afio. Por ello, a partir de 2017, la energia
renovable representaba aproximadamente el 18.1% del consumo total de energia final.
Bajo la premisa de que los combustibles fosiles no cubren la demanda mundial energética
y que representan una reserva limitada, se incentiva el desarrollo en materia de energias
mas limpias y asequibles para cumplir con los objetivos propuestos de suministro de
energia, ya que se espera que la demanda mundial de petréleo crezca alrededor de un
30% hasta 2035, mientras que el consumo de carbdn y gas natural aumentara un 50%
[11]. Por lo tanto, se estan buscando diversas alternativas para satisfacer la necesidad
mundial. Al analizar el consumo mundial de energia, el petrdleo y el carbén son los
combustibles dominantes (véase figura 2.1), sin embargo, segun se reporta en “Statistical
Review of World Energy 2021” la energia renovable (excluyendo la hidroeléctrica) crecid
un 9.7% en todo el mundo [12].
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Figura 2.1. Consumo mundial de energia primaria por fuente [12]

El escenario de desarrollo sostenible traza una forma de alcanzar los objetivos de energia
sostenible en su totalidad, lo que requiere cambios rapidos y generalizados en todas las
partes del sistema energético. La energia edlica y la energia solar fotovoltaica genera
mas de la mitad de la generacién de electricidad adicional hasta 2040 en el escenario de
politicas establecidas y casi todo el crecimiento en el escenario de desarrollo sostenible.
La eficiencia energética también ha visto una inversion significativa en los ultimos afios,
aunque el crecimiento se detuvo en 2018 debido a la mala implementacién de nuevas
politicas de eficiencia y el aumento de la rigurosidad de las ya existentes.

Como se sabe, el uso de los combustibles fosiles impacta fuertemente el medio ambiente
mediante la emisidon de gases de efecto invernadero que impacta directamente en el
calentamiento global. Ademas, la demanda de energia aumenta continuamente y se
espera que se dupligue en las proximas décadas, por ello la busqueda de tecnologias
sustentables, limpias, ecoldgicas y que sean lo suficientemente eficiente para suministrar
y almacenar energia.

Actualmente, existe una amplia diversidad en cuanto a fuentes de energia renovable
refiere (energia edlica, biomasa, etcétera), no obstante, la energia solar a alcanzado un
mayor grado de madurez tecnolégico, asi como una mayor rentabilidad econémica. Una

de la categoria mas importante del aprovechamiento de la energia solar, es la tecnologia
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que opera mediante el efecto fotovoltaico, el cual es necesario comprender para el
estudio del funcionamiento y componentes de las DSSC. Ademas, el costo total en la
produccion de esta tecnologia disminuye a la par de que su eficiencia aumenta. La
expansion de uso de los dispositivos fotovoltaicos estd aumentando exponencialmente
en todo el mundo [13], ya que, a pesar de las enormes interrupciones asociadas con la
pandemia mundial y el colapso del Producto Interno Bruto, la capacidad edlica y solar
aumento en 238 GW en 2020, un 50% mas que en cualquier otro momento de la historia
[12]. Sin embargo, el cuello de botella de hoy se refiere a la eficiencia de conversion de
energia (PCE), que necesita grandes mejoras para ser autosostenible y totalmente
confiable.

Las ganancias de eficiencia y el mayor uso de energias renovables siguen siendo una de
las formas mas rentables para mejorar la seguridad del suministro de energia, la
reduccion de emisiones de dioxido de carbono, mejora en la calidad del aire, entre otros
para asi proporcionar una calidad de vida mejor [10].

Los dispositivos fotovoltaicos son impulsados por el flujo de radiacion solar y actian como
una fuente de corriente. Las celdas fotovoltaicas estan elaboradas por la union de
semiconductores de silicio principalmente, por ser el mejor elemento semiconductor con
un ancho de band gap de 1.1 eV, no obstante, en esta categoria también se encuentran
mas elementos que cuentan con la propiedad de tener una banda de energia que propicia
el movimiento de electrones para la generacién de energia. Para terminar de comprender
el principio de operacion del efecto fotovoltaico es sustancial comprender el
comportamiento de los semiconductores, el cual sera abordado en el contenido de esta
trabajo.

El silicio es el principal material fotovoltaico utilizado hoy en dia, el cual domina el
mercado fotovoltaico con PCE de hasta un 25% [16], sin embargo, tiene altos costos de
produccion. Las celdas solares de pelicula delgada basadas en semiconductores de los
grupos Il y VI también estan bajo intensa investigacién, donde estos dispositivos
muestran PCE que van del 10% al 24%. Ademas, la busqueda de celdas solares con
eficiencias de conversion mayores, asi como de menor costo ha llevado al desarrollo de
celdas solares como las tandem, organicas, DSSC, sensibilizadas por puntos cuanticos,
hibridas, etc. En ese sentido, la tercera generacion de dispositivos fotovoltaicos involucra

el uso de semiconductores de Oxidos metalicos de manera significativa ya que estos
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materiales son quimicamente estables, de bajo costo, no toxicos, abundantes y
ecologicos [18, 31-35].

2.1 MATERIALES SEMICONDUCTORES

Una celda fotovoltaica transforma la energia solar incidente en electricidad, debido al
efecto fotovoltaico, asi, las diferentes tecnologias que implementan aplicaciones de
celdas solares constituyen el campo de la energia fotovoltaica. Usualmente, estos
dispositivos estan elaborados con materiales semiconductores, de manera que,
dependiendo de la naturaleza de la conduccion eléctrica, los solidos se pueden dividir en
tres categorias: conductores, semiconductores y aislantes. Los cuales pueden ser
diferenciados en base al intervalo de su banda prohibida Eg (band gap).

Se dice que un material es aislante cuando los electrones en la banda de valencia no
pueden llegar hasta la banda de conduccion ya que el valor de su band gap es tan ancho
gue el nivel de excitacion es tan bajo como para promover cargas y se puede describir

como hi < Eg4, por ende, no hay conduccion de corriente [15]. Para el caso de los

materiales semiconductores esta brecha se reduce y es posible que los electrones migren

al ser excitados con un diferencial de potencia (hA > Ej), finalmente en los materiales
conductores esta brecha no existe (E; ~ 0). Visualmente se puede encontrar un diagrama

en la figura 2.2 que ilustra el comportamiento de las bandas en los distintos tipos de

materiales y que a continuacion seran descritos

o
>
) Banda de
© conduccion Banda de Bardsas
2 conduccién iz
conduccion
% Band gap
8 Banda de valencia
o . :
5 Banda de valencia Banda de valencia
C
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 2.2. Distribucion de bandas para los diferentes tipos de materiales [76].
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2.1.1 Semiconductor intrinseco

La fisica de estado soélido describe a estos materiales como aquellos que tienen una
resistividad eléctrica en el rango de 102 — 10° Qcm™, o bien, cuyo band gap se encuentra
en un rango de 0 — 3 eV [14]. Los semiconductores intrinsecos tienen un nivel de Fermi
justo en medio de la conduccion y la banda de valencia (Ev), es decir, la probabilidad de
que un estado este ocupado es del 50%. En estos materiales a equilibrio térmico, la
concentracion de electrones es igual a la concentracion de huecos (ec.2.1) existiendo
simultdneamente un movimiento de electrones y huecos que da lugar a la conductividad
intrinseca.
ne=n, =n; > Ec.2.1

El dopaje en un semiconductor puro afecta la concentracion de portadores de carga, asi
como otras “propiedades eléctricas. De acuerdo a la ecuacion de Maxwell — Boltzmann

(ec.2.2), la concentracion de electrones y huecos se obtiene se la siguiente forma:
Er —
kT
Ev - EF
kT
Donde Er es la energia del nivel de Fermin; Ec es la energia en la parte inferior de la

Ec
n, = NC(T)exp[ ] - Ec.2.2

n, = NU(T)exp[ ] - Ec.2.3

banda de conduccion; y Ey es la energia en la parte superior de la banda de valencia. De

la ecuacion 2.1 se puede escribir la siguiente expresién para relacionarlos:

)

2 _(EC _EU
ny =n, Xny = N,(T) X Ncexp —r | Ec.2.4

La ecuacién 2.4 infiere que la concentracion intrinseca de portadores de carga depende
del ancho de la banda de energia, la cual es independiente de la concentracion de dopaje.
Los factores de concentracién Nc (T) y Nv (T) estan dados por la ecuacion 2.5y 2.6

2mm kT °a

NC(T) :NC = T] — Ec.2.5
2mmp kT *a

NV(T) = NV = T] - Ec.2.6

Donde me= 9.11x103! kg y mn son la masa efectiva del electron en la banda de
conduccion y los huecos en la banda de valencia a temperatura constante; y h
corresponde al valor de la constante de Plank (h =6.63x1034Js). De la ecuacion 2.4, la
razon de probabilidad de que dos estados, es decir, la banda de conduccion y la banda
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de valencia (separados por la diferencia de energia (AE)), sean ocupados por un electrén

es igual al factor de Boltzmann (= exp (— i—i)) donde corresponde a la constante de

Boltzmann (k=1.38x1023J/K). Esta indica la relacién entre la constante de los gases
R=8.314 JK'mol!y la constante de Avogadro Na=6.022x1022, que es expresado como
k=R/Na [16].

2.1.2 Semiconductor extrinseco

Se le conoce como semiconductores extrinsecos a aquellos materiales a los cuales se
les afiade impurezas dentro de su red cristalina durante su sintesis. Derivado a ello,
existen dos categorias de semiconductores extrinsecos de acuerdo a sus propiedades y
cantidad de portadores de carga mayoritarios; los cuales son del tipo p y tipo n. Los
semiconductores con impurezas pentavalentes No se denominan semiconductores del
tipo n, mientras que los semiconductores con impurezas trivalentes Pa se denominan
semiconductores del tipo p.

Se ha observado que dopar de impurezas a concentraciones muy pequefias (100 — 1000
ppm) la conductividad de un semiconductor se modifica. Con las ecuaciones 2.7 y 2.8
podemos describir la forma matematica de las concentraciones de electrones en la banda

de conduccién y los huecos en la banda de valencia, respectivamente [15].
1 _Eg/
n(E) = 2(N;Np) /2 x exp  /2ksT — Ec.2.7

1 _Eg/
p(E) = 2(NoPy) /2 x exp  /2ksT > Ec.2.8

2.2 DOPAJE

Si bien, los materiales selectos para los dispositivos fotovoltaicos en su mayoria son del
tipo semiconductores intrinsecos, su conductividad o propiedades optoelectronicas
puede ser mejoradas al modificar la cantidad de iones presentes en el material [14].
Cuando se agrega o modifica esta propiedad, pasa a llamarse como “semiconductor
extrinseco”, tal como se discute en la seccién anterior. Los iones de impureza, que tienen
una valencia menor que la del semiconductor, producen sitios de aceptacion de
electrones, que atrapan electrones libres, mientras que los sitios que se generan

producen estados con carga positiva conocidos como “huecos” (h*) que contribuyen a la
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conduccion de corriente. Este material modificado es del tipo p, el cual tiene mayor
cantidad de huecos como portadores mayoritarios y los electrones como portadores
minoritarios. Por otro lado, si los electrones son los portadores de carga mayoritarios, y
los huecos son los portadores de carga minoritario, entonces tendriamos un material tipo
n.

En la figura 2.3 se puede observar los niveles de energia para los semiconductores tipo
ny tipo p, asi como la ubicacion de su nivel Eg, el cual indica el nivel mas alto de energia
gue se mantiene ocupado por los electrones a una temperatura de 0° K [19]. Encontramos
en la figura 2.3a la posicion de la concentracion de los electrones en la banda de
conduccién, y, por otro lado, los huecos en la banda de valencia para cada tipo de
material, mientras que en la imagen 2.3b, un material del tipo p genera el efecto de correr
el nivel de Fermi hacia abajo a la banda de valencia, y aquellos del tipo n elevan el nivel

de Fermi hacia la banda de conduccion.

4
E | E ;I
) Ne(E) / N(E)
Ny / /"
e - E,
Ep | ___. ___ Nivelde
Fermin
Ep [--emmm e E,
, . f(E)
o N
\ Ny(E) \No(E) 1-f(E)
a b

Figura 2.3. Niveles de energia para los semiconductores tipo n y tipo p (a y b respectivamente).

