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RESUMEN

Un modulo fotovoltaico estd compuesto por un arreglo serie-paralelo de celdas
solares, las cuales, por medio del efecto fotovoltaico, son capaces de convertir
la luz solar en energia eléctrica. Durante este proyecto de tesis se trabajo en
el desarrollo y fabricacion de celdas solares sensibilizadas con colorante
DSSC (Dye-Sensitized Solar Cells) para posteriormente implementar su
escalamiento a médulos solares de area activa variada (1, 2, 8 y 28 cm?). Las
celdas solares DSSC son una tecnologia con costos de generacion
relativamente bajos gracias a la alta disponibilidad de materiales y a procesos
de fabricacion de baja complejidad. El dispositivo se compone, principalmente,
de una pelicula mesoporosa del semiconductor tipo n nanoestructurado de
TiO2™ sensibilizado a la luz visible por medio de una molécula de colorante N-
719, el cual, mediante la absorcion de un foton, promueve un electrén a su
estado excitado y de alli lo transfiere a la banda de conduccion del TiO2™. En
este trabajo, para la estructura de la celda solar DSSC se empled
principalmente la configuracion SnOz:F/TiO28/TiO2"/N-719/1/15/Pt/SnO2:F.
Gran parte de este trabajo se concentrd en la sintesis y caracterizacion de la
capa mesoporosa de TiO2™ por lo que a detalle se estudiaron los parametros
de sintesis por medio de un método combinado sol-gel/solvotermal a una
temperatura de 200 °C. Con el propésito de optimizar la eficiencia de
conversién en las celdas DSSC, fue necesario correlacionar los parametros
de desempefio de la celda solar (Voc, Isc, FF y n%) con los parametros de
sintesis del TiO2™, esto es, tanto con la concentracion del HCI como la del H20
utilizados durante del proceso de hidrolisis del reactivo precursor isopropéxido
de titanio. Al variar la concentracion del HCI en la sintesis TiO2™ por medio del
proceso solvotermal, se obtuvo un polvo blanco de nanoparticulas de TiO2™
con morfologia esférica cuyo diametro de particula varia de 2 a 7 micras. Con
microscopia electronica de alta resolucién y difraccidon de rayos-X se encuentra

gue las esferas estdn compuestas de nanocristales de TiO2" con fase cristalina



anatasa cuyo diametro de cristal varia de 8 a 13 nm. Por otro lado, la
optimizacion en la concentracion de H20 permitio un decremento del tamafio
de cristal del TiO2™, y, en consecuencia, un incremento en el &rea superficial y
en el valor de la banda prohibida del TiO2™. El incremento en el &rea superficial
permiti6 aumentar el nimero de puntos de contacto entre el TiO2" y el
colorante de la celda DSSC y esto se reflejo positivamente en el desempeiio
de la celda solar.

El depdsito de las peliculas de TiO2™ se realiz6 por medio de la técnica de
serigrafia (screen printing) con un subsecuente tratamiento térmico en aire a
530 °C. Aqui se estudio el efecto de espesor en funcion del numero de
depdsitos. Posteriormente, se sensibilizo la capa mesoporosa de TiO2™con un
colorante a base de complejos de rutenio (N-719) y se ensamblaron las celdas
solares y modulos fotovoltaicos con cuatro y siete celdas solares DSSC
conectadas en paralelo y dos conectadas en serie. Se unio el electrodo activo
con el contraelectrodo, colocando un espaciador de polimero Surlyn® entre
ellos, el cual sello mediante un tratamiento térmico a 215 °C. A través del
andlisis de su curva corriente-voltaje obtenidas a una irradiancia de 1000 W/m?
se determinaron la corriente de corto circuito (Isc), el voltaje de circuito abierto
(Voc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversion (n%) tanto para las
celdas DSSC como para los mini-médulos fotovoltaicos desarrollados. Para
ambos sistemas, celdas y mini-mddulos fotovoltaicos, se obtuvieron eficiencias

de conversion n% cercanos al 5% y 0.5%, respectivamente.
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ABSTRACT

