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Resumen

Este trabajo analiza el efecto causado en la estabilidad y eficiencia fotovoltaica
de Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes (CSSC) al incorporarle
nanoparticulas de Au en el electrodo activo. Para la creacion de las CSSC se
depositd sobre un sustrato FTO una capa compacta de TiOz por el método de
rocio pirolitico, a esta capa se le afladié una pelicula nanoestructurada de TiO2
la cual tiene nanoparticulas (NPs) de Au incorporadas. Se utilizd un catalizador
de base platino que fue depositado en otro sustrato FTO y ambos vidrios
fueron unidos con polimeros y el espacio fue rellenado con un electrolito base
Cobalto. A estas celdas se les realizaron estudios morfolégicos como Raman,
SEM, UV-Vis, perfilometria y EDS, de los cuales concluimos que la
composicién de nuestra capa compacta es TiO2 y la fase obtenida fue anatasa
con un espesor de 100 nm, también observamos una pelicula nanoestructura
de TiOz2de 2 um de espesor y NPs de Au con un didmetro ~27 nm. También
se monitored el Voltaje y la Corriente de dichas celdas en conjunto con
mediciones de espectros UV-Vis al hacer incidir luz de 355 nm (UV) y 530 nm
(Verde) y en completa oscuridad. Esto nos permitié conocer las posiciones de
pico de absorcion de las NPs de Au y relacionarlo con un cambio en sus niveles
de Fermi (carga y descarga). La carga o descarga de las NPs de Au no
contribuye con un aumento en la fotocorriente y el fotovoltaje de la CSSC lo
cual nos llevé a la conclusion de que las NPs de Au funcionan como sitios de
recombinacién, haciendo disminuir el voltaje y la corriente debido al contacto
directo de las NPs de Au con la solucion electrolitica. También observamos
que el uso de una capa compacta de TiO2 permite disminuir la recombinacion

en la interfaz del FTO/Electrolito.
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Abstract

This work analyzes how the photovoltaic efficiency and stability of Dye
Sensitized Solar Cells (DSSC) changes by the incorporation of Au
nanoparticles in the active electrode. We manufactured a DSSC electrode by
a compact layer deposited using the spray pyrolytic method over the FTO
substrate, consequently a TiO2 nanostructured film, with Au nanoparticles on
their matrix, was deposited by screen printing method. A counter electrode we
fabricated by deposition of a platinum solution over an FTO substrate. These
electrodes were ensembled in a sandwich configuration and sealed with a
polymer, temperature and pressure. The space between both electrodes was
filled with a cobalt base redox mediator. These electrodes were
morphologically analyzed by Raman, SEM, UV-Vis, profilometry and EDS,
which we conclude that we have a compact layer composited of TiO2 in anatase
phase with a thickness of 100 nm, also we observed a TiO2 nanostructured film
with a thickness of 2 um and Au NPs with diameter ~27 nm. The Voltage and
Current of these cells were simultaneously monitored with measurements of
UV-Vis spectra when switch on/off light (355 nm and 530). This simultaneous
measurement allowed us to know the absorption peak positions of Au NPs and
relate it to a change in their Fermi levels (charging and discharging) on
assembled CSSC. This change discharge processes does not contribute to
increase the photovoltage and photocurrent of the DSSC. We concluded that
the Au NPs function as recombination sites, reducing the voltage and current
due to the direct contact with the electrolyte solution. We also observe that the
use of a TiO2 compact blocking layer allows to reduce recombination at the

FTO/Electrolyte interface.
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Introduccion

Hoy en dia existen diferentes formas de generar energia eléctrica
limpia, esto se ha implementado paulatinamente debido a la urgencia de frenar
la emisién de gases de efecto invernadero producidos por la fuerte demanda
en el uso de combustibles fosiles. Entre estas fuentes de energia limpia se
encuentran, las llamadas, celdas solares, qué por medio del efecto

fotovoltaico, transforman la energia solar en energia eléctrica limpia.

Las celdas solares desde su invencion en 1954 a la fecha han ido
evolucionando, generando un impacto mas grande en el sector industrial y
residencial siendo cada vez mas comdn su uso. Actualmente, existen tres
generaciones de celdas solares; las de primera y segunda generacion son las
ya comercializadas de silicio, y pelicula delgada (estado solido)
respectivamente, las de tercera generacion todavia se encuentran a nivel
laboratorio, por ejemplo, las Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante,
CSSC, (Dye Sensitized Solar Cells, por sus siglas en inglés DSSCs) o también
llamados celdas de tipo Gratzel. Las CSSCs presentan alternativas
interesantes, prometedoras y de bajo costo en comparacion con celdas solares
convencionales de estado solido (Villanueva-Cab, Montafio-Priede, & Pal,
2016).

Las celdas convencionales de estado solido, donde el semiconductor lleva a
cabo las tareas de absorcion de luz y transporte de carga, en las CSSCs se
hace este proceso por separado, lo que abre la posibilidad de combinar
propiedades de transporte de carga y absorcion de luz de materiales diferentes
con el fin de optimizar la respuesta fotovoltaica de la CSSCs. Estas celdas
estan basadas en peliculas nanoestructuradas y porosas (que le da una
relacion de area por unidad de volumen de hasta 2000 veces mas que una
superficie plana) de un semiconductor que no absorbe fotones en el rango de

luz visible (tipicamente, TiO2 0 ZnO), por el cual, se le agrega un sensibilizador
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sensibilizador es adsorbido en la superficie del semiconductor (Villanueva-Cab
et al., 2016). Ademas, las CSSCs cuentan con un par redox aceptor y donador
de electrones, usualmente I/ls, cuya funcidbn es regenerar al colorante
después de ceder electrones en la banda de conduccion del semiconductor
por la excitacion que sufre al absorber la luz. Esta solucion es reducida al
colectar los electrones provenientes del circuito exterior pasando por el
contraelectrodo, el cual cuenta con un catalizador que ayuda a que esta

regeneracion de electrones hacia el electrolito sea mas rapida.

El proceso llevado a cabo en este tipo de celdas es muy parecido al de la
fotosintesis, en ambas, la absorcion de luz y el transporte de electrones se
lleva a cabo en diferentes materiales. Existen distintos tipos de materiales
semiconductores utilizados para el transporte de electrones, donde el mas
comun y el cual sera utilizado en este trabajo de investigacién es el TiO2
(César, Vela, & Rangel, 2012; Mireles et al., 2014).

Una CSSC, es una celda electroquimica, la cual est4 formada por un arreglo
entre un electrodo y un contraelectrodo cuyo sustrato para ambos casos es un
oxido conductor transparente (Trasparent Conductive Oxide, TCO); Oxido de
estafio dopado con Fluor (Fluorine doped Tin Oxide, FTO). El electrodo esta
formado por una pelicula semiconductora porosa nanoestructurada con el
colorante adsorbido en la superficie. El contraelectrodo estéd formado por una
capa catalizadora (=100 nm) de platino (Pt) cuya funcion es mejorar la
trasferencia de electrones procedentes del circuito exterior para regenerar a la

solucién electrolitica.

El colorante sensibilizador, ademas, de ser el encargado de la absorcion de
luz, inyecta electrones en la banda de conduccién del TiO2. Estos electrones
viajan a través de la red nano-cristalina del TiO2 hasta encontrarse con el

sustrato conductor, donde por medio de un circuito eléctrico externo es llevado
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oxidado vuelve a su estado original tomando electrones de los iones de la
solucion electrolitica, pasando de I a I3". Estos iones I3 se reducen, al llegar a
la superficie del contraelectrodo por la transferencia de electrones,

provenientes del circuito externo (César et al., 2012; Mireles et al., 2014)

En la CSSC existen 4 interfaces importantes, las cuales juegan un papel
importante en el proceso de transporte, los cuales son: TiO2/colorante,
FTO/TiO2, FTO/electrolito y electrolito/catalizador. De estos se crean procesos
de recombinacion dentro de la CSSC, los cuales toman distintos caminos, uno
de ellos se lleva a cabo en la interfaz del vidrio FTO/par redox, TiO2
poroso/Colorante sensibilizador, este Ultimo es practicamente insignificante
debido a que la inyeccidén de carga del colorante a la estructura del TiO2 es
mucho mas rapida que la transferencia de electron inyectado a la molécula de
colorante oxidado. El proceso de recombinacion mas grande se lleva a cabo
en la interfaz FTO/par redox, es aqui donde los electrones en el vidrio FTO se
transfieren hacia las moléculas de electrolito oxidado, creando una

disminucién en el voltaje de la CSSC (Kim, Jeon, Kim, Lee, & Kwak, 2012).

Ultimamente, una de las mejoras hechas a la matriz del TiO2 de las CSSCs es
la incorporacion de nanoparticulas plasmoénicas, por lo general plata u oro.
Estas nanoparticulas plasménicas mejoran las propiedades de absorcion de
luz por medio del campo eléctrico generado por la oscilacion de sus electrones
libres, oscilacibn generada por excitacion electromagnética (Luz).
Nanoparticulas plasménicas de diferentes geometrias/morfologias ya han sido
probadas para la mejora de la eficiencia de las CSSCs (Gou et al., 2013;
Schaadt et al., 2005). Aunque las nanoparticulas de Au "desnudas"
incorporadas al material, en este caso TiO2, han demostrado disminuir la
fotocorriente de las celdas, el uso de los electrolitos liquidos de base I/ls

corroe las nanoparticulas metélicas, asi mismo, existen problemas asociados
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requiere que las nanoparticulas estén protegidas con un recubrimiento, por
ejemplo TiO2z o SiO2 (Villanueva-Cab et al., 2016).

Justificacion

Se ha reportado en la literatura un aumento en la eficiencia de las
CSSCs al incorporar NPs plasmoénicas en el electrodo activo de la misma,
tipicamente Au y Ag, debido a un aumento en la absorcién de luz por parte del
colorante otorgada por la oscilacion de electrones libres dentro de las NPs,
llamado efecto plasmonico. Las NPs incorporadas comunmente a la matriz del
electrodo activo de la CSSC son recubiertas, normalmente por un
semiconductor, impidiendo asi una oxidacion de estas. Al incorporar NPs de
Au sin recubrir se crearia un reacomodo de los niveles de Fermi de estas y el
medio, llamado por algunos autores como carga y descarga de las NPs,
provocando una recombinacion electronica en la interfaz Au/electrolito y por
ende una disminucién en el voltaje de la CSSC. A la fecha no existen reportes
de la cinética (o velocidad de transferencia) de carga y descarga de las NPs
de Au incorporadas en la matriz del TiO2 de la CSSC. Es por eso qué en esta
investigacion, se propone estudiar el proceso de carga y descarga de las
nanoparticulas de Au “desnudas” en las CSSCs (sin colorante) con respecto a

una celda de referencia (sin NPs de Au y sin colorante).
Hipotesis

Las nanoparticulas de Au, sin recubrimiento, incorporadas a la matriz
de TiO2 en el electrodo activo, generan una disminucion en la eficiencia debido
a la corrosion generada al contacto directo con una solucion electrolitica y al

aumento en la recombinacién dentro de la CSSC.
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Objetivo General

Estudiar el efecto que causa la carga y descarga de las nanoparticulas
de Au “desnudas” en la fotocorriente y fotovoltaje de una Celda Solar
Sensibilizada por Colorante de TiO2 (sin colorante) utilizando un par redox de
Cobalto.