2.3UNIONP =N

Tal como el nombre lo indica, consiste en colocar un material del tipo p y del tipo n en
contacto, lo cual genera discontinuidad en los niveles de Fermi y para alcanzar el
equilibrio, los portadores de carga se dispersan a través de dicha union dejando una zona
de carga negativa debido a las impurezas receptoras fijas ionizadas cargadas
negativamente [14]. Durante el flujo de los portadores de carga, el proceso de
recombinacion genera una zona 0 region que no tiene cargas moviles; esta region se
conoce como “region de agotamiento”, véase figura 2.4. A su vez, se genera una barrera

de potencial, el cual impedira que los electrones se propaguen hacia el material tipo p y
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los huecos hacia el material tipo n. Alcanzar este estado de equilibro produce un potencial
incorporado V,y, por lo tanto, se comporta como un diodo; un sistema donde los

portadores de carga pueden fluir en una direccion Unicamente [18].

e o o . -+ . ® @ ® OHueco
e & o QQ 90 ® & o @ Electron
e O o . o0 . e o ©
e o o . ©0 . ® o ©
® O o :OO 99: e O o
® 6 o 600 @ 6 0 O

© lon negativo
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Tipo p " Region de Tipo n
agotamiento

Figura 2.4. Regién de agotamiento de una union p-n

Se puede aplicar un voltaje externo para mejorar o reducir la region de agotamiento. Por
ejemplo, la aplicacién de polarizacion directa reduce la caida de voltaje a través de la
union, mientras que la aplicacion de una polarizacion inversa aumenta la caida de voltaje
(véase figura 2.5). El primero tiene el efecto de empujar a los portadores hacia la region
de agotamiento, donde pueden recombinarse para emitir luz.

Corriente
E, o
‘\. Difusion 1€Vo

Difusion .\
\. Corriente

Tipop  Regionde  Tipon
agotamiento

Figura 2.5. Diagrama de bandas de union p-n de semiconductores

2.4 MATERIALES HIBRIDOS

Segun se describe en [24] por los autores, los materiales hibridos pueden definirse como
materiales que involucran dos o mas tipos de enlaces quimicos al "hibridar* dos o mas

materiales monoliticos (estructuras unitarias atravesadas longitudinalmente por canales
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paralelos) suponiendo una de las principales innovaciones en el campo de catalizadores
[20-21]. Los autores en [25] también los describieron como mezclas de dos o mas
materiales con nuevas propiedades debido a nuevos orbitales de electrones formados
entre cada material. Por otra parte, en 1993 la Sociedad de Materiales de Japdn los
clasifico segun la escala ilustrada en la figura 2.6. Posteriormente [26], se denotd que la
diferencia entre materiales hibridos y compositos son sus funciones y/o propiedades [20].
Asi que, de manera general, podemos concluir en que estos materiales son sintetizados
con la intencion de obtener nuevos materiales con propiedades mejoradas para satisfacer

requisitos y necesidades especificas.
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1cm —

100 pm

10 pm -

sopuquy sojsandwog

1pm L

100 nm -+

salejnoajow
so)sandwod

10 nm -
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Figura 2.6. Escala de clasificacion de materiales hibridos segin la Sociedad de Materiales de Jap6n
[22]

Los materiales hibridos también pueden ser clasificados segun las fuerzas de union, por
ejemplo, aquellos hibridos con interacciones débiles como las fuerzas de Van del Waals,
enlaces de hidroégeno o interacciones electroestaticas débiles se clasifican como hibridos
de clase |, mientras que aquellos materiales con enlaces quimicos covalentes entre los
componentes se clasifican como clase Il [27]. A su vez, también pueden clasificarse

funcionalmente, tal como se muestra en la figura 2.7 [22].
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Figura 2.7. Diagrama de la clasificacién entre los materiales hibridos [22]

Un enfoque atractivo para mejorar el rendimiento de las caldas solares de tercera
generacion es a través de la mejora en la extraccion de carga utilizando una capa de
transferencia de carga (CTL) adecuada. Existen principalmente dos tipos de CTL: capa
de transferencia de huecos (HTL) y capa de transferencia de electrones (ETL). Un CTL
eficaz aumenta la extraccion de los portadores de carga fotogenerados de la capa
absorbente al tiempo que evita su recombinacién [21-22]. En este sentido, los materiales
hibridos, tales como los nanomateriales de carbono son materiales CTL alternativos
interesantes que se han empleado con éxito en varias celdas solares DSSC, entre otras.
En general, los nanoal6étropos de carbono, como se ha mencionado, poseen propiedades

optoelectronicas interesantes que pueden mejorar la eficiencia de estos dispositivos.

2.5 OXIDOS METALICOS

Los nanomateriales estructurales pueden existir en varias formas y composiciéon, como
metales y Oxidos, ademas, la estructura interna de las nanoparticulas, que a menudo
significa la forma en que se distribuyen sus atomos también puede variar. Algunos son
amorfos (atomos distribuidos al azar) mientras que otros son cristalinos (atomos
distribuidos regularmente).

Los 6xidos metalicos se benefician de la gran electronegatividad del oxigeno para inducir
fuertes conexiones electronicas con atomos cercanos, lo que afecta las propiedades

quimicas y la energia superficial de los materiales [24].
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Estos materiales son sintetizados en una amplia gama de formas, tamafnos y estructuras
de acuerdo a la finalidad por la cual se disefian, existiendo en mas de un tipo de
nanoestructuras, como lo son las nanoparticulas, nanocables, nanotubos, nanohojas,
nanowhiskers, nanoesferas, entre otros y estos se puede clasificar en tres categorias:
estructuras 0D, 1D y 2D, como se observa en la figura 2.8. La propiedad comudn de estas
estructuras es la dimensionalidad a nanoescala, en otras palabras, al menos una
dimensiéon es menor que 100 nandmetros. Cada categoria cuenta con propiedades
Unicas entre si, por ejemplo, las estructuras 1D presentan cualidades idéneas para su
aplicacion en biosensores, sensores de gas, celdas solares, fotodetectores, diodos, entre
otros. La longitud de estos materiales puede alcanzar los milimetros con morfologias tales
como varillas, agujas, tubos, espirales, etc. Sin embargo, son inestables térmica y
quimicamente debido a que presentan un punto bajo de fusién y alta resistividad limitando
su aplicacion en el campo de la electrénica [17].

Nanoestructuras

| }

oD 1D 2D 3D
Puntos cuanticos, Nanotubos, fibras, Nanopeliculas Policristales,
cumulo varillas/ fibras cuanticas nanoestructuras, bulk

000 |-/ oo

Figura 2.8. Nanomateriales clasificados de acuerdo a su dimensionalidad [17]

De hecho, existen tres regimenes por los cuales se pueden estudiar las nanoparticulas
en funcién a su dimensionalidad. Dichos regimenes se ilustran en la tabla 2.1, asi como

la fisica que puede describir y predecir el comportamiento de los materiales.

Tabla 2.1. Clasificacion por régimen de nanoparticulas [17]
Régimen | Nanoparticulas desde menos de un nanémetro hasta varios nanémetros,

las leyes de la quimica son predominantes.

Régimen |l Nanoparticulas superiores a cientos de nandmetros, siguen las leyes de
la fisica del estado sdlido.

Régimen Il Nanoparticulas con decenas de nandémetros, cualquiera de estas teorias

puede aplicarse.
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Entre los 6xidos metélicos mas estudiados, se encuentra el diéxido de titanio el cual,
ademas de ser de bajo costo, no toxico, abundante en la Tierra, en comparacion con los
materiales 3D se ven beneficiados con confinamiento espacial (elevada energia
superficial, gran adsorcién superficial, etc) mayor relacion superficie/volumen y
composicién quimica que se refleja en la cristalinidad y pureza de estos materiales, que
en general, tienden a mostrar mejora en sus propiedades mecanicas, fisicas y quimicas
[25].

2.6 OXIDO DE TITANIO

Los Oxidos semiconductores son obtenidos por la unién entre algunos metales y el
oxigeno. El TIO2 es ampliamente usado en la elaboracion de celdas solares, el cual es
un semiconductor del tipo n, que ademas de poseer las cualidades mencionadas en la
seccion 2.5, posee buenas propiedades optoelectronicas debido a la facilidad con la cual
gana o pierde Oo.

El 6xido de titanio posee una densidad superior a 2.9 g/cm?, y se encuentra en forma
amorfa o en tres formas cristalinas: rutilo (tetragonal), anatasa (octaédrica) y brookita
(ortorrombica). Los parametros de red para el rutilo son a = 0.4594 nmy ¢ = 0.2958 nm,
para la fase anatasa a = 0.3785 nmy ¢ = 0.9515 nm y para la brookita a = 0.9184 nm, b
= 0.5447 nmy c = 0.5145 nm. El rutilo resulta ser la fase cristalina mas estable en bulk,
aunqgue, la anatasa y brookita son metaestable y pueden llegar a la fase rutilo mediante
tratamiento térmico. Sin embargo, a escala nanométrica, estas Ultimas dos fases son
consideradas mas estables debido a su menor energia superficial [26]. En la figura 2.9
se puede apreciar la representacion grafica de una celda unitaria, la estructura cristalina
y la representacion sélida de las sus tres formas cristalinas en las que encontramos el

diéxido de titanio.
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Figura. 2.9. Estructuras cristalograficas del TiO,: anatasa, rutilo y brookita [17]

Se sabe que el ancho de band gap de la fase cristalina anatasa y rutilo se encuentra en
el rango de 3.0 a 3.2 eV, y que este puede ser modificado debido a la modificacion en su
estructura por la adiciébn de impurezas (otros elementos) en cantidades pequefias. Esta
modificacion se consigue por diversas rutas de sintesis tales como evaporacion térmica
[27], pulverizacion catddica (sputtering) [28-30], irradiacibn de microondas [31-33],
hidro/solvotermal o sol — gel [17, 19, 33-35], siendo estas Ultimas dos alternativas, las
empleadas en la metodologia para la elaboraciéon de nuevos materiales de dioxido de
titanio dopados con carbono para su aplicacion en celdas solares sensibilizadas con

colorante de este proyecto.
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2.7 TECNICAS DE SINTESIS DE MATERIALES
2.7.1 Método sol — gel

La técnica inicial de sintesis empleada fue el denominado como método sol — gel, el cual,
durante el proceso existe una transicion de un sistema liquido, llamado “sol” (suspension
coloidal de particulas solidas con tamafio nanomeétrico que esta en esta condicion gracias
al movimiento Browniano), a una fase denominada “gel” (sélido constituido por al menos
dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase solida) [45]. Las
reacciones mas importantes que ocurren en el seno del sistema, durante la formacion
del sol y su transicion a gel, son la hidrélisis y condensacion, tal como se observa en el
diagrama de la figura 2.10.

Alcoxido Agua desionizada

+
Alcohol T + HCI + Alcohol

Mezcla a temperatura
y presion ambiente
|
Reaccién de hidrolisis
y condensacion
[
Formacién del Sol
[
Tratamientos térmicos
300-400°C
I
Particulas monodispersas de o6xido
submicrométrico o polvo nanocristalino

Figura 2.10. Diagrama de sintesis sol — gel y reacciones de hidrélisis y condensacién general.

Segun [46, 47], existen dos alternativas para llevar a cabo este método de sintesis y
dependen del precursor empleado, sea una sal inorganica en una solucion acuosa o
bien, un alcéxido disuelto en un solvente organico. En términos generales, para ambos
casos las reacciones quimicas puedes describirse como a continuacion:

a) Hidroxilacién del precursor
En esta etapa se lleva a cabo la hidroxilacion de nuestra sal organica modificando el pH

de la disolucion acuosa, segun se describe en la ecuacion 2.9, y observamos que al
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ligando alcoxi se le ha extraido el hidrogeno de su unién dando origen a la formacién de
enlaces MOH (siendo M: metal, R: grupo organico y O: oxigeno).