A photovoltaic module is composed of a series-parallel set of solar cells, which,
by means of the photovoltaic effect, can convert sunlight into electrical energy.
During this thesis project was work on the development and manufacture of
solar cells sensitized with DSSC (Dye-Sensitized Solar Cells) dye to later
implement its scaling to solar modules of varied active area (1, 2, 8 and 28
cm2). DSSC are a technology with relatively low generation costs due to the
high availability of materials and low complexity manufacturing processes. The
device is composed mainly of a mesoporous nano-structured layer of
semiconductor N tipe of TiO2™, sensitized by means of a molecule of dye N-
719, which by means of the absorption of a photon, promotes an electron to
its excited state and from there it is transferred to the conduction band of the
TiO2™. In this work, for the structure of the DSSC, the SnO:2 configuration was
mainly used: F / TiO2¢ / TiO2™ / N-719 / I / I3 / Pt / SnO2: F. This work
concentrated on the synthesis and characterization of the mesoporous TiO2™
layer, so in detail the synthesis parameters were studied by means of a
combined sol-gel / solvothermal method at a temperature of 200 °C. To
optimize the conversion efficiency in the DSSC, it was necessary to correlate
the performance parameters of the solar cell (Voc, Isc, FF and n%) with the
synthesis parameters of the TiO2™, that is, the concentration of HCI as the H20
used during the hydrolysis process of the precursor reagent titanium
isopropoxide. By varying the concentration of HCI in the TiO2™ synthesis by
means of the solvothermal process, a white powder of TiO2™ nanoparticles
with spherical morphology was obtained, by means of the FE-SEM analysis
and X-ray diffraction it is found that the spheres are composed of nanocrystals
of TiIO2™ with anatase crystalline phase whose crystal diameter varies from 8
to 13 nm. On the other hand, optimizing the H20 concentration enabled a
decrease in the crystallite size of TiO2™ and increases in the surface area and

the energy gap of the forbidden band of TiO2™. The enlarged surface area
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enabled an increase in the number of contact points between TiO2™ and the
dye of a DSSC, resulting in a better solar cell performance. The deposition of
the TiO2™ films was carried out by means of the screen printing technique with
a subsequent thermal treatment in air at 530 °C. Subsequently, the
mesoporous layer of TiO2™was sensitized with a colorant based on ruthenium
complexes (N-719) and assembled the solar cells and photovoltaic modules
were in parallel or series connection the electrode was joined to the counter
electrode, placing a Surlyn® polymer spacer between them, which seal by a
heat treatment at 215 °C. Through the analysis of its current-voltage curve
obtained at an irradiance of 1000 W / m?, the short circuit current (Isc), the
open circuit voltage (Voc), the filling factor (FF) and the efficiency of conversion
(n%) both for the DSSC and for the developed photovoltaic mini-modules. For
both systems, cells and mini-photovoltaic modules, conversion efficiencies n%

close to 5% and 0.5% were obtained, respectively.
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Capitulo I Introduccidn
1.1 Aspectos generales

El papel de la energia es vital para el bienestar humano y crucial para el
crecimiento econdémico, y para todo proceso de fabricacion que desarrolla la
sociedad moderna. El consumo y la demanda de energia crece a nivel mundial
conforme aumenta el crecimiento de la poblacion y el desarrollo econémico
(Hosenuzzaman et al., 2015; Khan y Arsalan, 2016; Shahsavari y Akbari,
2018). Hoy en dia, la sociedad cubre sus necesidades energéticas
mayoritariamente a través de la quema de combustibles fosiles. Sin embargo,
el uso excesivo de éstos para generar energia eléctrica causa serios
problemas ambientales, como el cambio climatico, el calentamiento global, la
contaminacion del aire, la lluvia acida, entre otros (Sampaio et al., 2018). La
generacion de electricidad produce el 25% de las emisiones mundiales de
gases de efecto invernadero (GEI). No obstante, en los paises donde la
mayoria de la generacion de electricidad se produce mediante la combustion
de carbon (por ejemplo, Polonia, Estonia, China, Australia, Sudafrica), las
emisiones de GEI son aun mayores (Diesendorfy Elliston, 2018). Por otro lado,
la dependencia en los combustibles fosiles esta ligada al inconveniente de ser
un recurso limitado ademas de que se prevé que, debido a la alta demanda,
las reservas de combustibles fésiles sélo alcancen unas cuantas décadas mas
(Khan vy Arsalan, 2016). Bajo esta perspectiva, es necesario buscar
tecnologias alternativas mas limpias y econémicas para la generacion de

energia eléctrica.

Dicha busqueda ha originado el surgimiento de nuevas areas de investigacion,
las cuales de manera imprescindible buscan encontrar una soluciéon
sustentable que contribuyan a satisfacer la creciente demanda energética.

Dentro las alternativas viables destacan las energias renovables: la energia
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solar, edlica, biomasa y geotérmica. Actualmente, en todo el mundo y a nivel
de investigacion, se realizan pruebas con estas diferentes tecnologias con el
propésito de incrementar su eficiencia y disminuir sus costos de
operacion/produccion.