Objetivos Especificos

e Fabricar Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante de TiOz2 (sin
colorante) con nanoparticulas de Au incorporadas en el electrodo activo
y verificar su reproducibilidad.

e Caracterizar los dispositivos desarrollados por medicion de su voltaje
de circuito abierto y corriente de corto circuito en funcién del tiempo y
bajo iluminacion (350 nm y 530 nm).

e Estudiar el efecto de carga y descarga de las nanoparticulas de Au en
el voltaje y la corriente de las celdas.

e Analizar los datos obtenidos para relacionar los procesos (mecanismos)
de carga y descarga con el voltaje y la corriente de las celdas, de esta

forma probar nuestra hipotesis.
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Capitulo 1: Marco Tedrico

1.1 Energia solar

La energia solar es uno de los recursos mas abundantes en nuestro
planeta, considerada energia limpia, pero sobre todo practicamente
inagotable. Segun la IRENA (International Renovables Energy Agency 2015),
en México se recibe un promedio de 5.5 kWh/m? de radiacion solar, un gran
recurso que puede ser aprovechado para satisfacer las necesidades del ser
humano. Esto aunado a la busqueda de nuevas fuentes de generacién de
energia limpia y a la creciente demanda de esta ha llevado al desarrollo de
tecnologias capaces de aprovechar dicho recurso; como las celdas solares,
que, basadas en el efecto fotovoltaico, aprovechan los fotones provenientes

de la luz solar y la transforman en energia eléctrica limpia.
1.2 Efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico es la conversion directa de fotones de luz en
electricidad. Esto es posible gracias al empleo de materiales capaces de
generar cargas libres, las cuales pueden producir una corriente eléctrica. Los
materiales empleados son llamados semiconductores. El efecto fotovoltaico
fue observado por primera vez en 1839 por el fisico francés Edmund
Becquerel. Becquerel observé que se producia un voltaje al iluminar uno de
dos electrodos idénticos inmersos en una solucién electrolitica conductora,
pero el efecto fotovoltaico en solidos fue estudiado hasta 1870 (Hersch &
Zweibel, 1982).
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1.3 Semiconductores

Los materiales semiconductores tienen niveles energéticos (banda de
valencia y banda de conduccion) que permiten generar pares electron-hueco,
es decir movimientos de cargas negativas y positivas, separadas por una
brecha entre ellas llamada brecha de energia (band gap) o banda prohibida y
es uno de los parametros mas importantes de los semiconductores,
representadas en la figura 1. La brecha de energia es el camino que deben
saltar los electrones presentes en la banda de valencia para llegar a la banda
de conduccion y poder ser recolectados para generar la corriente eléctrica. La
brecha de energia de un semiconductor va de 0.5 eV a 3 eV con algunas

excepciones (Kitai, 2011).

00 60 6 &

Electron libre

Hueco Brecha de energia

(o (e (e (e (. )

Figura 1: Esquematizacion de diagrama de bandas de un semiconductor.

Los semiconductores que tienen una red cristalina perfecta, sin dislocaciones
son llamados intrinsecos, los cuales tienen la banda de valencia completa y la
banda de conduccion vacia (de electrones), justamente en medio de estas se
encuentra su nivel de Fermi. A los que se les agrega alguna imperfeccion
(dopante) son llamados extrinsecos, de estos se derivan los tipo-p y tipo-n. Los
semiconductores tipo-n tienen menor nimero de huecos en la banda de
conduccion y mayor numero de electrones en la banda de valencia, lo que los
hace donadores de electrones, al ser donadores el nivel de fermi se mueve
acercandose a la banda de conduccién. Para los tipo-p ocurre lo contrario,

estos tienen mayor numero de huecos que de electrones libres, lo que los hace
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de conduccidén. Los semiconductores extrinsecos han sido usados para crear
uniiones tipo p-n, las cuales otorgan propiedades que mejoran el transporte y
disminuyen la recombinacion (S.M. Sze Kwok K. Ng, 2006)(Newell, 2010).

1.4 Celdas solares

Los paneles fotovoltaicos son dispositivos electronicos constituidos por
celdas solares. Dichas celdas fueron inventadas en Estados Unidos en 1954
por Bell Telephone Laboratoires (Fink, 2017). Con el paso de los afios, la linea
de investigaciébn ha ido mejorando sus materiales, procesos y costos de
fabricacion, convirtiéendose en una tecnologia viable para la generacion de
energia limpia. Las celdas solares estan constituidas por materiales
semiconductores, de diferentes composiciones, encargados de la separacién
de electrones y huecos generados al absorber luz (hv), generando asi una

corriente eléctrica.

Existen tres tipos de celdas solares, las de primera, segunda y tercera
generacion. Las de primera generacion inicialmente fueron so6lo para uso en
el espacio exterior. Estas celdas solares tienen las mas altas eficiencias de
conversion conocidas, aunque el proceso de produccion es complejo debido a
la pureza de sus materiales (uso de altas energias) que necesitan la menor
cantidad de defectos estructurales, tales como el Silicio monocristalino. Las
de segunda generacion son de pelicula delgada como las de CdTe/CdS, Si
policristalino y amorfo, entre otros. La gran mayoria estan basados en una
unidn p-n de materiales semiconductores y han alcanzado eficiencias altas y
un menor costo de fabricacion aun cuando utilizan diversas técnicas de
preparacion menos complejas que las utilizadas para las de primera
generacion. Las de tercera generacion estan basadas en colorantes
sensibilizadores (Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes), hetero-

uniones de polimeros organicos (Perovskitas) y puntos cuanticos. Este tipo de
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primera y segunda generacion, ademas, son ambientalmente mas amigables
con materiales y procesos de produccion mas sencillos, siendo estas las
Unicas en que su principio de funcionamiento no esta basado por completo en
la fisica del estado sélido. Actualmente, se encuentran en desarrollo (Hersch
& Zweibel, 1982) (Kalyanasundaram et al., 2010).

1.5 Celda Solar Sensibilizada por Colorante (CSSC)

Las CSSCs o celdas Gratzel (DSSC por sus siglas en inglés, Dye
Sensitized Solar Cell) fueron creadas en 1991 por el Dr. Michael Gratzel y
Brian O"Regan. Las CSSCs tienen la estructura de una celda electroquimica,
donde se genera una diferencia de potencial entre los dos electrodos y esto
depende del medio en el que se encuentran inmersos, en este caso un par
redox. Una CSSC es un arreglo en sandwich de vidrios FTO (electrodos). El
electrodo activo consta de una pelicula delgada mesoporosa de un
semiconductor y un colorante sensibilizador adherido a ella y el
contraelectrodo de una pelicula de Pt catalizadora; ambos electrodos inmersos
en una solucién que contiene un par redox comunmente I/l3". La funcién del
par redox es regenerar al colorante sensibilizador una vez que éste haya sido
oxidado por la transferencia de un electrén al semiconductor mesoporoso,
guedando el par redox cargado parcialmente positivo. La carga entregada por
el colorante es inyectada a la nanoestructura del semiconductor, éste a su vez
hacia un circuito exterior, generando asi una corriente eléctrica que regresa a

la celda por medio del contraelectrodo. (Kalyanasundaram et al., 2010).
1.6 Estructura de una CSSC

Como se ha explicado con anterioridad, una CSSC esta compuesta de
un electrodo y un contraelectrodo inmersos en una solucion electrolitica. En la

figura 2 se muestra la estructura de una tipica CSSC.
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Electrodo activo

Contraelectrodo

Figura 2: Esquema de una CSSC con un par redox de I/lz".

1.6.1 Oxido Conductor Transparente, sustrato

Las CSSC estan soportadas sobre vidrios con una pelicula de Oxido
conductor transparente, TCO (por sus siglas en inglés, Transparent
Conducting Oxide). Sus propiedades son: baja resistencia eléctrica, alta
transmitancia que permite la absorcion de luz del rango del visible hasta el
infrarrojo (IF) y resistencia a altas temperaturas (~500°C). El TCO consta de
un vidrio (principalmente sodalima) con una capa de SnOz, normalmente
dopado con Fluor (F:SnO2, FTO). (Fortunato, Ginley, Hosono, & Paine,
2007)(Kalyanasundaram et al., 2010).

1.6.2 Capa compacta

Dentro de la CSSC se crean interfaces entre los distintos materiales utilizados,
algunas de estas interfaces provocan una disminucién en el voltaje de la celda,
esto se debe a la recombinacion de electrones fotogenerados. Una de las
interfaces que provoca mayor problema es la interfaz FTO/Electrolito, esto a
causa del contacto directo entre el sustrato (FTO) y el electrolito, provocando
gue los electrones en el FTO se recombinen con los iones de electrolito
oxidados, Is". En estudios previos se ha demostrado que la utilizacion de una
capa compacta de un 6xido metalico impide el contacto fisico entre el vidrio

FTO vy el electrolito, reduciendo el proceso de recombinacién en esta interfaz.
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mas eficiente ha resultado ser el TiOz2, el cual ha sido estudiado ampliamente
obteniendo como resultado la mejora de la eficiencia de coleccion electrénica,
de igual manera es un buen bloqueador entre el FTO y el TiO2 mesoporoso.
Varios métodos de crecimiento han sido reportados como: el método de sol-
gel, dip-coating (inmersion), rocio pirolitico, doctor-Blading, sputtering, entre
otras técnicas (Cameron & Peter, 2005; Chou, Yang, Yeh, & Lin, 2009; Hart,
Menzies, Cheng, Simon, & Spiccia, 2006; Palomares, Clifford, Haque, Lutz, &
Durrant, 2003)

1.6.3 TiO2 mesoporoso

El TiO2 tiene excelentes propiedades fisicas y quimicas aplicadas a la
produccion de cosméticos, pinturas, polimeros, también para aplicaciones en
la industria textil, farmacéutica y alimenticia, adicionalmente es utilizado como
fotocatalizador para la degradaciéon de materia organica (Lukac et al., 2007).
Asi mismo, este es un semiconductor polimorfo, con tres fases cristalinas
reportadas en la naturaleza, la fase rutilo, anatasa y brookita, formandose la
fase rutilo a altas presiones y temperaturas a comparacion de la fase anatasa,
siendo la fase rutilo mas comun y la Unica estable. (Frank, P. Y., & Rustum,
1968). La fase anatasa y la brookita son metaestable, convirtiéndose en rutilo
al aumentar la temperatura. La anatasa es la mas sencilla de producir a bajas
temperaturas, las transformaciones de dichas fases ya han sido estudiadas,
siendo la fase anatasa y rutilo las de mayor interés cientifico (Zhang & Banfield,
1999).

El TiO2 en fase Anatasa tiene una estructura cristalina tetragonal con una
brecha de energia de 3.2 eV, absorbiendo luz cerca de la regién el UV. Esto
altimo, lo ha limitado a ser usado como semiconductor en aplicaciones
fotovoltaicas y ser usado como catalizador. En la publicacion de O Regan y
Gratzel, en 19991 sobre la creacion de las CSSC, fue reportado como el
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celdas solares, por ser un material quimicamente estable, de baja toxicidad y
abundante (Kalyanasundaram et al., 2010). Comunmente se utilizan peliculas
delgadas de entre 2 y 15 um de espesor, también se ha observado que el uso
de peliculas mesoporosas de TiO2 aumenta la eficiencia de las CSSCs debido
a que el area superficial aumenta hasta 2 mil veces. La pelicula mesoporosa,
facilitan la adsorciébn de una mayor cantidad de moléculas del colorante,
obteniendo una mayor captacion de luz y una mejor transferencia de carga
(Yu, Wang, & Fu, 2004). El colorante sensibilizador tiene un nivel energético
por encima de la banda de conduccion del TiOz, por lo tanto, inyecta la carga
que el TiO2 transporta hasta el vidrio FTO para poder generar una fotocorriente

que fluye a través de un circuito exterior.
1.6.4 Nanoparticulas plasmédnicas

La resonancia de plasmoén localizada (LSPR, por sus siglas en inglés,
Localized Surface Plasmons Resonance) es un fenémeno ocasionado por la
oscilacion coherente de electrones libres en la superficie de particulas
metélicas, esto debido a un campo electromagnético externo. La intensidad de
esta oscilacion depende fuertemente del tamafio, forma y medio dieléctrico en
el que se encuentra la particula (Lim et al., 2012; Wu et al., 2011). Este
fendmeno puede ser encontrado en superficies rugosas, nanoestructuras, asi
como también, en grupos de nanoparticulas (Noginov, Zhu, Drachev, &
Shalaev, 2007) tales como Cu, Ag, Pty Au (Wu et al., 2011). La excitacién de
plasmones superficiales en metales ha sido utilizada desde deteccion y
etiquetado molecular, enfoque de luz, para la microscopia Optica de campo
cercano, ademas de aplicaciones fotovoltaicas al incrementar su absorcion
Optica, promoviendo la generacion de portadores de carga (Schaadt et al.,
2005; Wen, Ishikawa, Kishima, & Yamada, 2000).
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incremento en la absorcion de luz del colorante, por lo que ha sido objeto de
interés de estudio en los ultimos afios (Deepa, Lekha, & Sindhu, 2012; Jun,
Careem, & Arof, 2016; Nahm et al., 2011; Villanueva-Cab et al., 2016),
aumentando la fotocorriente de las CSSCs, esto se ha probado tanto
tedricamente como experimentalmente (Deepa et al., 2012; Gou et al., 2013).
Se ha reportado que las “particulas metélicas incrementan la absorcion del
colorante de 100 a 1000 veces” (Deepa et al., 2012). Aunque se ha encontrado
qgue existe un retardo en el proceso de transferencia de carga hacia ellas,
haciendo disminuir la fotocorriente de la CSSC (Wen et al., 2000) al estar en
contacto directo con medios corrosivos tales como electrolitos liquidos
(Villanueva-Cab et al., 2016).