M(OR")4 + H,0 - M(OH), + 4R'OH — Ec.2.9
Para fines de este trabajo, se uso isopropoxido de titanio (TTPI) como precursor, el cual

reacciona con agua al contacto, obteniendo la ecuacién 2.10

Ti(OR"), + 4H,0 - Ti(OH), + 4R'OH - Ec.2.10
b) Condensacion

La reaccion de condensacion puede verse descrita en la ecuacion 2.11, dicha reaccién
conduce a uniones del tipo Ti-O-Ti a través de la eliminacion de moléculas de agua
mediante la oxidacion y formacion de puentes de oxigeno desencadenando a la
polimerizacién de nuestro gel, tal como se observa en la ecuacion 2.12

M(OH), + M(OH), = (OH)3M — 0 — M(OH); + H,0 — Ec.2.11
Partiendo del hecho que se empled TTIP obtenemos la ecuacion 3.4:

Ti(OH), + Ti(OH), = (OH)3Ti— 0 — Ti(OH); + H,0 — Ec 2.12

2.7.2 Método solvotermal

Por otro lado, la técnica sintesis solvotérmica se define generalmente como una reaccién
guimica que tiene lugar en un disolvente a temperaturas superiores al punto de ebullicion
y presiones superiores a 1 bar, siendo que las condiciones de temperatura y presion
facilitan la disoluciéon de los reactivos quimicos y la produccion de los productos por
cristalizacion [17]. Esta técnica proporciona una ruta de reaccién de un solo paso para
materiales complejos. El uso de solventes también ofrece una alta difusividad, lo que
aumenta la movilidad de los iones disueltos y permite una mejor mezcla de los reactivos,
considerandose un método versatil y sus condiciones de operacién influyen directamente
en la estructura y morfologia del material [73].

Esta ruta de sintesis facilita la generacion de particulas homogéneas muy pequefias con
mejores distribuciones de tamarfo debido a que todos los iones metalicos presentes en
el precursor precipitaran en numerosos nucleos de particulas simultaneamente, ya que
una soluciéon acuosa compuesta por una sal metalica se lleva muy rapidamente a
temperaturas por encima del punto critico, e instantaneamente, la constante dieléctrica

baja obligando a las nanoparticulas a precipitar [74].
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Se ha reportado la relacion que existe entre la temperatura de sintesis con el area
superficial (m?/g) que usualmente podrian registrarse en nanoparticulas, esferas,

nanorods o nanoflores, segun sea el caso, tal como se observa en la figura 2.11.
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Figura 2.11. Morfologia y area superficial de las particulas en funcion de la temperatura de sintesis
[78].

2.8 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES

Para la nanociencia es de importante relevancia la caracterizacion de los materiales ya
gue la determinacion de sus cualidades o propiedades permiten conocer si son las
mejores propiedades adquiridas y si cumplen con la finalidad por la cuales fueron
sintetizados. Las técnicas empleadas en la caracterizacién de los materiales sintetizados

durante este trabajo se describen en las secciones de a continuacion.

2.8.1 Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electrénico de barrido se encuentra principalmente compuesto por un
emisor de electrones, una columna y diferentes lentes electromagnéticas. La funcién del
emisor es generar un haz de electrones (electrones incidentes) con una aceleracion entre
200 eV y 30 keV, el cual viaja a través de la columna (vacio de 10 Pa). En la columna,
el haz de electrones pasa a través de las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema
de deflexion permite manipular el haz de electrones para poder llevar a cabo un barrido

superficial de la muestra.
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Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se
generan diferentes sefales: electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos
X, entre otras. Estas sefiales son capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando
a obtener informacién morfologica y de composicion quimica superficial de la muestra.
La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es, por lo tanto, una
herramienta utilizada para la caracterizacion de materiales que proporciona informacién
sobre la estructura, composicion y defectos de la superficie o cerca de la superficie en

materiales a granel [48]. La resolucién del SEM es de alrededor de 1 a 2 nm [55].

Fuente de
electrones

Lente
condensador

Sistema de
escaneo

Detector
secundario
de electrones

Detector
de electrones

A/Iuestra /

Figura 2.12. Diagrama de funcionamiento de un espectrémetro electrénico de barrido [48]

2.8.2 Espectroscopia UV - Vis

La espectroscopia UV-Vis consiste en una técnica analitica que mide la cantidad de
longitudes de onda discretas de luz ultravioleta o visible que son absorbidas o
transmitidas a través de una muestra en comparacion con una referencia o0 muestra en
blanco. Esta propiedad es influenciada por la composicion de la muestra, proporcionando
informacion referente a lo que conforma la muestra y en qué concentracion se encuentra

presentes.
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Figura 2.13. Diagrama de componentes de un espectrofotdmetro UV-Vis

Como se observa en el diagrama de la figura 2.13, el espectrofotometro de UV-Vis
emplea una fuente de luz capaz de emitir un amplio espectro electromagnético,
usualmente es empleada una lampara de xendn, tungsteno o ldmparas halégenas.
Posteriormente, mediante el uso de monocromadores y/o filtros de interferencia se
seleccionan ciertas longitudes de onda adecuadas para el tipo de muestra. Las longitudes
de onda que atraviesan a través del colimador, inciden en la muestra por estudiar, cabe
destacar que se usa cuarzo como material con el cual esta elaborado el depésito de la
muestra ya que este permite que gran parte del espectro ultravioleta pase a través de él,
a comparacion del vidrio. Una vez que la luz pasa a través de la muestra, se utiliza un
detector para convertir la luz en sefial electronica legible mediante detectores con
recubrimientos fotoeléctricos o semiconductores. Ya que la sefial es reconocida, se envia
a un monitor y equipo de almacenamiento de informacion [49].

Los espectros obtenidos mediante esta técnica son estudiados de diversas formas,
permitiéndonos obtener informacién relevante acerca del comportamiento de
fotorespuesta de los materiales analizados, tales como su band gap. La determinacién
del valor Eg es el primer paso clave cuando se trata de semiconductores que se utilizaran
en todas las tecnologias que impliquen la conversién de energia solar en energia quimica
o eléctrica. Cuando una luz monocromatica incide sobre la superficie de un polvo, una
parte se absorbe, una parte se reflejay una parte se dispersa, y después de varios reflejos

puede volver a la superficie [75].

2.8.3 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica que permite obtener informacién sobre la

estructura atdbmica de soélidos cristalinos, basada en fendomenos como la absorcion o
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emisién de radiaciones electromagnéticas, ademas de factores como fluorescencia,
difraccion o la dispersion de las radiaciones [50].

El principio de operacion en los equipos de rayos X consiste en la produccion de rayos X
mediante la aceleracion de electrones desde un catodo hacia un blanco metélico (anodo),
por medio de alto voltaje. Los electrones acelerados chocan con los dtomos del metal
utilizado como blanco, removiendo electrones de niveles internos y ocasionando que
electrones de niveles superiores cubran los lugares vacantes, emitiendo asi, fotones de
rayos X. Debido a que los rayos X tienen una frecuencia correspondiente a la diferencia
de energia entre esos dos niveles, también son llamados radiacion caracteristica, los
rayos X que se generan de esta forma, se utilizan para bombardear muestras cristalinas
y asi obtener su patron de difraccion.

Haz incidente Haz difractado

Figura 2.14. Diagrama de difraccion en dos planos cristalinos

Obsérvese en la figura 2.14 la representacion de dos planos paralelos de atomos
separados por una distancia d, en los cuales incide un haz de rayos X con longitud de
onda A con angulo 8. Los rayos incidentes son dispersados elasticamente dado por k =
k'y 6 = 6'. La condicion para que exista interferencia constructiva entre el par de haces
1-1’ y 2-2’ es que la diferencia en el camino 6ptico que recorre el haz 2-2’ debera ser
multiplo entero de A del rayo X empleado, tal como se expresa en la ecuacion 2.13,
conocida como Ley de Bragg, siendo d: distancia interplanar, 8: angulo de incidencia de
la radiaciéon y n: orden de difraccion (cualquier nUmero entero).
nA = 2d sinf - Ec.2.13

Como se explica, a partir de la difraccion de rayos X es posible identificar el sistema
cristalino de la muestra analizada y obtener informacion tridimensional acerca de la
estructura interna del cristal. Esta informacion se obtuvo del equipo XRD 2D PHASER de

Bruker® del CIO, unidad Ledn.
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2.8.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el efecto Raman, el cual consiste en hacer incidir
un haz de luz monocromatica (en un rango de longitud de onda de 750 — 800 nm) de
frecuencia v, sobre una muestra de la cual se desean conocer sus propiedades
moleculares, asi que se estudia la luz dispersada. Estas nuevas longitudes de onda
reflejadas corresponden a diversos componentes quimicos y permiten la deteccion de
estos, ya que son frecuencias caracteristicas.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia [26]. Los iones y &tomos enlazados quimicamente
que forman moléculas y redes cristalinas, estan sometidas a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales a frecuencias bien definidas en funcion de la masa de las
particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A
cada uno de estos movimientos de la molécula le correspondera un valor determinado de
la energia molecular.

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hv, , donde h es la constante
de Plank, con un valor superior a la diferencia de energia entre dos nieles vibracionales
o rotacionales de la molécula, chocan con ella, una pequefa porcion sera dispersada
generando nuevas frecuencias (+v,,—v,). Asi, cada material tendra un conjunto de
nuevas frecuencias caracteristicas a su estructura y naturaleza de los enlaces quimicos
que la conforman. El espectro Raman recoge estos fenOmenos representando la
intensidad Optica dispersada en funcion al nimero de onda normalizado 9, al que se
produce. Este nimero es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente

proporcional a la longitud de onda, expresado como en la ecuacion 2.14.

v 1
9=—==[cm '] > Ec.2.14
c A

Sibien, el analisis Raman puede realizar interpretaciones de estructuras simples, también
es efectiva para estructuras mas complejas como las nanoestructuras semiconductoras
organicas-inorganicas, donde existe un mayor confinamiento de electrones que conducen

a contribuciones muy grandes de intercambio electron-hueco a la estructura del excitén.
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2.8.5 Determinacion de area superficial

La técnica Brunauer Emmett Teller (BET, por sus siglas) se emplea para determinar las
areas superficiales de estructuras organometalicas (MOF). Esta fue desarrollada en
conjunto por Stephen Brunauer, Paul Emmet y Edward Teller y funciona como una
extension de la teoria de Langmuir, la cual relaciona la adsorciébn en monocapa de
moléculas de gas, conocidos como adsorbatos, sobre una superficie sélida a la presion
del gas de un medio por encima de la superficie solida a una temperatura fija. Sin
embargo, para el método BET la cantidad de gas adsorbido depende de la superficie
expuesta, pero también de la temperatura, la presion del gas y la fuerza de interaccion
entre el gas y el sélido. Para este método se usa normalmente nitrégeno por la alta
compatibilidad de interaccién con la mayoria de muestras solidas.

Los datos que son recopilados mediante esta técnica se interpretan a través de isotermas
de adsorcion, habiendo cinco posibles escenarios o isotermas de adsorcion los cuales
trazan la cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion relativa.

Esta técnica permite identificar caracteristicas que, con materiales a granel, el area de la
superficie al volumen no es relevante en relacion con el nimero de &tomos en el volumen,

a comparacion de cuando las particulas tienen solo 1 a 100 nm de ancho.

2.8.6 Técnicas foto-electroquimicas

Mediante la electroquimica, que es una combinacion de la quimica y el campo de la
electricidad, nos permitimos realizar el analisis de las interacciones entre los materiales
semiconductores. Esto, a través del estudio de las zonas de interfaz eléctrica, donde se
localizan los materiales con un diferencial de potencial, donde los iones y electrones
viajan de un material a otro [51], enfatizando en el estudio de la cinética de las reacciones
quimicas mediante la cronoamperometria (CA), asi como la fotorespuesta ante un
potencial e barrido mediante la técnica de voltamperometria lineal de barrido (LSV, por

sus siglas en inglés).
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2.8.6.1 Cronoamperometria (CA)

La cronoamperometria se lleva a cabo para el estudio de la cinética de las reacciones
quimicas, los procesos de difusion, la adsorcion, el area de superficie del electrodo de
trabajo, o bien, es aplicada al estudio de los mecanismos en electrodos [52].

Asi mismo, es una técnica dependiente del tiempo en la que se aplica un potencial
constante de onda cuadrada al electrodo de trabajo. La corriente del electrodo, medida
en funcién del tiempo, fluctda segun la difusion de un analito desde el bulk a la solucion
y hacia la superficie del sensor. [53]. La respuesta refleja el cambio del gradiente de
concentracion en las proximidades de la superficie. Generalmente, el electrodo se
mantiene a un potencial en el que no se produce ningun proceso faradico, luego, se
escalona el potencial a un valor en el que se produce una reacciéon del tipo redox. El
tiempo cero se define como el tiempo en el que se inicia el paso de potencial. Dicho
experimento se modela por la ecuacion de Cottrell (ecuacion 2.15).