1.2. Panorama energético y fuentes de energias actuales

Debido a la problematica relacionada con el consumo de hidrocarburos, las
energias renovables con el paso de los afios han comenzado a ganar cada
vez mas terreno en relacion con el consumo de energia mundial. No obstante,
a pesar de la nueva conciencia que ha adquirido el hombre ante el cuidado
del medio ambiente, la tendencia del elevado consumo de combustibles
fésiles nos hace suponer que este recurso seguird siendo utilizado durante

muchos afos.

En la Figura 1.1 se ilustra el consumo energético mundial de los afios 2012,
al 2015. Se observa que las energias renovables contribuyen cada vez mas

al suministro de la energia total.

2012 2014 2015

Combustibles fésiles Combustibles fésiles
78.4% 78.3%

Energias
renovables
19 %
2.6% 2.5% 2.3%
Energia nuclear Energia nuclear Energia nuclear

Figura 1.1 Estimacion de energia renovable en el consumo mundial final de energia
para los afios 2012, 2014, 2015 (REN21, 2017, 2016, 2014)
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Sin embargo, a pesar de los diferentes esfuerzos y la nueva conciencia que
ha adquirido el hombre ante el cuidado del medio ambiente, la tendencia al
elevado consumo de combustibles fésiles ha logrado mantenerse
practicamente sin cambio a pesar del incremento en el uso de las energias

renovables.

De dicho analisis podemos concluir que aun dependemos en gran medida de
los combustibles fosiles como fuente de energia primaria, donde la conversion
a energia eléctrica se logra a través de la combustién de cualquiera de sus
derivados (carbon, gas natural y petréleo). Es importante resaltar que, a nivel
internacional, del afio 2012 al 2015 (REN21, 2017, 2016, 2014), el uso de
energia renovables se ha incrementado de 19 a 19.3%. Si bien puede parecer
poco es un gran avance, tomando en cuenta que se trata del consumo total
mundial. Sin embargo, dicho incremento de las energias renovables en el
consumo energético ha sido debido a la reduccion del uso de la energia

nuclear y no de combustibles fésiles.

1.3 El sol como fuente de energia

El sol es la fuente de energia mas abundante para la tierra. La energia solar
disponible de forma natural incide en la superficie de la tierra a razén de 120
petawatts diarios lo que significa que la cantidad de energia recibida del sol en
solo un dia puede satisfacer la demanda mundial de energia durante mas de
20 afos (Khan y Arsalan, 2016). En comparaciéon con los combustibles
convencionales, la energia solar no contamina la atmésfera mediante la
emisidon de gases nocivos como el dioxido de carbono (CO32), diéxido de azufre
(SO2) y 6xidos de nitrégeno (NOx) (Shahsavari y Akbari, 2018). Muchos paises
en todo el mundo ya han elegido la energia solar como fuente de energia limpia
y alternativa para superar los impactos ambientales negativos de los

combustibles convencionales. Las tecnologias basadas en la energia solar
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representan alternativas reales para satisfacer las demandas de energia a
pequefia y gran escala de una manera confiable, accesible, practica y

ambientalmente sostenible (Hosenuzzaman et al., 2015).

En general, las tecnologias basadas en la energia solar se pueden dividir en

dos grandes categorias: tecnologia fotovoltaica y energia solar concentrada.

1.3.1 Energia solar concentrada

La energia solar concentrada por sistemas termosolares, hace uso de espejos
y lentes para concentrar la radiacion que incide en una gran area de energia
solar, en un area pequefia. El haz de luz concentrado se utiliza para calentar
un fluido activo el cual mediante un ciclo termodinamico eficiente genera
energia eléctrica (Khan y Arsalan, 2016). La principal ventaja de los sistemas
termosolares sobre la tecnologia fotovoltaica es su capacidad para
proporcionar electricidad incluso en ausencia de sol (Desideri et al., 2013).

Existen en cuatro dispositivos de concentracion solar: colectores parabdlicos,
colectores lineales Fresnel, disco parabdlico y de torre central. Los diferentes
tipos de concentradores producen cantidades variables de temperaturas
maximas las cuales generan eficiencias termodinamicas variables segun las

formas de rastrear el sol y enfocarse en la insolacién (Khan y Arsalan, 2016).