Algunos autores han reportado este retardo de transferencia de carga de las
nanoparticulas como una carga y descarga, es decir, un equilibrio entre los
niveles de Fermi de las nanoparticulas y el medio llegando asi a un equilibrio,
gue a su vez, como consecuencia se obtiene la disminucion del Voltaje a
circuito abierto, y por ende el decremento de la fotocorriente generada (Jakob,
Levanon, & Kamat, 2003; Scanlon, Peljo, Méndez, Smirnov, & Girault, 2015).
Como se puede observar en la figura 3, donde vemos que el Nivel de Fermi
de la NPs entra en un estado de equilibrio con el medio, oxidandose o
reduciéndose, dando lugar a una carga y una descarga. Esta carga y descarga
que es nada mas que el cambio en el nivel de Fermi de las NPs se ve reflejado
en un cambio en el pico del plasmén del Au, este cambio puede ser hacia
longitudes de onda mayores, una descarga, o hacia longitudes de onda

menores, una carga.
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Figura 3: llustracion del equilibrio en el Nivel de Fermi en NPs de Au (Jakob et al., 2003; Scanlon et
al., 2015).

1.6.5 Colorante sensibilizador

Uno de los componentes mas importantes en la CSSC es el colorante, el
encargado de la absorcion de luz y de la inyeccion de la carga a la banda de
conduccion del TiO2. Se han investigado moléculas de colorante de todos los
tamafos en las Ultimas dos décadas. El colorante debe cumplir con ciertos
requisitos, tales como, gran rango de absorcion de luz en el visible y cerca al
IF, buena solubilidad en disolventes organicos, buena estabilidad durante
todas las reacciones involucradas, incluso de contar con algin grupo de
anclajes que garantice un enlace covalente, formando asi una quimisorciéon
entre este y el TiO2, por ejemplo -COOH, -HSOs, -H2PO3s, -OH. Para que el
colorante pueda cumplir la tarea de inyectar la carga producida una vez
adherido a la pelicula mesoporosa, la energia del orbital HOMO (Highest
occupied Molecular Orbital) debe estar por encima de la banda de conduccién
del TiOz, y para que este pueda ser regenerado, la energia del orbital LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) debe de estar por debajo del potencial
redox del electrolito. Esto puede ser visto en la figura 4. Los colorantes mas
utilizados para las CSSCs son los basados en Rutenio (Ru), los cuales han
demostrado altas eficiencias de conversidon gracias a su amplio espectro de
absorcion (Ananthakumar, Ramkumar, & Babu, 2016; Gra, 2009; Selopal et
al., 2016).
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1.6.6 Solucion con par redox

Otro factor importante por considerar es la solucion de par redox, esta
debe tener un potencial energético mas alto que el del colorante oxidado para
poder volverlo a su estado original (reducirlo). El par redox juega un papel
importante debido a que el voltaje de circuito abierto esta definido por la
diferencia entre el nivel de Fermi de este y el nivel de fermi del TiO2. El par
redox mas utilizado para alcanzar altas eficiencias hasta ahora es el I/ls,
aunque tiene una pequefia desventaja, este logra absorber una pequefia
fraccion de luz filtrada del TiO2 sensibilizado, conjuntamente se limita a su uso
con metales tales como Ag, Au, Al, y Cu, debido a su alta corrosividad. Por lo
qgue se han hecho bastantes estudios para reemplazar dicho par redox

(Kalyanasundaram et al., 2010).

Investigaciones han encontrado que al utilizar un par redox basado en
cobalto (IlI/I), con baja corrosividad y absorcién de luz en el visible. Aunque
sufren de la desventaja de tener una regeneracion (reduccion) lenta en el
contraelectrodo y una alta recombinacion en la interfaz con el TiOz, entre los
iones oxidados de par redox y los electrones inyectados en el TiO2 (Hamann,
2012). Por otra parte, se han encontrado voltajes de circuito abierto mas altos
para el par redox de cobalto (Co) que para el de I'/Is” debido a que su potencial
redox es mas positivo que este Ultimo. En los dltimos afios, dicho par redox
(Co) ha alcanzado gran popularidad como el ideal para celdas CSSCs, por lo
gue investigadores se han enfocado en la estabilidad de la CSSC con dicho
par redox (Co) y en el aumento de la eficiencia obtenida, hasta ahora se han
alcanzado eficiencias de hasta el 13% bajo luz solar de AM1.5 simulado
(Mathew et al., 2014; Yella et al., 2011).
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1.6.7 Catalizador

El catalizador del contraelectrodo es otro componente importante de la CSSC,
su tarea, inyectar los electrones provenientes del circuito exterior al par redox,
llevando a cabo la reaccion de reduccion del par redox. Siendo el Platino (Pt)
el material mas utilizado para el contraelectrodo, esto por su excelente
capacidad electrocatalitica, el cual hace que la reaccién de reduccién se haga

mas rapida.

1.7 Parametros de una CSSC

electrolyte
-
- 05

i counter Vo
Em:} — clectrode \‘.L']:
e

Figura 4: Esquema de procesos en un CSSC (Kalyanasundaram et al., 2010).

1.7.1 Densidad de corriente en funcion del Voltaje, J-V

La densidad de corriente esta dada por el cociente entre la corriente de la celda
y su area. Esta densidad de corriente se grafica en funcion del voltaje para
caracterizar los pardmetros de la celda. Dichos parametros, son la densidad
de corriente de corto circuito, voltaje a circuito abierto, factor de llenado y la

eficiencia de conversiéon de la celda.
1.7.2 Voltaje de circuito abierto

El voltaje de circuito abierto (Voc) se da cuando la corriente de la celda es nula

y se dice que es el maximo voltaje otorgado. El voltaje generalmente esta
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electrones en el TiO2 y el del par redox, entonces, para una CSSC el voltaje
maximo que se puede obtener esta dado por la diferencia de energética entre
la banda de conduccién del semiconductor y el nivel de Fermi de la solucion

electrolitica (Pérez, 2007).
1.7.3 Corriente a corto circuito

La corriente que atraviesa la celda cuando su voltaje es nulo, se encuentra en
corto circuito, se le llama Corriente de corto circuito (Isc), dicho valor depende
de la generacion y recoleccion de los portadores de cargas. La corriente de la
celda depende de la eficiencia de coleccién electrénica (transporte y
recombinacioén), la eficiencia de absorcion del colorante y de la eficiencia de
inyeccion de electrones excitados en el colorante hacia la banda de
conduccién del TiOz (Villanueva-Cab et al., 2016) .

1.7.4Factor de llenado y eficiencia de conversion

El factor de llenado es un valor adimensional que representa la idealidad de la
curva J-V de la celda. Esta dado por el producto de la maxima corriente y
voltaje (que definen la maxima potencia generada por la CSSC) de la celda
dividido por el producto de la corriente a corto circuito y el voltaje a circuito
abierto, mostrado en la Ec. (1):

_ ]méx X Vméx

FF .
Isc X Joc

€y

El parametro mas buscado y el que define la calidad del dispositivo es la
eficiencia de conversion () e indica la capacidad de transformar la cantidad
de energia luminosa recibida a energia eléctrica. Esta depende directamente
de la potencia entregada por la CSSC. La eficiencia esta determinada por la

maxima potencia entregada por la celda dividida por la maxima potencia de
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celda solar (Kalyanasundaram et al., 2010),

Pméx =]méx X Vméx =]SC X VOC
PIn Pln PIn

n= FF. (2)

1.8 Técnicas de caracterizacion
1.8.1 Perfilometria

Esta técnica es utilizada para la caracterizacion de espesores y de rugosidad
de materiales solidos hechos pelicula. Por medio de barridos con una aguja
de punta diamante que transmite las irregularidades de la muestra hacia un

amplificador.
1.8.2 Espectrofotometria de UV-Vis

La técnica de espectrofotometria es utilizada para el andlisis de propiedades
Opticas de materiales, tales como; absorbancia, transmitancia y reflectancia en
funcién de la longitud de onda. El haz de luz monocromatico proveniente de
una lampara de Albgeno Tungsteno y enfocado por una lente, incide sobre una
lente semitransparente que lo separa en dos haces que son dirigidos a dos
fotodetectores, uno de estos haces atraviesa la muestra antes de llegar al
fotodetector. Los dos fotodetectores comparan la intensidad de luz recibida
con un divisor de voltaje, y envia la sefial a una computadora para ser
procesados y representados en una grafica dependiente de la longitud de onda
(Pérez, 2007).

1.8.3 Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy)
es una técnica de caracterizacion de materiales a nivel nanométrica, que

proporciona imagenes que facilitan el estudio de muestras rugosas o
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de liberar electrones de su superficie o en su defecto con alguna capa de metal
noble como el oro. Su principio de funcionamiento se basa en un haz de
electrones que son acelerados por una rejilla con carga positiva y este es
direccionado por medio de un campo eléctrico, el cual golpea a la muestra
haciendo barridos y desprendiendo electrones de la superficie de la muestra.
Dichos electrones son llamados electrones secundarios, y estos salen
disparados en todas direcciones, algunos de estos son captados por un
detector, los cuales pueden ser utilizados para recrear laimagen. Este proceso
es el mas utilizado, aunque durante la incidencia del haz de electrones
primarios se producen otros procesos como la produccion de rayos X,
excitaciones de fotones, plasmones y radiacion electromagnética como la IF,
visible y UV. Todos estos procesos pueden ser utilizados para la creacion de
imagenes SEM (Martin Gago, 2003).