7,

nFAD,'%C,

- Ec.2.15
nl/ztl/z

i(t) =

. ., 1/ -
La corriente decae en una proporcion de t /2, n es a el numero de electrones en el
proceso redox, F a constante de Faraday, A al area del electrodo, Do corresponde al
coeficiente de difusion de las especies redox, Co a la concentracion a granel de la especie

redox, finalmente, t a tiempo [54].

2.8.6.2 Voltametria lineal de barrido (LSV)

La forma mas comun de voltamperometria consiste en barrer el potencial del electrodo
desde un valor inicial hasta un valor final a una velocidad constante. Cuando se trabaja
en el contexto de la quimica electroanalitica con un electrodo no rotatorio, esta técnica
se denomina voltamperometria de barrido lineal (LSV, por sus siglas en inglés). La
oxidacion o la reduccion del analito son registrados como un pico en la sefial en el

potencial al cual la especie comienza a oxidarse o reducirse [54].
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2.9 EFECTO FOTOVOLTAICO

El efecto fotovoltaico, estrechamente ligado con el efecto fotoeléctrico, fue descubierto
por Bequerel en 1839. Mediante experimentos, fabric6 una celda empleando dos
electrodos de platino colocados en electrolito. Al usar cloruro de plata disuelto en una
solucion &cida observé que la corriente de la celda se incrementé al ser expuesta en luz
solar. Dicho efecto constituye el principio fundamental para la produccion de electricidad
mediante energia solar. Fue hastal887, que el fisico Heinrich Hertz descubrio el efecto
fotoeléctrico, pues durante un experimento, pudo observar que un material que absorbe
luz con una longitud de onda menor que la frecuencia umbral que el material dependiente,
logra emitir electrones. Este efecto es mejor explicado en el articulo publicado en 1905
por el fisico Aleman Albert Einstein, “Heuristica de la generacion y conversion de la luz”
donde asume que la luz es transportada por paquetes de energia, actualmente llamados
fotones [36-37].

Asi, el funcionamiento de una celda solar depende del efecto fotovoltaico el cual consiste
en la conversion de energia luminosa a energia eléctrica, gracias al uso y union de
materiales semiconductores tipo n y tipo p. Cuando se ilumina la unién de estos
materiales con radiacion electromagnética se general pares electrén — hueco (e~ /h*) en
ambos lados de la unién, considerando que la energia de los fotones es mayor al ancho
de band gap de ambos semiconductores. Esta energia logra estimular a un electrén de
un nivel de energia inicial, hasta un nivel de energia mayor. Posteriormente, los pares
portadores de carga se separan a causa del campo eléctrico interno generado por la
union de materiales de conductividad opuesta. Finalmente, los portadores de carga
generados se mantienen en movimiento por un tiempo, lo suficientemente prolongado
hasta la recoleccion de los mismos por un circuito externo. Cabe mencionar, que habra
pares e~ /h* que se recombinaran mientras se lleva a cabo este efecto [37].

La figura 2.10 ilustra precisamente la union entre los semiconductores tipo p y tipo n, asi
como los portadores de carga generados por la radiacion luminosa, dada la energia de
los fotones por la ecuacion 2.7. Los electrones que son generados en la banda de
conduccion en el semiconductor p seran atraidos por el efecto de campo eléctrico hacia
el semiconductor tipo n, sucediéndole lo mismo a los huecos, generando la acumulacion
de electrones y huecos en el semiconductor tipo n y p respectivamente. Ejecutdndose asi

el efecto fotovoltaico.
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hc
Ef = T = hv - Ec.2.16

Sea c a la velocidad de la luz y 4 a la longitud de onda, encontrandose en el rango de

400 a 700 nm los fotones mas energéticos [38].
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Figura 2.15. Diagrama de energias del efecto fotovoltaico.

2.10 DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

Los dispositivos fotovoltaicos son impulsados por el flujo de radiacion solar y actian como

una fuente de corriente. En la actualidad, existe una amplia variedad de tecnologias para

celdas solares en el mercado, algunas con mayor ventaja de desarrollo. Es posible

identificar el grado de madurez de las diferentes tecnologias, asi como el formato que

sigue la estructura de los diferentes dispositivos, al ser clasificadas en tres categorias

como se ilustra en la figura 2.16 [36].
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Figura 2.16. Clasificacion de la tecnologia fotovoltaica
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La primera categoria corresponde a las celdas mono y policristalinas a base de silicio,
representando la tecnologia con mayor grado de madurez; con eficiencias reportadas
actualmente de aproximadamente 27.6% y 23.2% para las celdas mono y policristalinas
respectivamente [16] como se observa en la figura 2.17, sin embargo, también
representan aun una de las tecnologias mas costosa debido a que los métodos de
obtencidn son de costos elevados.

La segunda categoria se compone de celdas solares multiunién de pelicula delgada
haciendo uso de diferentes semiconductores compuestos, las cuales han reportado
eficiencias méximas de hasta 48%. Finalmente, y alun en etapa de desarrollo e
investigacion se encuentran las celdas de puntos cuanticos, perovskita, sensibilizadas
por colorantes, hibridas, etc.

Conforme a avanzado el desarrollo de las celdas solares, se ha buscado satisfacer las
demandas energéticas mediante el uso de nuevos y mejorados dispositivos fotovoltaicos
gue hagan frente a las tecnologias con mayor desarrollo y ya bien colocadas en el
mercado, haciendo uso de materiales de menor toxicidad para el medio ambiente, o bien,
incursionando en la elaboracién de nanomateriales que incrementen su eficiencia de
conversion energética con la menor cantidad posible de material empleado para su
elaboracion [38, 39].
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Figura 2.17. Eficiencia de los diferentes tipos de celdas solares [6].
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2.11 CELDAS SOLARES DE TERCERA GENERACION

La tecnologia de tercera generaciéon busca mejorar las eficiencias de conversion de
energia en comparacion con la alcanzada por las de la primera generacion, pero con
alternativas mas accesibles para su produccion. Esto se puede lograr realizando multi-
uniones de semiconductores o incursionando en la busqueda de materiales que tengan
mejor buen desempefio como portadores de carga. Una cualidad importante y Gnica para
las celdas DSSC en comparacion con otros dispositivos fotovoltaicos, es la separacion
fisica de la generacion de carga, la cual se da a lugar en la interfaz colorante —
semiconductor, la cual se ilustrard més adelante. Asi mismo, el transporte de carga ocurre
en el interfaz semiconductor — electrolito. Dicho de otro modo, las celdas cuentan con una
interfaz para cada tarea, a diferencia de las celdas de Si, donde los materiales empleados

para generar la carga y transportarla es exactamente el mismo [16, 35, 37].

2.11.1 Celdas solares sensibilizadas con colorante
2.11.1.1 Componentes

La conformacién de este tipo de celdas consta de cinco componentes principales; como
se ilustra en la figura 2.18, a) se requiere de un soporte mecanico conductor, o sea, un
sustrato de vidrio o plastico que conste de una cubierta de 6éxido conductor transparente,
tal como el FTO; b) una pelicula de material semiconductor, conocida también como
pelicula sensibilizada); c) un sensibilizador (colorante); d) un electrolito mediador redox y

e) un contraelectrodo, tipicamente Pt.

a) Soporte mecanico
recubierto  con  Oxidos
a
[ | FTO conductores transparentes
NIV EION/NIA TiO, P
c % % e el ee® | e Colorante (Fltor dopado con éxido de
estafno)
d Elelc_:/tlrgllto ) b) Pelicula semiconductora

c) Sensibilizador

d) Electrolito mediador redox
(I-1%)
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e) Contraelectrodo capaz de
regenerar el mediador
redox [16,18,43].

Figura 2.18. Estructura de una celda solar tipo DSSC.

Idbneamente el sensibilizador debera tener absorcion pancromatica, con grupos
quimicos (acido sulfénico, alcoxi-silio y &cido carboxilico), segun [38-42] esto permite que
el tinte se adhiera a la superficie del 6xido semiconductor, asi como un nivel de energia
en su estado de oxidacion mayor que el nivel de energia de la banda de conduccion del
semiconductor tipo n con deseable estabilidad térmica y electroquimica.

En la ejecucion de este proyecté se empled colorante N719 el cual posee moléculas a
base de rutenio, conteniendo en si el grupo acido carboxilico que permite la correcta

adhesion a la superficie de nuestro material semiconductor.

2.11.1.2 Principio de funcionamiento

El principio de funcionamiento de una celda solar sensibilizada con colorante se describe
e ilustra en la figura 2.19 de la siguiente manera: las moléculas del sensibilizador
(colorante) se fotosensibilizan y oxidan al absorber la luz solar, posteriormente se
transportan electrones en la banda de conduccion del semiconductor (TiO2) Los
electrones son transportados a través del didxido de titanio al colector de corriente (FTO)
y posteriormente a un circuito externo en donde sera convertido en carga. En la segunda
etapa, los electrones regresan a la celda electroquimica en el contraelectrodo (se explica
en la seccion de metodologia como se genera esta cavidad), ahi se reduce el yoduro
triyoduro (I~ /I37). El yoduro es responsable de la regeneracion del sensibilizador en el
fotoanodo mediante la donacién de electrones para reducir el sensibilizador a su estado
fundamenta, que luego se convierte simultaneamente en triyoduro. Dicho procedimiento

se repite multiples veces para convertir la energia luminosa en eléctrica [16,18,38-43].
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2.12 CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES

Se absorbe un foton al llegar a
la molécula del colorante.
Emigra un e~ del colorante a
la BC del TiOo.

El electrén transportado fluye
a traves de la red de
semiconductores para llegar
al contacto posterior y luego, a
través de la carga externa, al
contraelectrodo para reducir el
mediador redox. A su vez se
regenera el sensibilizador
[44].

Figura 2.19. Principio de operacion

La caracterizacion de celdas solares recopila y evalla sus parametros de desempefio,

tales como corriente de corto circuito, voltaje de circuito abierto, factor de llenado y

eficiencia de conversién energética (n) dado en porcentaje, ilustrados en la figura 2.20 y

explicados a continuacién [16, 36].
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Figura 2.20. Respuesta tipica de fotorespuesta para celdas solares.

43



2.12.1 Corriente de corto circuito

La corriente de corto circuito es la corriente generada a través de la celda solar cuando
el voltaje a través de la celda solar es igual a cero. Esta caracteristica depende de
diferentes factores como el &rea de la celda, de la intensidad de la fuente de luz, espectro
de la luz incidente y propiedades mismas de los materiales que componen la celda solar.
Por convencidn resulta mas practico mensurar la Isc como densidad de corriente (Jsc)
en mA/cm?, Por ejemplo, la Isc serd mayor si el colorante puede absorber en un rango

méas amplio del espectro solar, de ahi su deseable absorcion pancromética [16, 36].

2.12.2 Voltaje de circuito abierto

Este pardmetro nos indica el voltaje maximo que puede llegar a proporcionarnos una
celda solar, cuando la corriente es igual a cero. Esta magnitud corresponde a la cantidad
de polarizacién directa en la celda solar debido a la polarizacion de la unién de la celda
con la corriente generada por la iluminacion. Fisicamente refleja en nuestra celda
prototipo la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi del TiO2y el potencial de Nernst

del mediador redox en el electrolito [16, 36].

2.12.3 Factor de llenado

El factor de llenado determina la potencia maxima de una celda solar y se define como la
relacion entre la potencia maxima de la celda (Pwp) y el producto del voltaje a circuito
abierto por la corriente de corto circuito, expresado mediante la ecuacion 2.17.

P
FF = —M __  Ec.217
Voc X Isc

Esta magnitud expresa la calidad de la celda solar fabricada, ya que cuan mas cercano
es el valor a 1, mas cercana se encuentra a un FF éptimo. Asi mismo, el FF aumenta con
la resistencia en paralelo, y disminuye con la resistencia en serie y los sobrepotenciales.
Graficamente, el FF es una medida de la “cuadratura” de la celda solar ubicada como el

area debajo de la curva 1V, tal como se muestra en la figura 2.21 [16, 36].
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Figura 2.21. Grafico ilustrativo de factor de llenado de una celda solar, zona sombreada

2.12.4 Eficiencia de conversidn energética (i)

La eficiencia se define como la relacion entre la producciéon de energia de la celda solar
y la energia de entrada. Este pardmetro refleja el rendimiento de la propia celda solar, la
cual depende del espectro, la intensidad de la luz solar incidente y de la temperatura del
dispositivo, es por ello que estas condiciones son estandarizadas, lo que permite realizar
el comparativo entre diferentes tipos de celdas solares.