1.3.2 Tecnologia fotovoltaica

La tecnologia fotovoltaica, estd basada en médulos fotovoltaicos construidos
con las celdas solares, las cuales convierten directamente la energia solar
incidente en energia eléctrica, por medio del efecto fotovoltaico. Multiples
celdas fotovoltaicas constituyen un médulo fotovoltaico y multiples médulos
fotovoltaicos conectados en serie 0 en paralelo constituyen un sistema de

matriz fotovoltaica (Hosenuzzaman et al., 2015; Khan y Arsalan, 2016).
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La tecnologia fotovoltaica se puede dividir en tres generaciones
(Hosenuzzaman et al., 2015; Sampaio et al., 2018):
e Primera generacion (totalmente comerciales) que usan tecnologia de
silicio cristalino tanto en su forma cristalina simple como policristalina;
e Segunda generacion basada en peliculas delgadas, incluyen tres
familias principales: silicio amorfo, telururo de cadmio (CdTe) y cobre
indio galio selenio (CulnGaSe>)
e Tercera generacion que incluyen tecnologias de celdas organicas y
celdas solares sensibilizadas con colorante, ambas se encuentran en

fase de demostracién o aun no se han comercializado ampliamente.
1.4 Celdas solares sensibilizadas

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (Dye Sensitized Solar Cells;
DSSC) fueron desarrolladas a principio de la década de los noventa (O’Regan
y Gratzel, 1991) y hoy en dia representan una tecnologia madura y con un alto
potencial comercializacién ya que demuestran caracteristicas favorables para
ello, como son: estabilidad, alto rendimiento en diversas condiciones de
iluminacién, relativo bajo de costo de produccion y baja toxicidad (Gratzel,
2006; Pazoki et al., 2017; Ye et al., 2015). El principio de funcionamiento de
este tipo de celda se basa en la separacion de carga eléctrica a través de la
union entre materiales semiconductores con diferente tipo de conductividad
eléctrica (Gratzel, 2003).

Las celdas solares sensibilizadas se componen principalmente de un 6xido
semiconductor mesoporoso de gran area superficial (TiO2™), cuya fase
cristalina anatasa ha sido la mas utilizada para estos fines. Una celda solar
DSSC presenta una estructura del tipo SnOz2:F/TiO2¢/TiO2™/N-719/I/13
/P/SnO2:F donde SnO:2:F representa el conductor transparente de alta
conductividad y transmitancia Optica, una delgada capa de TiO2 denominada
la capa compacta, una capa mesoporosa del semiconductor tipo n de TiO2™,

el colorante de rutenio N-719, el par redox I/l3,, una capa de platino y
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nuevamente el conductor transparente SnO2:F.

Durante la preparacion de la celda DSSC, la capa mesoporosa de TiO2" es
sensibilizada con un colorante (por ejemplo: N719, N3 o colorantes
organicos), con el objetivo de absorber la radiacidbn electromagnética
procedente del sol. Durante la excitacion electromagnética del nivel HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) al nivel LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) del colorante N-719 se crea un electron en el nivel LUMO y
un hueco en el nivel HOMO. El electrén es inyectado rapidamente a la banda
de conduccion del TiO2™, y transferido al SnO2:F a través de la capa compacta
del TiO2¢ para posteriormente ser extraido hacia un circuito exterior conectado
a la celda DSSC. Para regenerar el nivel HOMO ionizado es necesario
transferir un electrén a dicho estado lo cual se logra a partir del par redox (por
ejemplo, 137/l 0 I/13- 0 Co?*/Co3*) que tiene la funcién de donar electrones para
restablecer el estado original del colorante (Ye et al., 2015). Para regenerar
el par redox /13" se utiliza el contraelectrodo Pt/SnO2:F constituido por una
capa delgada de platino que funciona como catalizador para facilitar la

recoleccion de electrones (Gong et al., 2012).

Una vez que los electrones fotogenerados se inyectan en la banda de
conduccion del TiO2™, se transportan rapidamente al circuito externo
produciendo una corriente eléctrica a través de una carga de prueba y
arribando al conductor transparente del contraelectrodo. Finalmente, para
completar el ciclo, estos electrones son recogidos en el contraelectrodo de
Pt/SnOz:F y estan listos para iniciar un nuevo ciclo de regeneracion del par
redox (Gong etal, 2017; Ye etal, 2015). La Figura 1.2 presenta
esquematicamente el funcionamiento de la celda DSSC.

La eficiencia de las DSSC depende del rendimiento individual de cada uno de
sus componentes. Uno de los aspectos cruciales que determinan el

desempefio de la celda solar DSSC son las propiedades semiconductoras del
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TiO,™. Sin embargo, dichas propiedades dependen en gran medida de sus
propiedades de estado solido tales como son su fase cristalina, tamafio del
cristal, porosidad, &rea superficial, la morfologia superficial, conductividad
eléctrica, etc., que a su vez dependen de la quimica que ocurre durante su
proceso de sintesis (Umale et al., 2017). La fase cristalina anatasa del TiO:2
es una de las mas estudiadas debido a que presenta una alta actividad
fotocatalitica y una alta eficiencia de conversion en celdas solares DSSC
(Benkstein et al., 2003; Gratzel, 2005; Li et al., 2009).