1.8.4 Espectrometria de Dispersion de Energia de rayos X (EDS)

EDS es una técnica estandar para la identificacion de fases cristalinas
presentes en los materiales, es llevada a cabo en el equipo de SEM junto con
un accesorio que detecta los rayos X generados por la muestra al ser golpeada
por el haz de electrones generados por el SEM (Hollerith et al., 2004). Los
rayos X son generados cuando un electrén acelerado golpea un atomo de un
solido haciéndolo desprender un electron de su nivel energético K, dejando un
hueco o vacancia que a su vez es ocupado por otro electrén de otro nivel
energético (conocido como transiciones electrénicas), este movimiento de
electrones genera rayos X. Dependiendo del nivel energético del que se
mueva el electron para cubrir la vacancia del nivel K sera el tipo de rayos X
emitido y esto es caracteristico de cada elemento quimico (Girdo, Caputo, &
Ferro, 2017).
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1.8.5 Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia Raman es una técnica vibracional complementaria a la
espectroscopia IR pero con fotones emitidos de mayor energia, que consiste
en la dispersion inelastica de radiacion del rango del visible al cercano al
infrarrojo, por un sodlido, liquido o gas. Se utiliza una lampara de luz
monocromatica, generalmente de mercurio, con un filtro de banda de paso. Un
espectro raman grafica la intensidad de radiacion dispersada Vs energia
generando picos. Estos picos corresponden a un cambio raman de la luz
incidente y son caracteristicos de cada material, esta técnica es utilizada para
conocer fases cristalinas de los materiales (McCreery, 2000).
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Capitulo 2. Metodologia de Experimentacion

2.1 Fabricacion de celdas.

Para la fabricacion de las celdas se lleva a cabo el siguiente procedimiento, en
el cual se debe de realizar cuidadosamente para logar obtener una CSSC en

la mejor condicién.
2.1.1 Sustrato

Para la preparacion de los sustratos, se utilizan placas de vidrio TEC 15 FTO
las cuales son cortadas, del lado conductor, en piezas de 1.6 x 2 cm, con un
cortador de vidrio y una regla, aplicando fuerza y precision para no hacer cortes
desalineados. Este tipo de sustratos son utilizados como electrodos activos y
contraelectrodos. Para su uso como contraelectrodos, a los vidrios se les
hacen dos perforaciones como se muestra en la figura 5, donde las lineas
punteadas simulan el area activa de la celda y los puntos negros son las
perforaciones por donde se introducira la solucion electrolitica. Esto se hace

con la parte conductora hacia arriba.

Figura 5: Esquema de puntos de perforacion de contraelectrodos.

Antes de ser usados, los sustratos son lavados, para esto los sustratos son
puestos en forma vertical dentro de cubetas de tincidn y separados con vidrios

portaobjetos. Se hacen tres series de lavados introduciendo los vidrios en una
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desionizada, llevandolos a bafio ultrasonico por 15 minutos, la solucidén es
desechada y los vidrios son enjuagados con agua desionizada. Una vez
terminado se hacen dos series de lavado una con etanol y la Gltima con
acetona, repitiendo el bafio ultrasonico por el mismo tiempo. Al culminar, los
electrodos son puestos a un tratamiento térmico (llamado cominmente como
activacion de sustratos) en una mufla de calentamiento a 500°C por 1 hora
para eliminar la mayor cantidad de residuos organicos que puedan estar en la

superficie. Después de esto, los sustratos estan listos para ser utilizados.
2.1.2 Aplicacién de capa compacta

Las capas compactas fueron crecidas por el método de rocio pirolitico,
utilizando una solucion de Disopropéxido de Titanio disuelto en etanol absoluto
(99.96% de pureza) en una relacién 1:3.5 v/v. Dicha solucion es vertida en un
aerografo conectado a aire comprimido que atomiza la solucién con una
presion de 30 psi. Los sustratos son puestos en una patrrilla de calentamiento
con la capa conductora hacia arriba, se cubre una parte del sustrato (~3 mm)
para evitar el depdsito en esta regidén, que sera nuestro contacto FTO. La
parrilla es calentada gradualmente por una hora hasta alcanzar los 450°C con
la ayuda de un controlador de temperatura programme controller PR 5-3T. Una
vez alcanzada la temperatura, se procede hacer el rocio haciendo barridos de
derecha a izquierda a una altura de 30 cm de los sustratos, 8 barridos cuentan
como una aplicacion y se deja transcurrir 10 segundos entre cada aplicacion,
es decir 10 segundos cada 8 barridos. Las capas fueron hechas con 5
aplicaciones. Al termino, se les hace tratamiento térmico colocando la parrilla
a una temperatura de 500°C por una hora y después se deja enfriar a

temperatura ambiente.
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2.1.3 Obtencion de nanoparticulas de Au
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Las nanoparticulas fueron preparadas por medio de crecimiento de semillas
mediante el siguiente procedimiento. En un matraz Erlenmeyer se agregaron
50 pL de HAuCI4 (acido cloro aurico) de 100 mM a 5mL de una solucion 100
mM CTAC (cloruro de cetiltrimetilamonio); seguidamente se agregaron 200 pL
de NaBH4 (20 mM) bajo agitacion magnética por 5 minutos. Esta solucién, la
cual se denominara solucién a, es utilizada para obtener semillas de ~10 nm
de tamafio. Posteriormente estas semillas se usan para sintetizar NPs de Au
como se describe a continuacion. 2.25 mL de una solucion de acido cloro
aurico (100 mM) se agregaron a una solucion de 500 mL de CTAC (100 mM)
manteniéndose bajo agitacidon magnética por 5 minutos. Después, se tomaron
5 mL de la solucion a y se agregaron a 12.5 mL de solucion de acido cloro
aurico (10 mM) para obtener una solucién que llamada b que contiene NPs de

Au con un tamarfo de 10 nm.

Para preparar NPs de Au de ~27 nm de tamafio se mezclaron 3.25 mL solucién
de acido cloro aurico (100 mM) y 500 mL de CTAC (100 mM) bajo agitacion
magnética. Luego se agregé 30 mL de la solucién (b), a raz6n de ~0.5 mL por
minuto hasta que la solucién en reaccion transparente cambiara su color a gris
oscuro y luego a rojo (se usaron ~18.5 mL). La reaccién se dej6 en agitacion
por 30 minutos mas. Las NPs formadas fueron centrifugadas a 10,000 rpm por
20 minutos y redispersadas con CTAC 10 mM. Estas NPs fueron transferidas
en etanol absoluto, 24 horas después de haber sido separadas fueron
centrifugadas una vez mas y funcionalizadas con mPEG-t (poli(ethileneglicol)
methil ether thiol) a 20 mM. La concentracion final de la solucion es de 2.46
mg/mL.

Las NPs obtenidas fueron previamente caracterizadas por espectrofotometria
de UV-Vis-IF de doble haz para conocer su espectro de absorcion y determinar
su pico de absorcion, localizado a 523 nm. La morfologia y tamafio de las NPs
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fue previamente caracterizada bajo microscopio de electrénico de transmision
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(TEM, por sus siglas en inglés) operado a 20 keV y dispersion dinamica de luz

(Dynamic Light Scattering, DLS), habiendo obtenido un tamafio ~27 nm.
2.1.4 Preparacion pasta de TiO2+Au

Se utiliza una pasta comercial conocida como 18NR-T de la marca
Dyesol, de la cual se utilizé 0.5 g de esta y se agregd a 2 mL de etanol anhidro
gue contiene las NPs de Au. Para obtener una concentracion de 3% w/w de
NPs de Au preparadas previamente. Esta mezcla es puesta en agitacion
magnética por 24 horas para lograr dispersar homogéneamente las NPs de Au
en la pasta de TiO2. Posteriormente, se evapora el etanol de la mezcla
aproximadamente a una tercera parte del volumen original mediante
calentamiento a una temperatura de 70°C y agitacion, en una parrilla de
calentamiento con agitacion magnética. Finalmente se obtuvo una pasta lo

suficientemente viscosa para poder ser aplicada mediante serigrafia.
2.1.5 Obtencion de peliculas mesoporosas de TiO2 +Au:

La pasta obtenida es depositada por el método de serigrafia sobre los
sustratos FTO limpios con capas compactas de TiOz. El método consiste en
colocar el sustrato en una base de cristal con la parte conductora hacia arriba
y centrarlo a modo de coincidir el recuadro de 0.25 cm? de una malla de
serigrafia con 90 hilos/cm?. Se agrega un poco de pasta en la parte superior
del recuadro de la malla y con el rodillo puesto en un angulo aproximado de
45°, se desplaza sobre el recuadro una sola vez y aplicando fuerza
uniformemente, la malla también debe de sujetarse para no ser movida al
momento de hacer el movimiento con el rodillo, como lo muestran las lineas
punteadas de la figura 6. Con esta aplicacion se logra obtener una pelicula con
un espesor aproximado de 2um. Los sustratos con la pasta 18NR-T (con o sin

NPs de Au, segun sea el caso) se colocan en una patrrilla de calentamiento
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gue esta a una temperatura de 120°C por 5 minutos para secar la pasta. Una
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vez que se termino de aplicar la pasta a la cantidad de sustratos deseados,
estos son puestos a un tratamiento térmico de 500°C por 1 hora, esto para
poder evaporar los disolventes organicos que contiene la pasta 18NR-T,
guedando asi una pelicula mesoporosa, posteriormente se deja enfriar hasta
llegar a los 120°C. Un ejemplo de como aplicar la pasta lo podemos ver en la
figura 6. El tratamiento térmico también es necesario para crear contactos
eléctricos entre las nanoparticulas de TiO2 y también con el sustrato
(FTOl/capa compacta).

Figura 6: Aplicacién de la pasta de TiO2 por serigrafia.

2.1.6 Preparacion de contraelectrodo (Pt)

Para el contraelectrodo se utilizan los sustratos FTO con los agujeros, proceso
previamente detallado. La aplicacién de la capa de platino (Pt) se lleva a cabo
mediante goteo, agregando sélo dos gotas de 11 pL c/u de una disolucién de
H2PtCls a 5 mM (disuelto en 2-propanol) dejandola secar a temperatura
ambiente por 15 minutos entre gota y gota. Después se someten a tratamiento

término en una mufla de calentamiento a 450°C durante 30 minutos.
2.1.7 Armado de celda

Para hacer el arreglo en sandwich de los electrodos, se utiliza un polimero

comercial (Surlyn, Dupont grado 1702) entre los electrodos que al aplicar
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temperatura y presion quedan unidos. Esto se logra sujetando por la mitad a

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

los dos vidrios unidos y con el polimero alrededor de la pelicula a 2 mm de
distancia de esta, formando un cuadrado y haciendo que ambos agujeros
queden dentro del recuadro, ademas de dejar suficiente espacio para poder
hacer contacto con los sustratos, como se muestra en la figura 7. Una vez
sujetos se colocan sobre una parrilla con una temperatura de 205°C por 20
segundos. Procurar no exceder este tiempo o se puede hacer algun dafio a la
pelicula. Los electrodos se mantienen bajo presion después de retirados de la

parrilla hasta enfriarse por completo.

Contraelectrodo

l» /Folfmero l

1

Electrodo activo

Figura 7: Esquema de armado de una CSSC.

2.1.8 Solucion electrolitica

El electrolito (par redox) de Cobalto estd compuesto de 0.165 M Co
(INtris(bipiridil) Tetracianoburato, 0.045 M Co (ll)tris(bipiridil) Tetracianoburato
con 0.8 M ter-butil piridina, y 0.1 M LiClO4 disuelto en acetonitrilo. El electrolito
es introducido por los agujeros del contraelectrodo con una jeringa limpia,
previamente puesto en agitacion, con la misma jeringa se extrae el electrolito
extra que queda en la superficie del vidrio y se limpia con un pafuelo kimwipe
(pafiuelo que no deja residuos o rayaduras). Se tiene cuidado de no hacer el
proceso muy largo debido a que disolvente que tiene el electrolito tiende a

evaporarse muy rapido.
2.1.9 Sellado de orificios

El sellado se lleva a cabo con el mismo polimero mencionado anteriormente
con una dimension de 3x3 mm y vidrio Corning del mismo tamaifo. Aplicando

temperatura y presion para su union como se muestra en la figura 8. Cuidando
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no calentar por mas de 3 segundos la celda o podria evaporarse el electrolito.
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Una vez terminado todo este proceso es posible realizar la caracterizacion de

la celda.

Figura 8: Sellado de orificios de la CSSC.