La eficiencia de conversion esta dada por la simplificacién de la ecuacion 2.9, donde Vmax

e Imax corresponden a /(t) dado:

_ Pmax _ Vmax X Imax
n= = — — . — Ec.2.18
P; Radiacién solar incidente X area de la celda solar
Voc X Isc X FF Ee.2.19
= - Ec.2.
T=7710) x 4c ¢
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

De acuerdo a la revision bibliografica realizada, se han encontrado diversos métodos de
sintesis de materiales en los cuales se puede obtener de manera exitosa esferas de
dioxido de titanio, sin embargo, algunas de ellas son relativamente méas costosas o
implementan una metodologia mas compleja. Por el contrario, por ello, se empled la
técnica de la sintesis mediante las vias Sol — Gel/Solvotermal que representan técnicas
de bajo costo y de sencilla operacion.

Como se menciond en el Capitulo 2, el material que fue empleado para la elaboracion
de la pelicula porosa y compacta, asi como para los depdsitos por inmersion y serigrafia
en sustratos conductores, fue didéxido de titanio el cual fue sensibilizado empleando
colorante derivado de rutenio. El diagrama de la figura 3.1 permite apreciar de manera

resumida la metodologia aqui descrita.

Depdsitos por
dip — coating

(pelicula
compacta)

— Sintesis Sol — Gel ——

Depositos de —
pelﬁg'&;ﬁ?sa — S;gﬁgj:g?)g?onsge —1 componentes —(Caracterizacion |-V
DSSC

serigrafia

Ensamble de

Metodologia

Sintesis Sol — Gel
' + Solvotermal +
Glucosa Calcinacion de
materiales | |Caracterizacion de
dopados con materiales
carbono

Figura 3.1. Esquema de metodologia empleada en este trabajo

3.1 SINTESIS DEL MATERIAL EN LABORATORIO
3.1.1 Sintesis Sol — Gel

Para la obtencion de los fotoanodos que compondran la DSSC, se realizé la sintesis de
la pelicula compacta de TiO2 por medio de dos soluciones; la solucion 1 se encuentra
compuesta por acido clorhidrico que se desempefia como catalizador de reacciones

guimicas y alcohol como solvente, mientras que en la solucion 2, el isopropoéxido de titanio
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funge como el precursor para la formacion de las particulas de dioxido de titanio. Dicha
sintesis consistido en 50 mL de solucion con una concentracion de 3% V/V de TTIP, en la

tabla 3.1 se enlistan los reactivos empleados para la elaboracion de dichas soluciones.

Tabla 3.1. Insumos para sintesis Sol-Gel

Reactivos Volumen (mL) Funcion
Solucién 1
Etanol absoluto 46.74 Solvente
Agua desionizada 1 Iniciador de hidrélisis
Acido clorhidrico (HCI) 0.76 Catalizador
Solucién 2
Isopropdxido de titanio IV (TTIP) 1.50 Precursor

En un matraz de fondo plano se verti6é la solucion 2 por un costado del matraz, con la
finalidad de evitar salpicaduras al interior del mismo, posteriormente, la solucién 1 se
depositdé en una bureta que permitiria la decantacion por goteo, sostenida por un soporte
universal y descansando sobre el cuello del matraz de fondo plano, tal como se observa
en la figura 3.2. Para el goteo de la solucion 1 se consider6 una velocidad de 1 gota cada
4 segundos, hasta su completa incorporacién a la solucion 2 manteniendo un tiempo de

reaccion de 24 horas bajo agitacion mecanica constante.

Figura 3.2. Esquema de sintesis Sol - Gel
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3.3.2 Sintesis Sol — Gel/Solvotermal

La obtencion del material constituyente de la pelicula porosa se realiz6 mediante una
combinacion de técnicas Sol-Gel y solvotermal. Se sintetizaron en total 100 mL de
solucion con una concentracion del 20% V/V de TTIP (el cual por cada 20.73 mL de TTIP
hay 5.29 gr de TiOz), con el uso de las proporciones indicadas en la tabla 3.2.
Adicionalmente se llevé a cabo los célculos de estequiometria necesaria para conocer la
cantidad de material requerido de cada precursor para sintetizar los materiales, usando
glucosa (CsH1206) como fuente de carbono, mediante la cual se hibridarian los diéxidos

de titanio a diferente porcentaje atomico.

Tabla 3.2. Reactivos para sintesis Solvotermal

Insumos Volumen (mL) Funcion
Solucion 1
Etanol absoluto 74.37 Solvente
Agua desionizada 1.90 Iniciador de hidrolisis
Acido clorhidrico (HCI) 3 Catalizador
Glucosa Fuente de carbono
Solucion 2

Isopropoxido de Titanio IV
(TTIP)

20.73 Precursor

El primer paso consiste en conocer el peso molecular del material que se conforma de la

masa molecular de cada uno de los elementos que conforman su estructura.

gr gr gr
MmdeC =72.06 — :MmdeH = 1201 —; Mmde O =96 —
mol mol mol
Por lo tanto, una molécula de CsH1206 contiene:
gr gr
CsH1,06 = (72.06 + 12.01 4+ 96 ) — = 180.07 —
mol mol

Mientras que una molécula de TiO2 contiene:

r r
TiO, = (47.86 + (2(16))% = 79.86%

De tal manera que, para conocer la cantidad de glucosa que se requiere afadir al
procedimiento de sintesis para dopar al 1% de carbono en 100 mL de solucién, se calcula

de la siguiente manera:
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Peso Ti0, (990 4tomos) (79.86 ﬂ)

— mol
Peso total . gr . gr
(990 dtomos) (79.86 -T51) + (10 atomos) (12.01 £2)
Peso TiO, )
2 0.9984 x TiO,
Peso total

Considerando una razon de peso de carbono de

x(C=1-0.9984 = 0.0016
Se sabe que por cada 5.29 gr de TiO2 se requieren 0.0084 gr de carbono. De tal manera
que, para una molécula de glucosa se obtiene una masa de 72.06 gr de C, se calculan el
valor de glucosa (x) que se requiere para obtener 0.0084 de C:

_ (0.0084 x 180.16)
B 72.06

X = 02099 gr de C6H1206

Dicho procedimiento se siguié para las diferentes concentraciones de carbono. Por otro

X (gr)

lado, para la preparacion de la solucion 1 se diluyo el &cido clorhidrico en etanol absoluto,
seguidamente se preparo la solucion con glucosa en agua desionizada. Posteriormente,
la solucién de glucosa se mezcld con la solucién de &cido clorhidrico para dar inicio al
proceso de goteo como se describié en la seccion de sol — gel a diferencia que, tras haber
obtenido el “sol” (suspension coloidal de particulas solidas o cimulos en un sdlido), éste
fue sometido a un tratamiento solvotermal. En dicho tratamiento se empled una autoclave
de sintesis con capacidad de 250 mL y condiciones de operacion de temperatura de hasta
220°C y presiones inferiores a 5MPa. La autoclave incluye como componente un
recipiente de teflon cuya funcion es contener el sol durante el tratamiento.

El tratamiento solvotermal se realiz6 a una temperatura de 150°C durante 14 horas en
una bomba solvotermal, la cual se ilustra en la figura 3.3, obteniendo como producto TiO2
compactado al fondo del recipiente, procediendo a desechar los residuos de solventes
presentes. Posteriormente, el material se sometioé a lavado sonico 3 veces, empleando
alcohol etilico de grado analitico con el fin de separar el material obtenido, eliminando el

exceso de solventes y residuos organicos.
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Figura 3.3. Componentes de autoclave de acero inoxidable para sintesis solvotermal.

3.4 ENSAMBLE DE LOS ELEMENTOS DE CELDA SOLAR TIPO DSSC

El ensamble de las celdas solares se llevo a cabo siguiendo la metodologia empleada y
descrita en [18] tratando de obtener la estructura de una celda tipo DSSC a escala
prototipo. De manera general la estructura de las DSSC se compone de acuerdo a la
figura 3.6. A continuacion se describe la fabricacion de cada uno de los componentes, asi

como el ensamble.

e — Pt
— Polimero Surlyn®
— TiO,

EE— Vidrio FTO

Figura 3.4. Esquema ilustrativo de capas de una celda tipo
DSSC.

Primeramente, se realizd el depdsito de la pelicula compacta sobre un sustrato con la
cubierta conductora de FTO mediante la técnica de dip-coating, la cual consiste en
realizar depdsitos por inmersioén, y se realizoé por medio de un equipo fabricado ad hoc en
las instalaciones del CIO Unidad Aguascalientes, el cual se muestra en la figura 3. 5.
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Figura 3.5. Equipo de deposito de peliculas por inmersion

Después de haber realizado el depédsito de la cubierta compacta, se realizé el depésito
de la pelicula porosa de titanio puro y dopado. Para tal fin se emple6 la técnica de screen-
printing o serigrafia, empleando otro quipo fabricado ad hoc en las instalaciones del CIO
Unidad Aguascalientes, como se muestra en la figura 3.6. En seguida, se aplico el
colorante sobre la pelicula porosa y luego, se utiliz6 un polimero termosensible
denominado como Surlyn de DuPont® para fabricar un empaque que permitiera la unién

con el contraelectrodo de platino y propiciara el espacio para inyectar el electrolito,

dejando lista la celda DDSC prototipo para su caracterizacion.
m

Figura 3.6. Equipo de depdésito por serigrafia
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3.4.1 Pelicula compacta

El proceso para el depdsito de la pelicula compacta de didxido de titanio sintetizado
mediante la técnica sol-gel comienza con la limpieza de los sustratos conductores; dichos
sustratos primeramente fueron limpiados mediante lavado con agua y jabén, seguido de
limpieza con bafio ultrasénico en agua destilada, acetona y etanol durante 10 minutos en
cada medio, finalmente, los sustratos conductores se secaron durante una hora a 120°C
para la eliminacién de humedad y/o particulas superficiales.

Los sustratos limpios y secos se cubrieron con cinta Kapton® en aquellas zonas que no
son de interés (y que seran usadas posteriormente como contacto para la celda) y luego
se realizo el montaje de los sustratos en el equipo de inmersién (dip-coating) como se
observa en la figura 3.7. Los sustratos se sumergieron dentro del sol-gel durante un
minuto para ser tratados térmicamente en un horno de mufla de la marca Thermo
Scientific ™, modelo F30420C-33 a 120°C durante 10 minutos entre cada depdsito, para
sumar un total de 4 depdsitos. Durante el Gltimo tratamiento se calcinaron las peliculas a

450°C durante 2 horas y se resguardaron para su uso.

Figura 3.7 Montaje de sustratos por inmersion (dip-coating)

3.4.2 Pelicula porosa

El proceso para el depdsito de la pelicula porosa comienza con el tratamiento de los
materiales obtenidos mediante la combinacién de los tratamientos sol — gel /solvotermal.
Para tal fin se empled un rotovapor de la marca IKA® modelo RV 10 basic, con la finalidad
de evaporar sustancias mediante el proceso de la destilacion, para luego ser
condensadas y posteriormente separar sus componentes uno a uno. Los componentes
de un rotavapor son: un matraz redondo para la recoleccién del material destilado, un

equipo de vacio el cual reduce la presion interna del equipo, una columna de altura
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regulable, una columna de condensacion en forma de espiral, una plancha de calefaccion
regulable, un segundo matraz redondo para la evaporacion y un pedestal para el motor

de rotacion variable, como puede observarse en la figura 3.8.

Figura 3.8. Rotavapor IKA® modelo RV 10 basic

Para llevar a cabo esta etapa de ensamble, es necesario preparar material adicional ya
que la consistencia original no permite la correcta manipulacién para los depdsitos y no
cumple con la condicion de ser un material poroso. Para ello, se le tiene que proporcionar
un tratamiento extra que le brinde una consistencia de mayor densidad.

Se empled TiO2 como material activo, terpineol como agente opuesto a los tensoactivos
ya que propicia la dispersion de las particulas; y etilcelulosa como en agente que brinda
porosidad en la pelicula ya que calcinado a 300°C genera poros en los cuales se
introducen las moléculas del colorante.