FTO/TiO2C/TIO2M-colorante Pt/FTO

L) Electrélito

N

A
[ Oxidacion

Reduccién

@
o

——_5°/5*
Electrodo Contraelectrodo
—_ @ —_ 9
L

Figura 1.2 Funcionamiento de una celda solar sensibilizada con colorante (DSSC)

1.5 Justificacién y alcance

La produccién y suministro de energia eléctrica, tanto en pequefias como
grandes poblaciones, se produce a un costo muy elevado, ya que ademas
del precio de generacidn energia eléctrica se deben de tomar en cuenta los
gastos producidos por distribucién, almacenamiento, mano de obra,
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mantenimiento, etc. Asi mismo, se deben de incluir los gastos asociados con
dafios al medio ambiente debido a la produccién de contaminantes liberados
al ambiente, agua, suelo, y su consecuente dafio a la salud de los seres
humanos, flora y fauna. De manera especifica, el consumo de combustibles
fésiles para generar energia eléctrica contribuye de manera significativa a la
contaminacion del medio ambiente a través de la emision de gases tipo
invernadero, como son el mondéxido, diéxido de carbono y 6xidos de nitrégeno
(CO, CO2, NOx), entre otros.

En México, la produccidén de petrdleo ya ha alcanzado su pico mas alto y
ahora se encuentra en decadencia al mismo tiempo que el costo de
produccién del crudo se eleva. Por otro lado, la generacion de energia
eléctrica tiene su origen en varias fuentes primarias donde el 90.1% proviene
de combustibles fésiles (gas natural 24.2%, petrdleo 62.6% y carbdn 3.3%),
mientras que solo el 8.4% proviene de energias renovables (hidroeléctrica
1.4%, biomasa y biogas 4.7%, solar geotérmica y edlica 2.3%) y el restante
1.4% proviene del sector nuclear (SENER, 2017). Esta estructura de
generacion de energia eléctrica basada principalmente en quema de
hidrocarburos, se traduce en emisiones de CO, que al afio 2010 representaron
el 38% de las emisiones totales generadas en el pais, solo por debajo de las
emisiones generadas por transporte (39%), colocandolo como la segunda
causa de generacion de CO2 (CFE y SENER, 2012). Tales cifras nos obligan
a buscar nuevas fuentes de suministro de energia eléctrica. Entre las fuentes
de energia alternativas al uso de combustibles fosiles, se encuentra la energia
solar, la cual representa una fuente de energia eléctrica amigable con el medio
ambiente. La utilizacidon de la energia solar, hoy en dia, se basa principalmente
en el uso de sistemas fotovoltaicos cuyo principio de funcionamiento
descansa en al efecto fotovoltaico que tiene lugar en una unién p-n de
materiales semiconductores, la cual transforman la energia radiante en

energia eléctrica. Es por ello que en este trabajo se plantea el desarrollo de
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celdas solares DSSC con una heteroestructura del tipo SnO2:F/TiO2¢/TiO2"/N-

719/1"137/P/SnO2:F y de mini-modulos fotovoltaicos con dichas celdas.

1.6 Objetivos

1.6.1. Objetivo General

El objetivo primordial de este proyecto es contribuir al desarrollo vy

caracterizacion de celdas solares de TiO2 sensibilizadas con colorantes,

estudiar sus capas componentes, llevar a cabo su ensamblaje y optimizar los

pardmetros experimentales que establecen la generacion de potencia

eléctrica. Esto con la finalidad de incrementar la eficiencia de conversién en

celdas DSSC y aplicar los conocimientos generados a nivel laboratorio para

escalarlos a nivel prototipo en un médulo fotovoltaico.

X/

K/

1.6.2 Objetivos Especificos

Desarrollar la sintesis del semiconductor nanoestructurado de TiO2™
como capa compacta (TiOz2°) y capa mesoporosa (TiO2™), de manera
reproducible. Optimizar la metodologia de sintesis del TiO2™
mesoporoso por medio de las técnicas de depdsito quimico Sol-Gel y

proceso solvotermal.

Preparar heteroestructuras del tipo SnOz:F/ TiO2* y SnO2:F/ TiO2¢/
TiO2™ mediante el depdsito del TiO2° por la técnica sol-gel y TiO2™ por
serigrafia semiautomatica sobre substratos de SnO:2:F en éreas
pequeiias (0.5 cm?) y mediana (20 cm?) para escalamiento de las celdas

solares a nivel prototipo.