2.1.10 Voltaje vs Tiempo

Para la medicion de voltaje se utilizé un laser de luz UV de 355 nm con una
potencia configurada de 5 mW como fuente de iluminacion. Esta fuente, es
colocada dentro de una caja oscura (la cual también tiene las puntas de las
fibras dpticas del sistema UV-Vis) el laser incide sobre la celda excitando los
electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion del TiOz y
con esto fue posible generar un voltaje o corriente en la celda. Se monitoreo
el voltaje o corriente en oscuridad-iluminacién-oscuridad. Todo el proceso fue
monitoreado con un multimetro de la marca Keithley (modelo 2110 5 % digit
multimeter) conectado a una computadora y utilizando un software del mismo

proveedor.
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Capitulo 3: Metodologia de Caracterizacion

3.1 Caracterizacion de peliculas
3.1.1 Perfilometria

Las mediciones de perfilometria fueron realizas a las peliculas mesoporosas
con y sin capa compacta para conocer el espesor de las peliculas. Como
resultado unos espesores de 80 mm y 2 um para las capas compactas y
mesoporosa respectivamente. Se utilizdé un equipo de la marca Veeco
(Bruker), modelo DEKTAK 150, con una punta de 12.5 nm de radio la cuél es

utilizada para obtener una resolucién de 1 nm.
3.1.2 Morfologia

Las peliculas fueron caracterizadas mediante SEM y EDS con esto podemos
conocer el tamafio de grano de las moléculas de TiO2z y el tamafio de las NPs

de Au, ademés de conocer la composicion de la capa compacta.
3.1.3 Medicion espectrofotometria de UV-Vis

Se realizaron espectros de absorcion a peliculas de TiO2 con y sin NPs de Au,
asi se conoce la posicion del pico del plasmoén de estas Ultimas y se pueden
tomar como referencia de estudio. Los espectros fueron tomados bajo un
sistema en completa oscuridad, habiendo puesto como linea base un vidrio
FTO con capa compacta. Para esto se utilizé un equipo de la marca Varian,

modelo Cary 100 Scan, con el sistema de fibras dpticas.
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3.1.4 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)
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Las imagenes de la morfologia de las peliculas de TiO2+Au, capa compacta
de TiO2 y superficie del vidrio FTO fueron obtenidas mediante un haz de
electrones secundarios. EI microscopio electronico de barrido de alta
resolucion es un modelo JSM7800F Schottky Field Emission Scanning
Electron (JEOL, Tokio Japdn).

3.1.5 Espectrometria de Dispersion de Energia de rayos X (EDS)

Los espectros de EDS fueron obtenidos con un detector de energia dispersada
acoplada de rayos X (EDS) de la marca Oxford Instruments acoplado al equipo
de SEM modelo JSM7800F de la marca Jeol.

3.1.6 Espectroscopia micro-Raman

Las mediciones de espectroscopia micro-Raman fueron hechas a las capas
compactas de TiOz2, para conocer los modos activos de la muestra y corroborar
con la literatura que corresponden a TiO2 en la fase anatasa, para esto se
utilizé el modelo LabRAM-HR de la marca HORIBA-JOBINYVON, con un laser

de He-Ne con una longitud de onda de 632.8 nm.
3.2 Caracterizacion de CSSC

3.2.1 Desplazamiento del Pico del Plasmén en CSSC en Condiciones de

Trabajo

Los espectros de absorcién tanto de las NPs de Au como del TiOz en las CSSC
se obtuvieron mediante la medicion de espectrofotometria de UV-Vis en el
rango de 350 a 800 nm, con el uso de fibras épticas colocadas de manera que
el haz incidente penetre perpendicularmente a la celda (como se muestra en
la figura 9). Este estudio fue realizado en celdas CSSC y también a las
peliculas antes de ser armadas en celdas, esto para corroborar el pico de

absorcion de las NPs de Au, utilizando una linea base de vidrio y capa
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compacta. Para la medicidon de las CSSCs se utilizd como linea base una celda
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gue consiste de vidrio FTO con capa compacta, electrolito de cobalto y vidrio
FTO con una capa de Pt. La medicion es hecha dentro de una caja oscura
aislada eléctricamente. Se utilizé un laser de 355 nm para la excitacion del
TiOz2 el cual se mantiene encendido por aproximadamente 1 hora antes de la
medicion, logrando asi una estabilidad en la potencia (esto se verifico
experimentalmente). Cabe aclarar que para mediciones bajo condiciones de
oscuridad el laser se mantenia encendido pero bloqueada su emision.
También se utilizé un laser de 530 nm (marca ML-Bogiang, modelo Pointer
Pen) el cudl fue utilizado para la excitacion de las NPs de Au dentro de la
CSSC. En la figura 9 se muestra el montaje experimental en el que fueron
medidos los espectros de UV-Vis simultdneamente al voltaje y la corriente,

segun el caso, de la CSSC.

Figura 9: Fibras Opticas del sistema de medicion de UV-Vis dentro de una caja negra. Con la
incidencia de luz UV de 355 nm (izquierda) y luz verde de 530 nm (derecha) ambas con una
potencia de 0.5 mW. Se utilizé una rueda cargada con filtros de densidad neutra para atenuar la
intensidad de los laseres.

Las mediciones de voltaje y corriente se hacen de forma simultdnea a los
espectros de absorciéon de la celda. Dichas mediciones se realizan bajo
oscuridad e iluminacion (de luz a 355 nm y 530 nm) en un periodo de tiempo
de 12 minutos. El tiempo de medicion utilizado inicialmente fue de 90 minutos
en iluminacién y 30 minutos posteriores en oscuridad, para poder conocer el
comportamiento del voltaje y la corriente en iluminacién y conocer el tiempo

en el que la celda llega al estado estacionario una vez que la iluminacién es
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dependiendo del tiempo de iluminacién. Después se redujo a un tiempo de 9
minutos en iluminacion y 2 en oscuridad. De igual manera la medicion de la
corriente se hace en el mismo rango de medicion y el mismo tiempo de

exposicion a la luz.
3.2.2 Andlisis de datos

Se grafican los datos obtenidos de la espectrofotometria de UV-Vis y por
medio del ajuste del espectro de absorcién del pico del plasmoén con una
funcion gaussiana (Ec. (3)) se obtiene el pico maximo del pasmon de la NPs
de Au, la anchura maxima a media altura del pico, entre otros datos. Este
ajuste realiza utilizando el programa OriginPro 2016 a través de la Ec. (3)

mostrada a continuacion:

A _z(x_xzc)z

= _ w2 3
y yo+W\/n—/2e 3)

(xc) ye)
/ A>0
< Xc = 0
1 Area
b FWHM W=
(yc’yo)/z;' -~ A=
Yo v S~
-0 o
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Figura 10: Funcién gaussiana utilizada para el ajuste del del pico del plasmén
de las NPs de Au, medido por espectrofotometria UV-Vis.
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Capitulo 4: Resultados y Discusiones

4.1 Resultados morfologicos

Uno de los primeros estudios realizados es la medicién del espesor de las
peliculas, esto se llevo a cabo mediante la medicion de perfilometria de las
peliculas a utilizar, en la figura 11 se muestran los perfiles de medicién de la
capa compacta hecha por rocio pirolitico y de la capa mesoporosa de TiO2+Au.
En promedio obtuvimos 100 nm y 2 um de espesor para la capa compacta y
la pelicula mesoporosa respectivamente, esto fue lo 6ptimo de acuerdo con la
caracterizacion previamente hecha por los compafieros del laboratorio y
reportado en la literatura (Bogireddy, Pal, Gomez, & Agarwal, 2018;
Villanueva-Cab et al., 2018).
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Figura 11: Perfilometria de la a) capa compacta de TiO2 dando un promedio de 100 nm
con 5 aplicaciones y de b) pelicula mesoporosa de TiO2+Au dando un promedio de 2 um
de espesor.

A continuacion, en la figura 12 se presentan los espectros de EDS obtenidos

para las capas compactas de TiO2 hecha por rocio pirolitico de 5 aplicaciones.
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Donde se grafica el nimero de rayos X procesados por el fotodetector en
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funcién de la energia de los niveles atomicos de los elementos detectados, tal
que podemos observar que el elemento mas abundante en la superficie es el
oxigeno seguido del titanio pudiendo comprobar de esta manera la presencia
de TiO2 en la superficie. También notamos la presencia de Sn, que junto con
el oxigeno conforman la superficie FTO. Asi corroboramos la presencia de

moléculas de Tiy O, que forman el TiO-.

10004 Spectrum 2|
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Figura 12: Espectro de EDS de capa compacta de TiO2 por rocio pirolitico de
~100 nm de espesor.

Habiendo comprobado la composicion de las capas compactas mediante EDS,
se realizaron las mediciones de micro Raman a la capa compacta y a la
pelicula mesoporosa de TiO2 para corroborar la fase en la que se encuentra

nuestro material (TiO2).

En la figura 13 se grafica la intensidad de la sefial en relacion con el corrimiento
Raman. En la figura 13 a) se muestras la sefial Raman de la capa compacta
de TiO2 hecha con 5 aplicaciones, la cual nos dio un espesor promedio de 100
nm; donde podemos ver que el espectro raman de la capa compacta presenta
tres picos caracteristicos de la fase anatasa del TiO2, el de mayor intensidad
posicionado en 145 cm, aunado a la contribucién del FTO. En la figura 13 b)
tenemos el espectro de raman de la pelicula mesoporosa donde encontramos
el pico caracteristico del TiO2 en 145 cm, con otros 3 picos, posicionados en
401 cm?, 518 cm* y 641 cm™, también caracteristicos del TiO2 en la fase
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anatasa. Asi comprobamos que nuestro material se encuentra en la fase
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anatasa, la cual es la fase utilizada en las CSSCs.
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Figura 13: Espectro Raman de (a) la superficie FTO y la capa compacta de 100 nm de espesor,
ademas, (b) la pelicula mesoporosa de TiO2 de 2 um de espesor.

En la figura 14 vemos ahora las imagenes obtenidas de SEM a la superficie
del FTO (a), la superficie de la capa compacta (b) y de la pelicula mesoporosa
de TiO2+Au (c), todas tomadas a la misma escala. En la figura 14 a) vemos
que la superficie del FTO muestra particulas en forma de semillas y
perfectamente distribuidas, en la figura 14 b) tenemos ahora particulas de TiO2

completamente esféricas de aproximadamente 100 nm de diametro, asi mismo
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no se observa rastro alguno de la superficie del FTO, por lo que decimos que

la capa compacta depositada por rocio pirolitico con un espesor promedio de
100 nm es uniforme y suficiente para recubrir por completo la superficie del
FTO y evitar un contacto directo con la solucion electrolitica. En la figura 14 c)
observamos a las NPs de Au esféricas de ~27 nm, adheridas y distribuidas
sobre una superficie mesoporosa de TiOz, el diametro aproximado de las
particulas de TiO2 de esta superficie mesoporosa es de 17 nm, un didmetro
menor al de las particulas de la capa compacta (~100 nhm) mostrada en la
figura 14) y también de las NPs de Au (27 nm).

Figura 14: a) superficie del FTO, b) superficie de la capa compacta de TiO2 y c¢) superficie de la
pelicula mesoporosa de TiO2 con NPs de Au, todas estas obtenidas por SEM con una escala de
100 nm.

4.2 Resultados de caracterizacion eléctrica

Los estudios comenzaron con la optimizacién de concentracion de NPs de Au
y el espesor de la pelicula mesoporosa. Los experimentos se hicieron
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mediante el desarrollo de celdas con colorante, solucién electrolitica de 1./l
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(compuesta de 0.6 M de yoduro 1-butil-3-metilimidazolio y 0.03 M yoduro en
acetonitrilo/valeronitrilo (85:15, v/v %)) y espesores de peliculas mesoporosas
de 2, 4, 6, 8, 10 y 12 um de espesor variando la concentracion de Au en cada
una de ellas (0, 1.5, 3y 6% de Au respecto a TiO2). Dichas celdas fueron
puestas bajo iluminacion de luz 355 nm y se monitoreo el voltaje de estas con
respecto al tiempo. En la figura 15 se presenta la grafica del mejor de los
casos, donde la concentracion de NPs de Au que presenta menor decremento
en el voltaje con respecto al tiempo es para la celda de 2 um de la pelicula de

TiO2-Au y con 3% de Au respecto al TiOz2.