Por cada material de didxido de titanio dopado con carbono se elaboraron dos soluciones,
la primera empleando 0.4 gr del material activo deseado, 3.2 gr de terpineol y 3.2 mL de
etanol sometida a agitacion durante 10 minutos. Posteriormente, la segunda solucion se
elabora mezclando 0.12 gr de etilcelulosa, 1.6 mL de etanol y 1.6 mL de acetona, del
mismo modo, en agitacion y sonicado durante una hora. Posteriormente se obtiene una
emulsion al mezclar ambas soluciones la cual es sometida a un tratamiento en el

rotavapor.
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El material con el cual se desea elaborar la pasta de serigrafia es introducido en el matraz
de evaporacion, el cual estd sumergido en agua a bafio termorregulado de 70°C con el
sistema de rotacion a una velocidad de 50 RPM. Posterior a esto y mediante la bomba
de vacio, se reduce la presion atmosférica a 70 kPa, lo que permite que los solventes se
separen del soluto y luego sean destilados en el tubo de condensacion a baja temperatura
recolectados en el matraz correspondiente. Dicho proceso toma aproximadamente 30

minutos, el cual se repite de 2 a 3 ciclos, dependiendo de la consistencia obtenida. En la

Figura 3.9. Sistema de separacion de sustancias por rotoevaporacion

Una vez que se obtiene la pasta, esta se deposita mediante la técnica de serigrafia. Dicha
técnica facilita el depdsito de numerosas peliculas sobre el sustrato, de manera practica
y manualmente. El equipo empleado cuenta con una malla de 120 hilos/cm, lo que
representa una abertura de malla aproximadamente de 45 um y un didmetro de hilo de
~34 um segun algunos proveedores.

Este depdsito se efectud sobre la pelicula compacta del material activo en una superficie
de 7x5 mm. Para este fin se realizd un total de 12 depdsitos mediante dos ciclos, en el
primero se coloco un total de 6 depodsitos, sometidas a tratamiento térmico de 450°C
durante 2 horas, entre cada pelicula. Posteriormente, las capas restantes se realizaron
bajo las mismas condiciones. Obsérvese la figura 3.10 del resultado final tras el depdsito
de peliculas porosas. Bibliografia previamente revisada [18], demuestra que un total de
12 capas de material proporciona el grosor suficiente de pelicula para obtener un buen

desempeiio en una DSSC.
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Figura 3.10. Depdsito de pelicula compacta de dioxido de titanio

3.4.3 Colorante

El colorante se obtuvo a partir de un compuesto de rutenio, tal como rutenizador 535-
bisTBA de SOLARONIX®, o bien, N719 conocido en la literatura. Este material consigue
sensibilizar de manera muy eficiente las particulas de dioxido de titanio.

La preparacion del colorante consisti6 en disolver rutenizador 535-bisTBA de
SOLARONIX®, en etanol absoluto preparando un total de 100 mL de colorante a una
concentracion de 0.5 mM, donde la solucién se mantuvo en agitacion durante 24 horas.
El colorante N719 de la marca SOLARONIX® presenta la estructura molecular:

CssHssOsNsS2Ru, la cual se puede observar en la figura 3.11.0
COO~TBA*

COO~TBA*

Figura 3.11. Molécula de colorante de Rutenio
N719 [19].

Para el desempefio de una DSSC, la interfaz que se genera entre el colorante y el
semiconductor es de suma importancia ya que como Se menciond en secciones
anteriores, hay condiciones deseables que debe cumplir el colorante, que permitan que
el tinte se adhiera a la superficie del 6xido semiconductor.

Tras la obtencion del colorante, se procedio a su aplicacion mediante la sumersion de los

fotoelectrodos en una caja Petri de tal manera que el sensibilizador cubriera por completo
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la superficie activa de pelicula porosa, dejandose en reposo por 24 horas, como se
observa en la figura 3.12a. Para evitar la degradacion del colorante por accion de la luz
ambiental, se cubri6 la caja Petri con papel aluminio. Al culminar dicha etapa, la pelicula

porosa adopt6 un color rojizo, tal como se observa en la figura 312b.

Figura 3.12. Sustratos sumergidos en sensibilizador N719 y pelicula porosa sensibilizada (ay b
de izquierda a derecha respectivamente)

3.5 ENSAMBLE DE CELDA SOLAR SENSIBILIZADA POR COLORANTE

Tras la obtencién de los fotoanodos sensibilizados con colorante, se procedio a realizar
el ensamble de todos los compuestos de la DSSC. Como se observa en la figura 3.13a,
se uso el apoyo de una pinza sujetadora para ejercer presion entre el contraelectrodo y
fotoanodo los cuales generan el espacio donde el electrolito y la pelicula porosa
interactian. Para ello se emple6 el polimero Surlyn de DuPont® que funge como
empaque entre ambos sustratos, dicho polimero es termosensible, asi que se someti6 a
una temperatura de 215°C para ablandarlo y lograr que las piezas se adhieran entre si,

tal como se observa en la figura 3.12b.

Figura 3.13. Ensamble de DSSC prototipo (a y b de izquierda a derecha)

El contraelectrodo de Pt tiene dos aberturas circulares al margen de la superficie activa
de la celda que permite el acceso al interior de la misma para poder depositar el

electrolito, el cual se deposita usando una pipeta Pasteur como se ilustra en la figura
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3.14, y una vez dentro, este se distribuye idealmente de manera uniforme para finalizar
sellando las aberturas con polimero Surlyn evitando fugas. Finalmente, con esmalte de
plata se traza una franja al borde del fotoanodo y contraelectrodo con la finalidad de

general conductividad para realizar las lecturas de caracterizacion I-V.

Figura 3.14. Deposicion de electrolito Triyoduro — Yoduro en celda DSSC prototipo
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CAPITULO 4
RESULTADOS

En este trabajo hemos dado a conocer las condiciones en las que se sintetiz0 y se
modificd el diéxido de titanio puro y dopado con carbono a diferentes concentraciones,
para ponerlo a prueba en una primera fase y cuantificar las eficiencias de conversion
energética que como material semiconductor posee, en una DSSC prototipo. Por ello, se
aplicaron diversas técnicas de caracterizacion de materiales, tal como SEM, microscopia
UV-Vis, XRD, espectroscopia Raman, determinacion de area superficial BET y
caracterizacion foto-electroquimica, que en la extensién de este capitulo se mostraran e
interpretaran los resultados proporcionados permitiendo obtener caracteristicas propias
del material acerca de su morfologia, fase cristalina, area superficial, curvas de trabajo,

entre otras.

4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Utilizando el microscopio electronico de barrido de emision Schotty Field, JMS 7800F de
JEOL® del CIO, unidad ubicada en Ledn Guanajuato, se tomaron imagenes superficiales
de todos los materiales empleados para la elaboracion de pelicula porosa, a diferentes
amplificaciones.

En la figura 4.1 podemos observar las micrografias de las microestructuras con 1,500
amplificaciones y 15,000 magnificaciones de los materiales de diéxido de titanio puro y
dopado con carbono en porcentajes de 0.5 a 2.5%, sin tratamiento térmico posterior a su
obtencion por sintesis solvotermal.

Obsérvese que todos los materiales sintetizados alcanzaron la formacion de esferas con
tamafnos entre 3 um y 12 um aproximadamente, las cuales se pueden atribuir a las
condiciones de sintesis [78] ya que los materiales, a través de la ruta solvotermal son
sometidos a temperatura de hasta 220°C mediante el uso de la bomba de sintesis
solvotérmica, aun cuando se us6 una temperatura de 150°C en la mufla.

Por otro lado, se puede observar en las imagenes 4.1a, 4.1b y 4.1c que las esferas del
TiO2 puro y dopado muestran tener residuos de sintesis en la superficie de las mismas,
hasta alcanzar una superficie, en su mayoria lisa, en la imagen 4.1d y 4.1le. Este

comportamiento topografico ha sido descrito por diversos autores [56], siendo las

58



micrografias ilustradas en la figura 4.2 el comportamiento mas acertado encontrado en la
bibliografia citada. Para el caso de la imagen 4.1f, se observa que el material de TiO>—-C
2.5% existen morfologias amorfas o con cortes, tal como se aprecia a x1,500 aumentos.
En esta imagen existe una especie de oblea pandeada, como indicio de que la estructura
es dafiada debido a la relacion entre la temperatura de calcinado y la concentracion de
carbono lo cual nos puede ayudar a establecer limites de porcentaje de carbono a
emplear para el dopaje de TiO2z, no obstante, podemos destacar que este corte nos
muestra una corteza como referente a que las estructuras obtenidas, podrian ser esferas

huecas.

10pm CIO 3/12/2020
x1,500 q WD 3.0mm 12:36:09
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X15,000

Figura 4.1. Micrografias y minimicrografias SEM a 1,500 y 15,000 aumentos (insertada) de los
materiales: a) dioxido de titanio, b) TiO, — C 0.5%, c) TiO, — C 1.0%, d) TiO, — C 1.5%, e) TiO, - C
2.0% vy f) TiO, - C 2.5%

Ahora bien, para el caso de los di6xidos de titanio calcinados, es decir, sometidos a
tratamiento térmico en un rango de temperatura de 450°C por dos horas, apreciamos en
la figura 4.2 que existe mayor aglomeracion en las esferas, aunque con menor presencia
de residuos, pues a esta temperatura, los solventes (entre otras sustancias) que pudieron
haberse mantenido posterior al tratamiento solvotermal, debieron haberse evaporado al
pasar los 240°C aproximadamente. Asi mismo, las esferas se encuentran claramente
definidas con rangos de tamafio que van de los 2 um a 10 um, micras menos que las
esferas obtenidas sin tratamiento térmico, debido a la evaporacion de los elementos

volétiles en las capas inorganicas durante la calcinacion, como se explica en [57].
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10pm\

Figura 4.2. Micrografias y minimicrografias SEM a 1,500 y 15,000 aumentos (insertada) de los
materiales calcinados a 450°C: a) dioxido de titanio, b) TiO, — C 0.5%, c) TiO, — C 1.0%, d) TiO, - C
1.5%, e) TiO2,— C 2.0% y f) TiO2 — C 2.5%

Existe un fendbmeno similar de morfologia observada en las imagenes 4.2a y 4.2f de la
para el didxido de titanio puro y TiO2>—C 2.5% ya que para el caso de la imagen a, el TiO2
puro contiene mayor cantidad de esferas con rangos de tamafio entre las 2 y 5 micras
aproximadamente, las mas pequefias en comparacion al resto de los materiales, tanto
calcinados como sin tratamiento térmico. Y, por otro lado, el didxido de titanio dopado a
2.5% at de carbono nuevamente nos muestra morfologias amorfas, como indicio de que
la alta concentracién de carbono sumado a las temperaturas de calcinacién, puede estar

afectando la formacién de esferas a grado de llevar el material a la cristalizacion.

61



4.2 ESPECTROSCOPIA UV - VIS

Con los datos de reflectancia difusa obtenidos del espectrofotometro UV-VIS modelo No.
840-210600 de Thermo Fisher Scientific se calcularon los valores de band gap de las
muestras utilizando la relacion de Kubelka-Munk (ec. 4.1) ya que modela la luz resultante
que emerge de medios translicidos y opacos, suponiendo que solo hay dos canales de
luz que viajan en direcciones opuestas.

GETI:O)Z = % - Ec.4.1

Donde la reflectancia de una muestra infinitamente gruesa (R-) representa la relacion

F(Roo) =

entre la intensidad de la luz reflejada de una muestra y la intensidad de la reflexion de
una muestra estandar (blanco). Mientras que a corresponde al coeficiente de absorcion y
S es el coeficiente de dispersion [75].

Segun los datos proporcionados por el equipo y los calculos de estimacion de band gap,
se reportan los resultados en la tabla 4.3 para los materiales obtenidos por la via sol —

gel y calcinados a 450°C.

3.2 4 w 3.20 ---#--- Sol - gel
a -~ ®---450°C
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Material

Figura 4.3. Estrechamiento de band — gap en funcion del porcentaje atdbmico de carbono presente en
los TiO, obtenidos por sol-gel y tratados a 450°C

En la figura 4.3 se observa que los materiales obtenidos después ambas rutas de sintesis
presentan un decaimiento significativo de energia requerida para conseguir la excitacion
del didéxido de titanio dopado con carbono a diferente porcentaje atémico, en su

comparacion con el diéxido de titanio Degussa P25 de grado comercial, el cual requiere
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3.2 eV. De igual forma, se observa que el TiOz2 sintetizado en el presente trabajo requiere
3.04 eV para su excitacion, decayendo hasta 2.77 eV dopado con 2.5% de C.