Caracterizar el semiconductor compacto TiO2° y capa mesoporosa
TiO2m por medio de las técnicas analiticas XRD, FE SEM,
Espectrofotometria UV-Vis, Eg, conductividad y fotoconductividad

eléctrica, area superficial, espesor, etc.
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s Ensamblar las celdas solares DSSC con estructuras del tipo
SnO2:F/TiO2/TiO2M/N-719/1/137/Pt/SnO2:F

s Llevar a cabo un estudio de los parametros caracteristicos que
describen una celda solar a partir de su curva |-V tales como voltaje de
circuito abierto (Voc), corriente de corto circuito (lsc), factor de llenado FF

y su eficiencia de conversion n%.

s Correlacionar los parametros experimentales de sintesis del
semiconductor mesoporoso tipo n de TiO2™ como son la concentracion
de catalizador HClI y H20 durante el proceso de hidrdlisis, la
temperatura, T, el tiempo de reaccion, t, y espesor de la pelicula, d, con
los parametros que caracterizan la celda solar DSSC, esto es, Vo, Isc,
FF y n%.

e

% Construir y optimizar médulos fotovoltaicos con celdas solares DSSC y

con areas activas mayores a los 20 cm?

10
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Capitulo Il Principios teéricos
2.1 Materiales semiconductores

Las diferentes propiedades de los materiales juegan un papel fundamental
cuando de eficiencia de conversion se trata. En el caso de las celdas solares,
los materiales semiconductores deben contar con las propiedades

optoelectronicas adecuadas para alcanzar altas eficiencias de conversion.

Existen diferentes tipos de materiales solidos con diferentes propiedades
fisicas. Una propiedad esencial en la descripcion de un material sélido
cristalino es la banda prohibida de energia Eq (band gap) la cual surge de la
interaccién de algunos electrones de conduccién con el arreglo periodico de
atomos en el solido cristalino. Dichos electrones con vector de onda k en la
frontera de la zona de Brillouin experimentan difracciones de Bragg lo cual da
origen a la banda prohibida de energia. Por otra parte, cuando una gran
cantidad de a&tomos se unen para formar un solido, sus orbitales mas externos
comienzan a interaccionar (superponerse) formando la banda de valenciay la
banda de conduccién (Kittel, 2005).

Supongamos que un sélido se forma a partir de moléculas separadas a gran
distancia donde es posible observar sus orbitales moleculares, HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Cuando dichas moléculas se juntan para formar el sélido cristalino,
sus orbitales interaccionan y se combinan para formar la banda de conduccion
y la banda de valencia como de observa en la Figura 2.1, siendo Ec el nivel
minimo de la banda de conduccion, Ev el nivel maximo de la banda de valencia
y Eg es la diferencia de energia entre Ec y Ev, representado la banda de
energia prohibida (Sze, 2002).
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E[eV]
F
Solido Molecula
LUMO
E.t
E.+ IEE
v
HOMO

Semiconductor

Figura 2.1 Descripcion de bandas de energia en materiales solidos cristalinos

En materiales solidos cristalinos lo que da origen a que un material se
comporte como conductor, semiconductor o aislante es el tamafio de la banda
de energia prohibida (Band Gap, Eg) (Sze, 2002). En la Figura 2.2 se
representan diferentes tamafios de banda de energia prohibida para los tres
casos principales. Para el caso de los aislantes, la banda de conduccion y la
de valencia se encuentran demasiado separadas entre si, es decir su Eq es
demasiado grande (Eg > 4 eV y hasta valores por arriba de los 10 eV) por lo
que los electrones dificilmente podrian moverse de la banda de valencia a la
banda de conduccion para lo cual se requeriria de una cantidad considerable
de energia. En el caso de los metales, debemos su alta conductividad eléctrica
a que practicamente no poseen Eg4 que separe la banda de valencia de la
banda de conduccion, provocando que sus bandas se traslapen entre ellas y
gue favorezca el flujo de electrones por toda la banda de conduccion. Cuando
el numero de electrones no es suficientemente grande para llenar
completamente la banda, entonces dicha banda sirva para el transporte de
carga eléctrica. Finalmente, los materiales semiconductores cuentan con una

banda de energia prohibida (Eg) entre los limites de los conductores y los

[ICBA CIlICAp
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aislantes, esto es, 0< Eg< 4 eV, por lo que al proporcionar cierta cantidad de
energia es posible inducir transiciones electrénicas de la banda de valencia
hacia la banda de conduccion, a través de la banda de energia prohibida
(Shackelford, 2005a). En la Figura 2.2 se muestra una representacion de los
de los niveles de energia para materiales aislantes, semiconductores y
conductores respectivamente, en la que se puede observar los distintos

tamafos en sus bandas de energia prohibida.