Celdas con diferente concentraciéon de NPs de Au
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Figura 15: Decaimientos de voltaje a celdas con 2 um de espesor y diferentes
concentraciones de Au.

A partir de esto se midieron los espectros de absorcion de las NPs de Au con
el espectrofotometro de UV-Vis a celdas nuevas sin colorante, debido a que
segun la literatura el pico de absorcion de las NPs de Au y el del colorante

coinciden.

En los espectros de absorcidn se observo que el pico del plasmén de las NPs
no se distingue, después de armar la celda. Por lo tanto, se hicieron pruebas
con peliculas de TiO2 con NPs de Au y sin colorante dejando caer gotas de
solucion electrolitica de I/ls, y midiendo los espectros de absorcion de la
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pelicula antes y después del goteo. A partir de estas mediciones se observé la
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pérdida del pico del plasmon después de entrar en contacto con la solucion
electrolitica. Por lo que se concluyd que dicha solucion electrolitica causaba
una degradacion de las NPs de Au incorporadas en la matriz del TiO2. Aunque,
no se descarta la posibilidad de que todavia exista Au en el TiOz, que no es
distinguible con la resolucion del equipo UV-Vis. Debido a que en este trabajo
deseamos monitorear el pico de plasmén del Au dentro de la CSSC y en
condiciones de trabajo, se opt6é por utilizar soluciones electroliticas menos

corrosivas basadas en Cobalto y Cobre segun se reporta en la literatura.

El electrolito basado en Co*'"*" ha mostrado altas eficiencias de conversion al
disminuir la recombinacion de electrones en la banda de conduccion de TiO2
hacia el electrolito (Yella et al., 2011). También se ha reportado que el
transporte de masas del electrolito de Co entre los poros de la pelicula
mesoporosa de TiO2 puede ser lento, limitando el fotovoltaje de la celda,
aungue la corriente no se ve afectada por esto (Feldt et al., 2010).

En la figura 16 se grafican los cambios en pico del plasmon en CSSC con
electrolitos en base de cobalto y en base de cobre, en oscuridad y en
iluminacién con luz laser a 355 nm. Se aprecian las curvas en color azul la
celda con electrolito de Cobre y en color negro la celda con electrolito de
Cobalto. La celda con electrolito de cobalto presenta una mayor estabilidad en
oscuridad e iluminacion de luz 355 nm en funcién del tiempo, en comparacion
con la celda con electrolito de Cobre. La figura 16, también nos indica que para
nuestra configuracién de CSSC el electrolito de cobalto da un mayor cambio
en el pico del plasmoén de las NPs de Au y con una mayor estabilidad, llegando
a un equilibrio en aproximadamente 5 horas después de haber armado la
celda. Estas mediciones fueron llevadas a cabo cada 30 minutos durante 7

horas y se grafican con un ajuste gaussiano.
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Figura 16: Cambios en el pico del plasmén de las NPs de Au de celdas con electrolito de
Cobalto (color negro) y de Cobre (color azul) en oscuridad y al ser iluminadas con luz de
355 nm con 2.5 mW de potencia. Mediciones hechas cada 30 minutos y por un periodo de
7 horas.

Warren y colaboradores (Warren, Walker, & Grzybowski, 2012) observaron
qgue el proceso de equilibrio electroquimico de las NPs de Au dispersas en
etilferroceno en (2:1) mezclas de tolueno-acetonitrilo con hexafluorofosfato de
tet-rabutilamonio puede durar dias, incluso afios. Dicho equilibrio se lleva a
cabo entre los niveles de energia (niveles de Fermi) de las NPs y el medio en
el que se encuentran. Ellos relacionan matematicamente (ver Ec. (4)) el
movimiento del pico de plasmén con una variacion en la densidad de carga de
las NPs plasmonicas, es decir, con una carga y una descarga en las NPs de
Au.

yl
A—f = Jni/ns, (4)
donde:
A; es la posicién del pico del plasmon inicial
As es la posicion del pico del plasmon final y

n;/ns es la densidad electronica inicial (i) y final (f) de la NP metalica.
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Entonces esta carga y descarga de las NPs puede estar relacionada con la
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disminucién en el voltaje de la celda (CSSCs con incorporacion de NPs
plasmonicas), efecto que en algunos casos contribuye a la mejora del
fotovoltaje de la celda (Choi, Chen, & Kamat, 2012). A partir de esto se
procedié a realizar mediciones simultaneas del pico de absorcion de las NPs
de Au y del voltaje en funcién del tiempo en celdas CSSCs plasmoénicas. Las
mediciones se hicieron a celdas con electrolito de Cobalto debido a que son
las que presentan mayor cambio en el pico del plasmoén. Se hicieron pruebas
a las nuevas celdas armadas para asegurarnos de la reproducibilidad de los
resultados anteriores. Una imagen representativa de los corrimientos del pico
de plasmén en peliculas de TiO2-Au y en CSSCs, antes y después de
iluminarla con luz UV, se puede apreciar en la figura 17. El pico de absorcion
de las peliculas plasmonicas (TiO2-Au) se encuentra en 540 nm, cuando la
pelicula entra en contacto con la solucion electrolitica el pico del plasmén se
desplaza a 566 nm (en oscuridad), dando lugar a una descarga en la NPs de
Au hacia la solucién electrolitica, ahora bien, cuando esto ha ocurrido y le
hacemos incidir luz de 355 nm, este pico del plasmoén se desplaza hacia 562

nm.

Recordemos que la luz UV excita al TiO2 generando electrones y huecos
provocando asi una diferencia de potencial (V) entre los electrodos de la
CSSC, y haciendo que el pico del plasmén de las NPs de Au se mueva,
generando la carga y una descarga al ser apagada la iluminacion. La descarga
esta asociada a movimientos del pico del plasmoén hacia longitudes de onda
mas grandes y la carga con el movimiento de este pico hacia longitudes de
onda mas cortas, es decir, menores y mayores energias respectivamente. El
pico de absorcion esta localizado en 540 nm antes y 566 nm después de entrar
en contacto con el par redox. Una vez que incide el haz de 355 nm sobre las

NPs de Au, estas comienzan a cargarse, es decir, el pico de absorcién del
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plasmon se mueve hacia 562 nm. Cabe resaltar que para todas las mediciones
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se dejaron pasar alrededor de 8 horas para esperar a que el sistema llegara a

su punto de equilibrio.

Pico de absorcion en oscuridad
= Pico de absorcién en iluminacién
0.20 = Pico de absorcion en pelicula

E)es_car_ga Losgur@a@>

§ 0154 s62nm
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Figura 17:Gréfica de los espectros del pico del plasmén de las NPs de Au de ~27nm en
pelicula de 2 um de espesor y en celda al incidir luz UV (2.5 mW) y en completa oscuridad
utilizando par redox de Cobalto.

A partir de observar la descarga y la carga de las NPs de Au al entrar en
contacto con la solucion electrolitica y al excitar al TiOz, respectivamente, se
pudo comenzar con las mediciones de Voltaje Vs Tiempo a la par con el

espectro de UV-Vis en las celdas.

En la figura 18, la curva de color negro muestra el comportamiento del voltaje
de la celda con respecto al tiempo y las esferas de color azul, las posiciones
de los picos del plasmén en oscuridad y al incidir la luz (355 nm). Se visualiza
que el voltaje comienza a subir poco a poco hasta alcanzar un valor estable,
aproximadamente a los 110 mV, mientras que los corrimientos del pico del
plasmon comienzan a moverse a longitudes de ondas menores, dando lugar a
una carga en las NPs. Esto ocurre conforme avanza el tiempo y es iluminada
la celda, hasta alcanzar un valor estable. Cuando la celda esta en oscuridad

tenemos localizado el pico de absorcion de las NPs en 566 nm mientras que
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el voltaje es cero. Cuando encendemos la luz se observa el corrimiento del
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pico de plasmén hacia longitudes de onda menores, hasta alcanzar un valor
minimo de 562 nm. Cuando la luz es apagada el pico tiende a regresar a su
valor inicial en oscuridad en aproximadamente 1 hora (tiempo estimado una
vez que el sistema ha estado en condiciones de trabajo), como se ha reportado

en la literatura (Parente, Sheikholeslami, Naik, Dionne, & Baldi, 2018).

Celda con NPs de Au iluminada con Luz UV
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Figura 18: Gréfica de picos de absorcion de las NPs de Au en celda al estar en
oscuridad, luz UV (2.5 mW) y el Voltaje Vs Tiempo.

Por otro lado, el voltaje cae rapidamente a valores por debajo de cero y poco
a poco se va acercando al valor inicial en oscuridad (0V), esto es debido a un

cambio abrupto en la direccion del flujo de cargas en la CSSCs.

Ulteriormente, se fabricdé una celda de referencia (celda sin NPs de Au) y se
realizé una medicién similar a la figura 18. En la figura 19 se observa el voltaje
de la celda en funcion del tiempo cuando es iluminada con luz de 355 nm, el
voltaje llega a un maximo valor aproximadamente en 25 minutos y comienza a
descender. Cuando la iluminacion es apagada, el valor de voltaje cae
rapidamente a valores por debajo del cero como en la figura 18) y poco a poco
regresa a cero. Entonces corroboramos que este fendbmeno es caracteristico
de la CSSC y no un efecto debido a la presencia de las NPs de Au. El valor

del voltaje maximo para las celdas de referencia es de aproximadamente de
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220 mV. Esto seria el Voltaje que esta generando el TiO2 al ser iluminado con

luz de 355 nm.
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Figura 19: Gréfica de Voltaje Vs Tiempo en oscuridad e iluminacion (355 nm de 2.5 mW) de
celda de TiOz (referencia sin NPs de Au).

Recordando que en la medicién anterior el Voltaje proporcionado por la celda
con NPs de Au es de aproximadamente de 110 mV y para el caso de una celda
con NPs de Au es de 220 mV, esto nos dice que las NPs de Au estan
provocando una disminucion en el Voltaje de la celda. Para conocer el efecto
en la variacién del voltaje debido a la carga del pico de plasmén de las NPs de
Au se recurrio a la Ec. (5) (Anta et al., 2012), que relacionan el voltaje de

circuito abierto con la densidad de carga retenida por las NPS de Au.

kgT
( ¢ ) Iy
AV =Vf—Vi =Tln<n—) ’ (5)
i

donde:
ks es la constante de Boltzmann y es igual a 1.3864X1023 J/K
T es la temperatura ambiente (298 K)

e es la carga elemental (1.602 x 102° C)
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a es un parametro adimensional que determina la profundidad promedio de las
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trampas energéticas por debajo de la banda de conduccién del semiconductor,

en este caso, del TiO2
ni/n; es la densidad de carga final (nf) e inicial (n;) del material.

Por lo tanto, a partir de las Ec. (4) y (5) es posible relacionar la variacion del
voltaje de circuito abierto de las CSSCs debido a la presencia de las NPs de
Au a partir del corrimiento del pico de plasmén asociado. De la Ec. (5)
obtenemos la contribucion en el Voc debido a la presencia de las NPs de Au
en las CSSCs. Usando los valores del corrimiento del pico de plasmoén en la
figura 18, para la CSSC plasmonica. Usando 4;= 579 nm y A,= 573.6 nm
obtenemos que la carga de las NPs de Au aumenta aproximadamente un 2%

al iluminar la celda con luz UV (con una potencia de 5mW).