Apreciamos también que el requerimiento energético para el TiO2 blanco sintetizado en
el CIO sometido a tratamiento térmico requiere tan solo 2.63 eV, con una reduccion hasta
un ancho de banda de 2.54 eV para el caso del TiO2 — C 2.5%. De manera general, el
material sometido a tratamiento térmico aumento6 su sensibilidad al espectro visible (azul
y violeta) con longitudes de onda de 380 a 427 nm, tal como se muestra de forma
resumida los valores promedio de band gap en la tabla 4.1. Cabe resaltar que la
sensibilidad de los materiales es deseable a este rango del espectro electromagnético ya
gue se sabe que, de todo el espectro electromagnético, Unicamente las longitudes de

onda en el rango de <380 nm a <780 nm logran ingresar dentro de la Tierra.

Tabla 4.1. Comparativo de band gap estimado para los diéxidos de titanio dopados con y sin tratamiento

térmico
Band gap
Material (eV)
Solvotermal Calcinado
Degussa P25 3.20 3.20
TiO2 3.04 2.63
TiO2-C 0.5% 2.90 2.58
TiO2-C 1.0% 2.88 2.58
TiO2-C 1.5% 2.88 2.56
TiO2-C 2.05% 2.83 2.56
TiO2-C 2.5% 2.77 2.54

Segun los datos proporcionados por la tabla 4.1, podemos observar que los materiales
solvotermales redujeron su ancho de banda hasta en un 13% aproximadamente, mientras

gue, para el caso de los materiales calcinados, hasta en un 20% aproximadamente.

4.3 DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 4.4 se observan los difractogramas obtenidos al caracterizar los TiO2
obtenidos mediante la sintesis solvotermal. En dicha imagen se tazaron lineas verticales
las cuales coinciden con los picos caracteristicos del TiO2 blanco de acuerdo a la base
de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD, por sus siglas en inglés)
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gue se incluyen en los anexos Ay B de rutilo y anatasa respectivamente, apreciando que

en el caso de los materiales dopados con carbono, el pico principal sufre un corrimiento

hacia la derecha, esto como indicio de la modificacion de los parametros de red de la

estructura cristalina de la fase en la cual se encuentran los materiales estudiados y que

se puede apreciar de mejor manera en la figura 4.5, que corresponde a un aumento en

la zona sombreada en color azul de la figura 4.4.
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Figura 4.4. Difractograma obtenidos mediante la sintesis solvotermal para los diferentes materiales. A:
Anatasa, R: Rutilo
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Figura 4.5. Aumento de difractograma, fase cristalina anatasa [1 0 1]

Adicionalmente se identificaron las faces cristalinas [1 0 1], [2 0 0], [2 1 1],

correspondientes a la fase anatasa, y [0 0 2] para la fase rutilo presentes en los diéxidos

de titanio sintetizados, que se corroboran con los anexos aqui adjuntos, correspondientes
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a la base de datos ICDD y que muestran afinidad con los reportados por muchos autores
en sus trabajos [56-62].

Con la informacién obtenida, también fue posible la estimacion del tamafio de cristal de
los dioxidos de titanio sintetizados tal como se observa en la tabla 4.2; mediante la
ecuacion de Scherrer (ecuacion 4.2) y el uso de la plataforma [70].

D= A Ec.4.2
= BCos0 ™ c.4.

Para este analisis se empled una constante de Scherrer k=0.94, asi como una longitud
de onda de la fuente de rayos X 1=0.15418, asi mismo, el valor medio del pico principal

(FWHM) dado por g se obtuvo mediante el software OriginLab ®.

Tabla 4.2. Tamafos de cristal obtenidos mediante la ecuacién de Scherrer.

Tamafio de
Material cristal estimado
(nm)

TiO2 5.53
TiO2-C 0.5% 5.53
TiO2-C 1.0% 5.81
TiO2-C 1.5% 5.52
TiO2-C 2.05% 5.64
TiO2-C 2.5% 5.32

Del mismo modo, fueron estudiados los materiales calcinados a 450°C, los
difractogramas obtenidos se ilustran en la figura 4.6, asi como 4.7, identificando un
desplazamiento en las lecturas hacia la derecha, indicando mayor cristalinidad.
Realizando una comparacion entre los difractogramas de la figura 4.4 y 4.6 podemos
notar que los picos son mas estrechos en los materiales sometidos a tratamiento térmico
y que segun la ciencia en caracterizacion de materiales, esto también nos permite concluir
gue estos materiales son mas cristalinos que los obtenidos en la sintesis solvotermal y
de igual forma, observamos la presencia de fase Anatasa y Rutilo de acuerdo a los datos
de la ICDD.
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Figura 4.6. Difractogramas de los diferentes materiales calcinados a 450°C. A: Anatasa, R: Rutilo
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Figura 4.7. Aumento de difractograma de materiales calcinados a 450°C, fase cristalina anatasa [1 0 1]

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta técnica de caracterizacién proporciona informacién acerca de la composicion
quimica y estructura de los materiales gracias a la medicién de luz dispersada en una
muestra a la cual se hace incidir un haz monocromatico permitiéndonos hacer un juicio
superficial en relacion a las fases presentes. Para ejecutar dicha técnica se empled un
espectrofotometro Micro Raman Renishaw, equipado con una fuente de excitacién a 830
nm (NIR Raman). El rayo laser se enfoca utilizando una lente de objetivo de microscopio
10Xy la potencia de salida en la muestra fue de aproximadamente 10 mW; dicho equipo
se ubica en el CIO Aguascalientes.
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Para llevar a cabo la técnica de caracterizacion, se usé un porta muestras en el cual se
colocaron polvos de TiO2z puro y dopados (por separado), obtenidos mediante la sintesis
solvotermal y posterior al tratamiento térmico, colocandose bajo el lente Optico,
enfocando la zona de incidencia, para posteriormente hacer incidir dicho haz
monocromatico. Asi, las lecturas de cada material fueron registradas en el equipo de
computo del microscopio.

Las fases cristalinas identificadas en los espectros XRD de la seccion 4.3, muestran
consistencia con los espectros Raman de las muestras de TiO2 en las figuras 4.7 y 4.8,
segun [59-62] reportan picos distintivos de la fase anatasa en =197 cm™ y para la fase

rutilo en =638 cm! reportado en [63, 77].

1.0

Intensidad (a.u)

0.0 +1 ; : —LThAN
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Raman shift cm™)

Figura 4.7. Espectros Raman de TiO2 obtenidos por sintesis solvotermal

Los materiales obtenidos mediante la técnica solvotermal presentan lo que pareciera
ruido y menor definicibn en las lecturas, como indicador de menor cristalinidad, a
diferencia de las lecturas obtenidas de los materiales sometidos a tratamiento térmico,

sin embargo, las fases cristalinas pueden ser identificadas con claridad en ambos casos.
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Figura 4.8. Espectros Raman de TiO, sometido a tratamiento térmico

4.5 DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL BET

Mediante el andlisis BET ejecutado por un equipo ASIQA00000000-7 de Quantachrome
Instruments, se caracterizaron 0.5 gr de polvo calcinado para determinar y comparar el
area superficial de cada material sintetizado ya que las propiedades del material pueden
verse fuertemente influenciadas por la presencia de porosidad en su estructura interna o
en la superficie, condicionando finalmente su aplicacion en DSSC.

Las condiciones de operacion variaron segun el material a caracterizar, sin embargo, en
la mayoria de las muestras el tiempo de desorcién resultaba considerable pues se
requerian mas de 10 horas para la finalizacion de dicho proceso, presentando cambios
de color en las muestras tras realizar dicha técnica de caracterizacion. A su vez, se
concluia con una temperatura de desgasificacion de 300°C.

La figura 4.10 muestra los isotermas de adsorcion de Nitrdgeno proporcionados por el
equipo empleado, estos describen el equilibrio de la adsorcién de Nitrégeno (ilustrado en
linea color rojo) sobre la superficie de los adsorbentes a temperatura constante,
representando en el eje x=Presion relativa (P/Po) versus el volumen de poro (cc/g).

Los 6 isotermas muestran una curva tipica de isoterma de tipo 1V, con bucle de histéresis
en el rango de 0.48 — 0.52 P/Po, lo que evidencia claramente la red mesoporosas de las

muestras.
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Figura 4.9 Isotermas de adsorcion. a) TiO2 blanco, b) TiO, — C0.5%, c) TiO, — C1.0%, d) TiO, — C1.5%,
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Observamos en la tabla 4.3 que los materiales se encuentran en un rango de didmetro
de poro de 2.6 a 2.8 nan6metros, que segun la nomenclatura asignada por la IUPAC [64],
los TiO2 obtenidos son materiales mesoporosos y que en comparacion al Degussa P25,
son materiales con mayor area superficial.

De la misma manera, se aprecia que aparentemente no existe una relacion entre el
porcentaje atdbmico de carbono presente en los TiO2y el area superficial, ya que dicho
parametro es mayor en el TiO2 puro, el cual comienza a decrecer hasta llegar al TiO2:C
1.5%, subiendo sUbitamente y alcanzar el maximo valor de 235.4 m?/g, decreciendo
nuevamente hasta la Gltima muestra. No obstante, comparando el area superficial del
dioxido de titanio puro sintetizado en el laboratorio, con los materiales dopados con
carbono, e incluso el Degussa P25, podemos concluir que el carbono incrementa el area
superficial de los materiales. Una gran area superficial se obtiene a medida que el
tamafio de particula disminuye y dicha caracteristica esta relacionada con diversos
fendmenos como la actividad de un catalizador, disolucion de un sélido, retencion de
humedad, o bien, la dispersion de la luz, siendo las ultimas dos caracteristicas
consideradas propiedades de interés para nuestros materiales, pues sobre la pelicula

porosa, se lleva a cabo la interaccién con el sensibilizador.
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Tabla 4.3. Tabla de areas superficiales obtenidas en los diéxidos de titanio sintetizados
Diametro de

i Area superficial Volumen de poro
Material poro
2/,
(m<g) (cc/g)
(nm)
Degussa P25 35-65 2.50%107? 8.60
TiO2 204.85 1.43 10 2.87
TiO2-C 0.5% 193.91 1.39x101 2.82
TiO2-C 1.0% 194.83 1.33x101 2.67
TiO2-C 1.5% 23541 1.57x101 2.70
TiO2-C 2.05% 212.30 1.42x101 2.72
TiO2-C 2.5% 216.10 1.49x101 2.77

4.5 CARACTERIZACION FOTO-ELECTROQUIMICA
La electroquimica se caracteriza por el estudio de las zonas de interfaz eléctrica donde

se encuentran dos materiales con diferentes niveles de conduccion, estas zonas son en
donde se tocan las superficies de diferentes materiales, donde el electrolito toca los
materiales del catodo o el anodo, y donde el catodo o el anodo toca los colectores de
corriente. Segun [71] las zonas del interfaz no deben rebasar algunos nandémetros de
grosor pues es donde se da el intercambio de iones y electrones de un material a otro. A
eso, se le sumo una fuente de luz, con la finalidad de determinar la actividad foto-eléctrica
de los TiO2 sintetizados a través de la voltamperometria lineal de barrido (LSV) y
cronoamperometria (CA). Dado que las reacciones electroquimicas ocurren en la
superficie del electrodo, el material, la superficie y las dimensiones del electrodo con

parametros determinantes en su caracterizacion.

4.5.1 Voltamperometria lineal de barrido

Para la ejecucion de esta técnica se emple6 un electrodo de referencia (RE), un electrodo
de malla de platino como contra electrodo (CE), los fotoanodos de vidrio conductor con
los depdsitos de los materiales sintetizados como electrodo de trabajo (WE) y un
potenciostato SP-150 Biologic®. Como celda electroquimica se utilizd un depdsito de
vidrio Pyrex con una ventana Optica de cuarzo adaptada, que es transparente a la
radiacion emitida por la fuente de luz, que en este caso fue una lampara XE 75W
Newport® (180-2800 nm), con una tapa de tres entradas adaptadas para los electrodos
(WE, RE y CE), asi como los reactivos de la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Reactivos empleados en electrolito para celda electrolitica
Reactivo Cantidad

Agua desionizada | 500 mL
Sulfato de sodio | 35.51 gr
Acido clorhidrico | 38.5 mL

Mediante la técnica LSV se determiné la fotocorriente maxima, usando una configuracion
en el potenciostato de un potencial de barrido de 0 a1l mV/s enunrangode -5V abV,

obteniendo los valores ilustrados en la figura 4.10.