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 2.2 Representacion de los niveles de energia en aislantes, semiconductores

y conductores

2.1.1 Tipos de semiconductores
a) Semiconductores intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son materiales puros. Al excitar un el electron
con energia suficiente este sera capaz de abandonar su posicion, en el estado
de valencia, dejando un espacio, agujero o hueco, que, al tratarse de la
ausencia de un electron, de carga negativa, este lucira como una carga

positiva. En los semiconductores intrinsecos, la concentracion de electrones

[ICBA CIICAp
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No es igual a la concentracion de huecos po, esto es, No = Po, Y €xiste un
movimiento tanto de electrones como de huecos dando lugar a la
conductividad intrinseca. Los semiconductores intrinsecos son materiales
puros como el Silicio o el Germanio (McKelvey, 1984) que pertenecen al grupo
IV de la tabla periédica por lo que cuentan que cuentan con 4 electrones de
valencia formando enlaces covalentes que mantienen unidos a los atomos en
el cristal (Sze, 2002).

Para semiconductores intrinsecos, como se observa Figura 2.3c, el nivel de
Fermi se encuentra exactamente a la mitad de la banda prohibida de energia,
también se indica la funcién de distribucion de Fermi-Dirac f(E), descrita en la
ecuacion 2.1, la cual establece la probabilidad de que el estado de energia E
se encuentre ocupado por un electron a la temperatura T(0 K), donde ks es la

constante de Boltzmann (Sze, 2002).

L+ exp EE;—E]C> (Ec. 2.1)

f(E) =

Para una temperatura T, las concentraciones de electrones en la banda de
conduccién (no (E)) y de huecos en la banda de valencia (po (E)) estan dadas

por las ecuaciones 2.2 y 2.3, respectivamente.

3
n (E) = 2 (PRE0)" e/ -Ea)/kaT (Ec. 2.2)
2 kyT\2
mm T\2 Ef
Po (E) =2 (%) e kBT (Ec. 2.3)

Nc (E) simboliza la densidad efectiva de los estados en la banda de conduccion
descrita por ecuacion 2.4 y Nv (E) describe la densidad de efectiva en la banda

de valencia (Ec 2.5).
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3

No(E) =2 (Z”"ZJ)_ Mc (Ec. 2.4)
3
Ny (E) = 2 (2”’”;#)2 (Ec. 2.5)

Siendo me la masa efectiva del electron en la banda de conduccion y Mc el
namero de equivalencia minima de la banda de conduccion y mn la masa

efectiva del hueco en la banda de valencia.

b) Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos son aquellos materiales a los que se les
afladen impurezas durante el proceso de su fabricacion. Dentro de los
semiconductores extrinsecos existen los semiconductores tipo n y tipo p
(Shackelford, 2005b). Tomando como base un semiconductor del grupo IV
como el Si o Ge, en semiconductores tipo n, el nimero de electrones es mayor
al numero de huecos a consecuencia de que hay cierta concentracién de
atomos de impureza pentavalentes Np (cinco electrones de valencia), esto
quiere decir que en los enlaces donde exista un atomo de impureza existen
electrones en exceso. Los semiconductores tipo p, tienen cierta concentracion
de &tomos trivalentes Pa (tres electrones de valencia), esto quiere decir que
en los lugares donde exista un atomo de impureza trivalente falta un electrén,

es decir hay un hueco (Rockett, 2008a).

En la Figura 2.3 se representan los niveles de energia para los
semiconductores tipo n y tipo p, donde se ejemplifica el nivel de Fermi (Es) en
cada uno de ellos, el cual se define como el nivel de energia mas alto que

ocupan electrones a una temperatura de 0 K. Las ecuaciones 2.6 y 2.7

15



Capitulo 1l Principios Teéricos

describen la forma matematica de cada una de las concentraciones de

electrones en la banda de conduccion y huecos en la banda de valencia,

respectivamente.
1 -Eg

n (E) = 2(N.Np)z e 2kBT (Ec. 2.6)
1 -Eg

p (E) = 2(NyP,)2 e 2kBT (Ec. 2.7)

Por otro lado, en la Figura 2.3ay 2.3b n(E) = noy y p(E) = po simbolizan las
concentraciones en exceso de portadores de carga (electrones y huecos
respectivamente) para los semiconductores tipo n y tipo p, respectivamente
(McKelvey, 1984).

0 0.5 1 0 0.5 1 0 0.5 1

(a) Semiconductor tipo n (b) Semiconductor tipo p (¢) Semiconductor intrinseco

Figura 2.3 Diagrama esquematico de la ubicacion del nivel de Fermi de acuerdo con
la distribucion de Fermi-Dirac para un (a) semiconductor tipo n, un (b)

semiconductor tipo p y para un (c) semiconductor intrinseco.