573.6nm _ [ny 6
579 nm ne’ (6)
573.6 nm\*> n;

(pamy

579 nm ng
n;
—= 0.9814 . (8)

f
Usando este valor en la Ec. (8) podemos obtener la contribucion en el Voc de

las NPs de Au. Sabiendo que %T es la constante de Boltzmann multiplicada por

la temperatura y dividida por la carga del electron (con un valor aproximado de
26 mV a temperatura ambiente) y a es un parametro adimensional que
determina la profundidad promedio de los estados (o trampas) energéticos por
debajo de la banda de conduccion del TiO2, con un valor aproximado a 0.5
para este tipo de configuracion de CSSCs. Estos valores son introducidos en
la ecuacion 9 para obtener la contribucién de las NPs de Au en Voc de la
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CSSC, con un valor de -1.09 mV. Por otra parte, la disminucion en el Voc de
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la CSSC es de aproximadamente 110 mV (diferencia en Voc entre las CSSCs
de referencia y plasmoénica), por lo que, concluimos que esa disminucién no
esta relacionada con la carga de las NPs de Au, si no es debido a que las NPs
de Au funcionan como sitio de recombinacion.

a
V=-1.09mV. (10)

14 In(0.9814), 9)

Ahora se muestran en la figura 20 la medicién de corriente y las posiciones de
los picos del plasmon en funcion del tiempo. En dicha figura podemos ver como
la corriente sube a valores mayores a 30 PA, y después de 3 minutos
disminuye hasta aproximadamente 1 PA y se mantiene estable.
Posteriormente, al apagar la iluminacion (luz UV) la corriente es nula. En
cuanto a los picos de absorcion, sufren un cambio desde que se enciende la
luz UV y se va estabilizando con forme pasa el tiempo. Al apagar la iluminacién
estas posiciones de picos tienden a regresar al valor inicial en oscuridad,
aungue no se logra al menos en los primeros 5 minutos. Este decaimiento en
la corriente es tan rapido y significativo que hace alusion a una gran

recombinacién dentro de la celda, dicha recombinacion se puede deber a tres
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Figura 20: Grafica de posicion del pico de plasmén (azul) y Corriente Vs Tiempo
(negra) con luz UV de 2.5 mW de potencia.
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procesos. El primero a la interfaz NPs/electrolito, que es la que estamos
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estudiando, el segundo a la interfaz de la matriz TiOz/electrolito y el tercero a

la interfaz sustrato FTO/electrolito.

Se ha encontrado en la literatura que, para la configuracion de la CSSC que
utilizamos, existe una recombinacioén de carga en la interfaz de la superficie
del vidrio FTO y el electrolito (que es la mas significativa). Segun los resultados
de Hyun-Joong y colaboradores, para evitar esta recombinacion se coloca una
capa compacta bloqueadora de un 6xido metalico entre la interfaz FTO y la
pelicula mesoporosa, comunmente se utiliza TiO2, ZnO y Nb20s. La capa
blogueadora (blocking layer) o capa compacta mas efectiva al momento para
celdas sensibilizadas con colorantes es de TiO2 (Kim, Jeon, Kim , Lee , &
Kwak, 2012). A partir de esto se comenzé con la incorporaciéon de la capa
compacta o blocking layer de TiOz entre la interfaz del FTO y la pelicula
mesoporosa de TiO2. La capa compacta utilizada fue hecha por el método de
rocio pirolitico con un espesor promedio de 100 nm, la cual se someti6 a
estudios morfolégicos como perfilometria, EDS, Raman y SEM mostrados en

las figuras 11 a), 12, 13 b), y 14 b), respectivamente.

Un mayor voltaje fue encontrado después de la incorporacion de la capa
compacta lo que corrobora que si disminuye la recombinacién en la interfaz
del FTO/Electrolito. Los datos obtenidos del voltaje son mostrados en la figura
21 a) donde observamos un voltaje mayor y mas estable para la celda sin NPs
de Au denotado por la curva en color rosa, que, aunque hay una disminucion
en el voltaje (recombinacién) en los primeros 10 minutos, este es menor al
encontrado en la celda sin la capa compacta (figura 19). Para el voltaje de la
celda con NPs de Au, vemos una disminucién mayor después de 30 minutos
de estar iluminada, esta disminucion se la atribuimos al contacto entre las NPs
de Au y la solucion electrolitica. También puede observase que, el voltaje de

la celda con NPs de Au llega mas rapido al equilibrio que la celda de referencia.
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Finalmente se sigue observando una carga en la NPs, denotada por el
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corrimiento del pico de plasmon de Au, cuando estas se iluminan. Ademas, se
observa que, al apagar la iluminacion, tienden a regresar al punto, esto es
representado con las esferas de color azul. Con esto terminamos de
comprender que existe una transferencia de energia del TiO2 hacia las NPs de
Au cuando este es excitado con luz UV de 355 nm (~3.45 eV), dicha carga
transferida a las NPs de Au es a su vez transferida al par redox

(recombinacion), lo que ocasiona una disminucion en el Voc de la celda.

En la figura 21 b) observamos que la corriente a corto circuito es mayor para
la celda con NPs de Au, aunque después de 20 minutos esta disminuye a
valores menores que la celda de referencia (sin NPs de Au). Esta disminucion
en Jsc no se le atribuye totalmente a la recombinacion por las NPs de Au
debido a que casi al mismo tiempo existe una disminucion en la corriente para
la celda de referencia. Aqui vemos que existe una mejora en la corriente de
corto circuito debido a la incorporacion de Au. Los corrimientos del pico de
absorcion del plasmoén son muy similares que los anteriores mostrados en la

figura 20.
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Figura 21: a) Voltaje Vs Tiempo y b) Corriente Vs Tiempo, de celdas con y sin NPs de Au y
desplazamientos en el pico del plasmon de las NPs al estar en oscuridad e iluminacién de luz
UV de 2.5 mW de potencia.

Como se muestra en la figura 21 aln existe una inestabilidad en la corriente y

el voltaje de la celda con NPs de Au, posiblemente debido a que no hay
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suficientes iones de Co*2 para ceder electrones en la banda de valencia del
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TiO2 provocando una saturacion en el sistema debido a la alta intensidad de
de luz de 355 nm, por lo que se pensé en disminuir la intensidad de la luz
incidente (UV) de 2.5 mW a 0.5 mW. Se realizaron las mismas pruebas que
en los casos anteriores y en la figura 22 se muestra un voltaje de 458.66 mV
para la celda con NPs de Au y un corrimiento del pico de absorcién menor a 2
nm. Este voltaje es menor debido a la disminucion en la potencia de la luz
incidente. Ese decaimiento en el voltaje que observamos después de los
primero 30 minutos nos hace corroborar que las NPs de Au actian como
centros de recombinacién dentro de la celda. Los picos del plasmén no son
muy estables, pero observamos una carga cuando se ilumina la celda, el
tiempo de equilibrio del pico del plasmén es largo, ademas, al momento de
apagar la iluminacion, la densidad de carga de las NPs aumenta
inmediatamente, moviéndose el pico del plasmén a longitudes de onda
mayores, y poco a poco comienza a regresar al punto inicial, esto debido al
cambio en la direccion de flujo de las cargas. Aunque en la gréafica no lo
muestra, se ha corroborado que tarda entre 30 y 60 minutos en llegar al punto

inicial, después de apagar la iluminacion.
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Figura 22: a) Gréfica de posicion del pico de plasmon y voltaje Vs Tiempo y referencia, b) Gréafica
de posicion del pico de plasmén y corriente Vs Tiempo y referencia, ambas iluminadas con laser
verde de 530 nm con una potencia de 0.5 mW.
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Para la celda de referencia, mostrado en la figura 22, el voltaje es estable,
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aungue se observa un decremento, este es minimo. El cambio en la longitud
de onda, para la DSSC plasmonica, es menor debido a que la intensidad de

luz fue menor a las mediciones anteriores.

Con estos resultados, se decidio tomar mediciones en un periodo mas corto
para ver la respuesta de las NPs de Au, ademés de utilizar una fuente de luz
verde (530 nm) que excite a las NPs de Au y poder ver su respuesta ahora
generando el efecto plasmonico directamente. La potencia de la luz verde
incidente se igual6 a la potencia de la luz UV para poder hacer comparaciones,

también se opt6 por utilizar un intervalo de tiempo de 10 minutos de medicién.

Ahora se muestran los datos obtenidos de la celda iluminada con luz verde
(530 nm) con el cual se estan excitando a las NPs de Au. En la figura 23 a)
podemos apreciar un cambio inmediato en el pico del plasmén al momento de
encender la iluminacién, al igual que al apagarla. EI cambio en el pico del
plasmon de alrededor de 10 nm, un cambio mayor que las mediciones con luz
UV incluso con intensidad alta. El voltaje tiene una forma estable, si bien el
voltaje es mayor para la celda de referencia, lo cual no deberia de ser el caso
debido a que la longitud de onda de la luz verde (530 nm) solo deberia de
excitar a las NPS de Au, pero esto podria deberse a la absorcion por parte del
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Figura 23: Gréfica de posicion del pico de plasmdn y voltaje Vs Tiempo y voltaje de celda de
referencia con luz UV de 0.5 mW de potencia.
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TiO2. Lo mismo sucede para la corriente, mostrada en la figura 23 b), es mayor
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para la celda de referencia, que, si bien la sefial no es estable, al calcular los
promedios de ambas sefales y trazar una linea de estos podemos apreciar
mas claramente la diferencia entre ambas celdas. Los desplazamientos en los
picos del plasmon siguen siendo de carga en iluminacion y descarga en

oscuridad y con los mismos valores.

La hipotesis de una posible absorcion del TiOz con luz verde (532 nm) puede
ser corroborada con espectros de absorcion de las peliculas de TiO2. Dichos
espectros de absorcion son mostrados en la figura 24, donde vemos que la
pelicula de TiO2 (curva en color azul) comienza a absorber radiacion alrededor
de 550 nm, la capa compacta de TiO2 tiene una mayor absorcion, pero es aun
mayor la absorcion al tener ambas peliculas, la configuracién que se utilizo
para las CSSCs. Para la pelicula con NPs de Au la absorcion aumenta
considerablemente. Por lo tanto, es posible generar carga en el TiOz a partir
de la fuente de luz verde, entonces concluimos que el voltaje y la corriente es
menor para la celda con NPs de Au debido a que estan actuando como centros

de recombinacion.

0.4

—— Capa Compacta
— Pelicula TiO,

—— Pelicula CC/TiO,
—— Pelicula CC/TiO,+Au

Abs (u.a.)