04

"~ ® |p Max Desendente
= 0.360
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E 024 0.157
Q
= 0.139
. = 0.123 0.121
&l = " 0.081
"
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Materiales

Figura 4.10. Fotocorriente maxima obtenida mediante estudio voltamperometria lineal de barrido a)
TiOz blanco, b) TiO2 — C0.5%, c¢) TiO2 — C1.0%, d) TiO2 — C1.5%, e) TiO, — C2.0%, f) TiO2 — C2.5%

4.5.2 Cronoamperometria

Por otro lado, las diferencias de densidad de corriente obtenida entre los periodos de
oscuridad, asi como los iluminados muestran si los fotocatalizadores funcionan bajo la
irradiacion deseada: UV, UV — Vis, etc. Las diferencias indican que el material responde
a diferentes tipos de radiacion. Por lo tanto, estas técnicas electroquimicas se utilizan
comunmente para estudiar el rendimiento de materiales dopados con respecto a los
puros [79].

Como se observa en la figura 4.11 la actividad de fotorespuesta de los TiO2 presentan
mejor desempefio en comparacion con el dioxido de titanio puro, a la vez, que el TiO2 —
C 1.5 % expone el mas alto valor de fotocorriente, asi como de mayor estabilidad en los
periodos de iluminacion.
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Figura 4.11. Fotocorriente generada durante el experimento de cronoamperometria. MATLAB450

4.6 CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES PROTOTIPO

La pandemia que llegé a México a partir del 3 de marzo de 2019 continué provocando
estragos en todos los ambitos, y las actividades en el laboratorio no fueron la excepcion.
Las celdas DSSC fueron ensambladas en las instalaciones del CIO, de manera
extraordinaria, pues las jornadas de trabajo, asi como el acceso a los laboratorios en las
Instituciones eran limitadas al publico en general por la actual pandemia, sin embargo, se
consiguié ensamblar celdas con los materiales de diéxido de titanio puro y dioxido de
titanio dopado con carbono a concentraciones de 1.5% y 2.5% para su caracterizacion.

La caracterizacion se llevé a cabo en las instalaciones del Instituto Potosino de
Investigacion Cientifica y Tecnolégica A. C, con una lectura de 20 puntos por celda, el
registro de corriente de corto circuito y voltaje de circuito abierto se registré en el
simulador, extrayendo la informacion para la obtencién de los graficos de curvas I-V en

las figuras 4.11 a 4.13 y resumidos en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Rendimiento fotovoltaico de celda DSSC fabricada con TiOz2, TiO2 — C 1.5% y TiO2 — C 2.5%,
sensibilizadas con colorante N219

TiO2 TiO2— C 1.5% TiO2— C 2.5%
Voc 0.65 0.64 0.63
Isc (MA) 1.90 1.13 0.44
Imax (mA) 1.47 1.83 0.30
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Vmax (V)
Pmax (mW)
FF

n (%)

0.49 0.49
0.73 0.40
0.60 0.56
1.46 0.81

0.49
0.14
0.51
0.28

Las eficiencias registradas muestran menor rendimiento conforme se afiade carbono a

diferente concentracion, este es el parametro mas comunmente empleado para comparar

el rendimiento de una celda solar a otra. Este parametro se define como la relacién entre

la produccion de energia de la celda y la energia entrante del sol. Esta eficiencia se ve

afectada ademas por el espectro, intensidad de la luz incidente y la temperatura de la

celda, por ello su caracterizacion idealmente se mide en condiciones de 1.5 AM a una

temperatura de 25°C, con una potencia de entrada de 1 kW/m? o 100 mW/cm?. Asi, la

potencia entrante para una celda de 10 x 10 cm? es de 10 W y para una celdade 1 x 0.5
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Figura 4.13. Curva I-V de TiO, — C 1.5% Figura 4.14. Curva |-V de TiO, — C 2.5%

Como se observa en las figuras 4.12, 4.13 y 4.14, la eficiencia mas alta registrada se
obtuvo en la celda solar que empled Unicamente didxido de titanio con un rendimiento de
1.456%, en comparacion con las eficiencias de 0.807% y 0.280% con carbono a
concentracion de 1.5y 2.5 at% respectivamente. No obstante, no se puede concluir que
este sea el comportamiento tipico de los materiales sintetizados pues como se menciona
con anterioridad, Gnicamente se realiz0 la caracterizacién en un pequeiio lote de celdas
prototipo, aunado a ello, los materiales y componentes se mantuvieron almacenados por
varios meses previo a su uso, debido a la contingencia sanitaria. Asi que se considera
que dicho experimento est4d asociado a demasiadas variables y pocos puntos de
referencia.

En este sentido se trabajo en identificar el efecto del espesor en la pelicula porosa
(numero de capas) que compone el fotoanodo de la celda solar DSSC. Estos resultados
se obtuvieron en la Unidad Aguascalientes, en un simulador solar instalado en el
Laboratorio de Quimica Solar. Como puede observarse en la figura 4.15 la tendencia
indica que un espesor muy delgado (<8 capas) ocasiona una rapida pérdida de la
eficiencia de evaluada con 1 un sol usando un simulador solar para celdas solares de
1000 w/m? de irradiancia (Simulador Solar clase AAA, ScienceTech, SciSun-300). De
acuerdo a estos resultados se observa una mayor eficiencia en las celdas solares con 10
capas de TiO2-C mesoporoso ya que un incremento, de tan sélo 2 capas mas, tiene un

efecto negativo en el desempefio de los dispositivos solares.

11
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Figura 4.15. Estudio del efecto del nimero de depdsitos de la capa mesoporosa en la eficiencia de las
celdas DSSC

Posteriormente y debido al interés en el comportamiento del desempefio de las celdas
ensambladas, ademas del desempefio especifico de las peliculas depositadas, se realizo
un estudio para el analisis de la influencia del tratamiento térmico de peliculas
mesoporosas de TiO2 utilizado. En este estudio se analiz¢ la influencia de la temperatura
de tratamiento térmico para los depésitos de capa mesoporosa, variando las
temperaturas de los tratamientos de entre 150°C y 350°C, este proceso se llevo a cabo
en una atmosfera de nitrégeno. El estudio se realiz6 a 6 diferentes temperaturas que
permitirdn establecer una cierta continuidad en los resultados y una posible guia en esta
metodologia para su mejora, las temperaturas evaluadas son 150°C, 190°C, 230°C,
270°C, 310°Cy 350°Cy se llevaron a cabo con la concentracién 0% de dopaje de carbono
y con TiO2 mesoporoso fabricado en laboratorio. Después de realizado este tratamiento,
se ensamblaron y se caracterizaron las celdas DSSC. Los resultados mas importantes
se presentan a continuacion.
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. ]
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0.04

0.03

230°C

Eficiencia (%)

0.02 4 R \270“C
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Fig. 4.16. Efecto de la temperatura de tratamiento térmico, en presencia de Nitr6geno, en la eficiencia de
celdas solares DSSC usando peliculas mesoporosas de TiO; sintetizado en laboratorio.

Este estudio permite identificar que, de manera general, la presencia de nitrégeno en la
atmosfera de tratamiento térmico, perjudica notablemente el desempefio de las celdas
solares. Esto puede deberse a que el nitrégeno reemplaza posiciones de oxigeno en la

estructura del TiO2 generando con ello disminucion de portadores de carga debido a
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vacancias creadas en la estructura. Sin embargo, deben ser realizados otros estudios de

caracterizacion para confirmar dicho comportamiento.
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CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones obtenidas a lo largo de este proyecto de
tesis, desde la preparacion de los diferentes componentes hasta la elaboracion de las
celdas DSSC. Asi mismo, se presentan a manera de perspectivas, algunas
recomendaciones que puedan ayudar a incrementar la eficiencia de conversion de
energia solar en energia eléctrica de las celdas con tecnologia DSSC.

Mediante la sintesis de nanoparticulas de TiO2, a través de los procesos sol — gel y
solvotermal, fue posible obtener nanoparticulas de dioxido de titanio con fase cristalina
predominantemente anatasa. Aunque, de igual forma se aprecian caracteristicas propias
de la fase rutilo, esto, debido al tratamiento térmico que recibieron los didxidos de titanio
puro y dopados a diversas concentraciones de carbono.

Se determiné que el dopaje de carbono mediante los tratamientos proporciona mejoras
en las propiedades optoelectrénicas del TiO2, tal como el estrechamiento en su band gap,
tal como los estudios de espectroscopia UV — Vis permitieron apreciar, observando una
disminucién de hasta 20% de requisicién en eV para conseguir la excitacion del material,
en longitudes de onda 380 a 427 nm.

Por otro lado, se pudo observar que la estructura y morfologia de las nanoparticulas de
TiO2 preparadas por medio del método combinado sol — gel/solvotermal se ve
mayoritariamente influenciada por las temperaturas de sintesis, favoreciendo la
formacion de esferas mesoporosas de gran area superficial y una relativa baja presencia
de residuos superficiales a concentraciones del 1.5% de C, como manifestaron las
microscopias SEM. Sin embargo, apreciamos que las concentraciones de carbono por
encima del 2% dafian la morfologia adquirida, por ende, se sugiere realizar la hibridacién
del material con uso de dopante no mayor a esta concentracion.

Se observé que los tamafios de cristal se conservan en un rango de 5.53 a 5.80 nm,
mediante la aplicacion de la teoria de la ecuacion de Scherrer, la cual es empleada para
la estimacion de dicha dimensidn en materiales en polvo.

Relacionado al apartado 4.6, el desempefio de las DSSC prototipo mostré un
decrecimiento en sus eficiencias de conversion energética, obteniendo la maxima
eficiencia con valor de n =1.46 en la celda de dioxido de titanio puro y una minima de
n =0.28 para la celda de TiO2 - C 2.5%, lo cual generd la necesidad de investigar el

comportamiento de los materiales manipulando las variables de temperatura durante los
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procesos de sintesis, asi como la cantidad de peliculas mesoporosas depositadas en el
fotoelectrodo, mostrando que en temperaturas de sintesis superiores a 150°C, asi como
el deposito de mas de 10 peliculas generan el decrecimiento en la eficiencia de
conversion. No obstante, la estructura Unica de TiO2 puede aumentar en gran medida la
longitud de la trayectoria de la luz incidente al producir una reflexion multiple de la luz
incidente dentro de la cavidad hueca, lo que conduce a una mayor eficiencia de captacion
de luz, por ello, el comportamiento de este experimento analitico, no definiria el
comportamiento tipico de los materiales, pues como se mencion0, existen diversos
factores que alteran las mediciones ejecutadas, por ello, se incluye una serie de
recomendaciones en torno a esta y otras problematicas.

Finalmente, mediante las técnicas fotoelectroquimicas fue posible corroborar que las
propiedades optoelectronicas se vieron mejoradas en comparacion a materiales de este
tipo como lo es el Degussa 25, haciendo de este nuevo material, uno de particular interés
para su mejora e implementacion en celdas tipo DSSC y por qué no, su posible migracién

de aplicacién en otro tipo de celdas de tecnologia emergente fotovoltaica.
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RECOMENDACIONES

En esta seccidn se plantean las siguientes recomendaciones para cubrir las areas de

oportunidad identificadas en la elaboracion de este trabajo de tesis:

Adquisicion de equipo disefiado para cuantificar la viscosidad del material
sometido a tratamiento solvotermal, para homogenizar las caracteristicas propias
de la pasta empleada en los depdsitos de pelicula porosa.

Es deseable emplear equipo disefiado para la realizacion de depésito de material
mediante la técnica screen-printing, para eliminar el margen de error generado por
las variables como angulo, velocidad o intensidad con la cual se realizan los
depdsitos de pelicula porosa.

Realizar estudio de composicion quimica mediante un analisis EDS en el equipo
de espectroscopia electrénica de barrido (SEM) para la identificacion adecuada de
carbono en los materiales fabricados.

Realizar estudio XPS para la identificacion del estado quimico y la estructura
electronica de los elementos empleados en la elaboracién de los diéxidos de
titanio.

Elaboracion de diversos lotes de celdas solares sensibilizadas con colorante de
todos los materiales, para su caracterizacion, y en funcion al desempefio de los
dispositivos fotovoltaicos, realizar el estudio del comportamiento de sus

pardmetros de caracterizacion.
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ANEXOS
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