400 500 600 700 800
Long. Onda (nm)

Figura 24: Grafica de espectros de absorcion de pelicula de capa compacta por rocio
pirolitico de TiO2 (rojo), Pelicula TiO2 mesoporoso (azul), Pelicula de TiO2 con capa
compacta por rocio pirolitico (verde) y pelicula de TiO2+Au con capa compacta de TiO2 por
rocio pirolitico (rosa). Utilizando un vidrio FTO limpio como linea base.
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La figura 25 a) muestra el comportamiento del voltaje en la celda con y sin NPs
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de Au junto con los cambios en el pico del plasmén, pero ahora para la celda
iluminada con luz UV de 0.5 mW. Seguimos observando una densidad de
carga mayor en las NPs cuando estas estan iluminadas, incluso cuando la luz
UV es apagada debido a que toma poco mas de 40 minutos en llegar al estado
estacionario. El voltaje se mantiene estable pero el tiempo que toma en
regresar a su estado estacionario es mayor para la celda de referencia cuando
la iluminacién es apagada, por lo que las NPs de Au ayudan a un rapido
regreso al estado estacionario (recombinacion). El voltaje es mayor para la
celda de referencia y con mayor estabilidad. EI movimiento en el pico del
plasmoén tan corto lo atribuimos a la baja potencia utilizada. La figura 25 b)
muestra una corriente mayor y en crecimiento para la celda de referencia, los
picos de absorcidn no llegan a un estado estacionario, ademas de que el
cambio es menor a 1 nm, debido a la baja intensidad de la luz, por lo que la
densidad de carga es muy pequefia y aun asi la corriente es menor, con esto
se corrobora una vez mas la recombinacion causada por las NPs de Au en la
CSSC.

a)

Celdas iluminadas con luz UV Celdas ilumindas con luz UV

@ 5708
400 4 5715

\

- 570.6

+571.0
300
570.4

Onda (nm)

+570.5 F570.2 ¥

200

Corriente (UA)

Voltaje (mV)
Long. Onda (nm)

Long

- L 570.0 570.0

100 +
- 569.8

]
l G

: 569.6
10 12

Tiempo (min)

Tiempo (min)
Figura 25: a) Grafica de posicion del pico de plasmoén y voltaje Vs Tiempo y referencia, b)

Grafica de posicion del pico de plasmon y corriente Vs Tiempo y referencia, ambas iluminadas
con luz UV con 0.5 mW de potencia.
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Ahora bien, en la figura 26 a) se presentan el promedio de la corriente para la

celda con NPs de Au y la celda de referencia con diferentes intensidades de

iluminacion, para una iluminacion con luz de 532 nm. En la cual podemos ver

que el cambio en la corriente sigue la misma tendencia para ambas celdas

conforme se aumenta la intensidad de luz incidente. En la figura 26 b) podemos

ver que el voltaje sigue el mismo comportamiento en la celda con NPs de Au

y la celda de referencia. Ambas graficas en escala logaritmica muestran que

la corriente y el voltaje de la CSSC siguen el mismo comportamiento y que

aumentan con la intensidad de iluminacion. Algo que cabe destacar es que el

voltaje, asi como la corriente son siempre mayores para la celda de referencia.
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Figura 26: a) Grafica de corriente Vs intensidad de luz de celda con NPs de Au y referencia,
b) Grafica de corriente Vs intensidad de luz de celda con NPs de Au y referencia, ambas
iluminadas con laser verde de 530 nm, c) Grafica del cambio inmediato en la longitud de
onda de oscuridad a iluminacién en corriente y voltaje con respecto a la intensidad de luz

incidente.

51



CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIER(A Y CIENCIAS APLICADAS % C I I CA p

Capitulo 4. Resultados y Discusiones
En la figura 26 c) tenemos el cambio en el pico del plasmon (Delta-lambda)
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cuando la CSSC es iluminada con luz de 532 nm a diferentes intensidades. En
la figura 26 c) es posible observar que existe un mayor desplazamiento en la
longitud de onda del pico de plasmén, cuando se mide la variacion en la
corriente, en contraste que cuando se mide la variacidon en voltaje. Sin
embargo, ambas curvas siguen el mismo comportamiento con la intensidad de
iluminacion, y al llegar a altas intensidades el sistema es saturado por lo que
no responde a un cambio mayor. Las mediciones de Voc y Jsc en funcion de
la intensidad de iluminacién no fue posible de realizar con luz de 335 nm
debido a que el desplazamiento del pico de plasmon es muy pequefio a bajas

intensidades de iluminacion e inestable a altas intensidades.
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Capitulo 5: Conclusiones

Se fabricaron CSSCs sin colorantes con NPs de Au en el electrodo activo y se

verificod su reproducibilidad.

Por primera vez, se disefi0 y se armo un sistema de medicion para determinar
los corrimientos del pico de plasmén en CSSCs plasmonicas, en condiciones

de trabajo.

Ocurre una degradacion de NPs de Au en la DSSC al utilizar el electrolito de
I/13. De aqui que se opto por utilizar otra solucion electrolitica menos agresiva.
Se hicieron pruebas con par redox base Cobalto y Cobre. De estos ultimos el
electrolito base Cobalto presenté cambios mas notorios en la posicion del pico
del plasmon, por lo que se utilizo dicha solucion para los experimentos.

Se observo en todas las celdas un cambio en el pico del plasmén del Au al
momento de hacer espectroscopia de UV-Vis en celdas, tanto en oscuridad
como en iluminacion. Esto se relacion6 con un efecto de carga y descarga de
las nanoparticulas de Au cuando se encuentran inmersas en la solucién
electrolitica (D. Scanlon, Peljo, Méndez, & Smirnova, 2015). Segun Scanlon y
otros, este efecto de carga y descarga esta asociado con un equilibrio entre
los niveles de Fermi de las nanoparticulas y el de la solucidon electrolitica en
las cuales se encuentran inmersas. Si el nivel de Fermi de las NPs es mayor
qgue el del par redox, estas le trasfieren electrones a la solucion, es decir, se
descargan; en cambio si el nivel de fermi de las NPs es menor que el del par
redox, entonces las NPs reciben carga de la solucion en la cual estan

inmersas, esto hace que las NPs se carguen.
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Se caracterizaron las CSSCs plasmoénicas y de referencia (sin colorante
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ambas) por medio de mediciones de corriente y voltaje en funcion del tiempo

y bajo iluminacién de 355y 530 nm.

Hay una disminucion considerable en el voltaje de la celda al incorporarle NPs
de Au en la matriz del TiOz, esto se debe al proceso de transferencia de carga
entre las NPs de Au y la solucion electrolitica, proceso conocido como

recombinacion.

Se corrobor6 la carga y descarga de las NPs de Au, ademas fue posible
cuantificar tedricamente la contribucién esperada al aumento en el voltaje de
circuito abierto de las NPs de Au en la DSSC, proceso conocido como
photocharging. Sin embargo, debido a la recombinacion en la interfaz NPs
Aul/electrolito, la contribucion total de las NPs de Au en la CSSC fue una

disminucién en los voltajes y corrientes respecto a las celdas de referencia.

Entonces la disminucion en el Voltaje se atribuye a que las NPs de Au actian
como un sitio de recombinacién entre la interfaz NPs de Au/Electrolito. Por lo
que el efecto photocharging no contribuye a un aumento en el voltaje como se
ha reportado para celdas con I/ls. Esto por la gran recombinacion que existe
dentro de la DSSC.

Se redujo la recombinacién existente entre la interfaz del FTO/electrolito al
incorporar una capa compacta por rocio pirolitico de TiO2, aumentando asi el
fotovoltaje de la celda. De esta manera, se observo la disminucion real del

voltaje de la celda debido a la recombinacion por la NPs de Au.

Al iluminar la CSSC con luz monocromatica de 355 nm, el desplazamiento en
el pico del plasmon no varia significativamente a bajas intensidades de
iluminacion. Sin embargo, para altas intensidades las sefales, el pico de
plasmon como de voltaje y corriente, son inestables debido a una saturacién

del sistema por limitacién i6nica del par redox.
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Al iluminar la CSSC con luz monocromatica de 535 nm, el fotovoltaje de la
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celda y la fotocorriente dependen de la intensidad de luz incidente siguiendo
una ley de potencias (graficas con escalas logaritmicas dobles, ver figura 26).
Ademas, presentaron un corrimiento del pico de plasmon mayor (~4 nm) y mas
estable (significativo), también para las corrientes y voltajes, en comparacion

con las mediciones utilizando luz monocromatica de 355 nm.

En todos los casos el voltaje de circuito abierto de las CSSCs fue el parametro
mayormente afectado por la presencia de las NPs de Au en las CSSC.
También es importante mencionar que para observar un aumento de 40 mV
(valor reportado por Kamat y colaboradores en 2010) es necesario un cambio
en el pico de plasmon de alrededor de 120 nm. Valor que, de acuerdo con
nuestros resultados, corresponde a un aumento del 40% en su densidad de
carga electronica. Con esto se comprob6 que nuestra hipétesis es correcta,
existe una disminucién en la eficiencia de las CSSCs al incorporar NPs de Au
desnudas en el electrodo activo.

Se demostr6 que el TiO2 comienza a absorber luz alrededor de 550 nm,
ademas de que la implementacién de una capa compacta de TiOzaumenta la

absorcion en todo el espectro.
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1. Participacion con poster titulado “Evaluando la estabilidad y

cinética de recombinacién en celdas solares sensibilizadas con
tintes al incorporar nanoparticulas de Au en el electrodo
fotoactivo”, en el LXlI Congreso Nacional de Fisica, Puebla,
Puebla, del 7 al 12 de octubre de 2018.

2. Participacién con sesién simultdnea con el titulo “Quantifying

charge transfer at TiO2-Au-Electrolyte interfaces in Au
Nanoparticles incorporated Dye Sensitized Solar Cells”, en el
Segundo Congreso Internacional “Luz, Ciencia y Arte” (II-CILCA),
del 13 al 17 de mayo del 2019 en la Facultad de Ciencias Fisico
Matematicas de la BUAP, Puebla, Pue. (Sesion simultdnea S3-1Y

del martes 14 de mayo).

3. Contribucién con sesion simultanea titulada “Plasmon absortion

peak shifts on Au nanoparticles incorporated dye sensitized solar
cells”, en el RIAO-OPTILAS and MOPM 2019 (X Reunién
Iberoamericana de Optica, XIIl Reunion Iberoamericana de Optica,
Laseres y Aplicaciones, and Mexican Optics and Photonics
Meeting), Cancun, México, del 23 al 27 septiembre, 2019.

4. Curso corto titulado “Scanning Microscopies and the Nanoworld”,

celebrado en el Instituto de Fisica de la Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla (BUAP) del 14 al 15 de agosto de 2019.

5. Asesorias de manera oficial de la materia de Calculo integral a

alumnos de la licenciatura en Tecnologias ofertada por el CIICAp,

durante el semestre de enero a junio de 2018.
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LA Sociedad Mexicana de Fisica

Javier Sotelo Medina
Centro de Investigaciones en Ingenieria y Ciencias Aplicad

en el LXI Congreso Nacional de Fisica

Centro Cultural Universitario
Benemérita Universidad Auténoma de Puebla

del 7 al 12 de octubre de 2018
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Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
Instituto de Fisica
Otorga la presente

CONSTANCIA

a: Javier Sotelo Medina

Por su asistencia en el Curso Corto: “Scanning microscopies and the

nanoworld”, realizado los dias miércoles 14 y jueves 15 de agosto de
2019, en el Auditorio del Instituto de Fisica de la Benemérita

Universidad Auténoma de Puebla.

Yl

“Pensar Bien, Para Vivir Mejor”

. Ana Lilia Gonzélez Ronquillo

Dra. Ma. m_.%num Mendoza
Secretaria de Investigacién

Directora
Instituto de Fisica, BU.

[z Dr. Lucg/Gavioli

Universidad Caté6lica de Brescia, Italia
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5.-

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

- Presidencia del Consejo Directivo
UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE MORELOS

&

s X fa o3 10
M- e Jpeean )
Instituto de ¥
Investigacion en
Clencias

Sucasy Licenciatura en Tecnologia con Areas Terminales en: Fisica Aplicada y Electrénica

Aplicadas

A QUIEN CORRESPONDA:

El que suscribe, Dr. Alejandro Ramirez Solis, Presidente del Consejo
Directivo del Instituto de Investigacion en Ciencias Basicas y Aplicadas, dependiente
de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos:

HACE CONSTAR

Que el Mtro. Javier Sotelo Medina imparti6 tutorias bajo la figura de asesor de
la materia Calculo Integral durante el semestre enero — junio 2018, con una duracion
de 10 hrsisem/mes, correspondiente al 3° semestre de la Licenciatura en Tecnologia
con Areas Terminales en: Fisica Aplicada y Electrénica, programa educativo adscrito
al Instituto de Investigacion en Ciencias Bésicas y Aplicadas y que opera en el Centro de
Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

Se extiende la presente constancia, para los fines legales a que haya lugar
en la ciudad de Cuernavaca, Morelos a los veintidos dias del mes de junio del afio dos mil

dieciocho.
Atentamente
Por una humanidad culta
Una universidad de excelencia Instituto de
. Investigacién en
, Clenclas
Bdsicas y
DR. ALEJANDRO RAMIREZ SOLIiS Aplicadas
Presidente del Consejo Directivo
ARS/RIRE/Icl*
Folio: 1387
Av. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morelos, México, 62209. U A
Tel. (777) 329 70 00, Ext. 6207 / lictec_ciicap@uaem.mx EM
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