En el caso de un semiconductor extrinseco tipo-n, como se aprecia en la Figura
2.3a, los portadores de carga mayoritarios son los electrones, f(E) > 0.5, y E¢

se aproxima a la banda de conduccion. Finalmente, en el caso de un

[ICBA CIlICAp
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semiconductor extrinseco tipo-p, Figura 2.3b, los portadores de carga
mayoritarios son los huecos (f(E) < 0.5) y EF se aproxima a la banda de
valencia (Sze, 2002).

2.2 Unién p-n

La union p-n consiste en poner en contacto intimo un material tipo p y uno tipo
n. Al unirse dichos materiales, los electrones en exceso del lado n se difunden
hacia el material tipo p (Kittel, 2005) donde posteriormente se recombinan con
huecos del lado p dejando una zona de carga neta negativa debido a
impurezas receptoras fijas ionizadas cargadas negativamente (A°). Por otro
lado, los huecos en exceso del material de tipo p se difunden hacia el lado del
material tipo n y se recombinan con electrones del material tipo n dejando
impurezas donadoras ionizadas cargadas positivamente (D*). Las cargas fijas
ionizadas A en el lado p y D* en el lado n da origen a un campo eléctrico (Eo),
gue a su vez origina una region de agotamiento de portadores mayoritarios y
una barrera de potencial, lo cual impedira que mas electrones se difundan
hacia el material tipo p y huecos hacia el lado n (McKelvey, 1984). En la Figura
2.4 también se aprecia que cuando se forma una union tipo p-n, los niveles de
Fermi tanto del material tipo p como del tipo n se alinean. Ecpy Evp representan
al nivel minimo de la banda de conduccién y al nivel maximo de la banda de
valencia del lado-p, respectivamente. A su vez que Ecny Evnal nivel minimo de
la banda de conduccion y al nivel méximo de la banda de valencia del lado-n
respectivamente, Er representa al nivel de Fermi y e®o simboliza la barrera de

potencial formada por la unién p-n.
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Figura 2.4 Ejemplo esquemético de la union p-n en materiales semiconductores y

diagrama de bandas del mismo

2.3 Efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico consiste, basicamente, en convertir la energia luminosa

que transportan los fotones de luz en energia eléctrica. Al iluminar la unioén p-

n con radiacién electromagnética se generan pares electron-hueco en ambos

lados de la union p-n, siempre y cuando la energia del fotdbn sea mayor a la

banda de energia prohibida de cada material semiconductor.

Para poder llevar a cabo el efecto fotovoltaico se tiene que contar con tres

procesos principales; a) se deben de generar pares portadores de carga

[ICBA
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positivo y negativos (electron-hueco), b) dichos portadores de signo opuesto
deben ser separados por el campo eléctrico interno provisto por la union entre
los dos materiales de conductividad opuesta y c) los portadores de carga
generados se deben de mover y continuar moviéndose en sus estados
separados por un tiempo, es decir, deben de poder mantener su tiempo de
vida media lo suficiente como para poder ser colectados y participar en la
corriente de salida (McKelvey, 1984). La Figura 2.5 ilustra el efecto fotovoltaico
en una unién p-n iluminada. Los electrones generados en la banda de
conduccion del lado p seran arrastrados por efecto de campo eléctrico hacia
el lado n, de igual manera sucede con los huecos generados en el lado n,
seran arrastrados hacia el lado p, provocando un acumulamiento de
electrones en el lado n y de huecos en el lado p. Este acumulamiento de
cargas producira un fotovoltaje y el voltaje generado debido a la absorcion de

luz en la union rectificadora se le llama efecto fotovoltaico (Lynn, 2010).

Material tipo P E; Material tipoN -

" &

v T [ ] ]

00000 . o
elelelelele = -6

e Electrones @ Huecos

Figura 2.5 Diagrama del efecto fotovoltaico en una unién p-n
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2.4 Oxido semiconductor tipo n de dioxido de titanio

Los 6xidos semiconductores se obtienen a partir de la combinacion de algunos
de algunos metales con el oxigeno. En dichos materiales puede existir
vacancias de oxigeno (anion) cargadas positivamente o vacancias de metal
(catidn) cargadas negativamente, es decir, poseen una deficiencia de oxigeno
ajustable debido a una cantidad considerable de vacancias en su estructura
cristalina. Otra caracteristica peculiar de los 6xidos semiconductores es que
sus cationes (iones metalicos) pueden operar con estados de valencia
diferentes; por lo que es posible cambiar sus propiedades eléctricas, opticas y
magnéticas (Rockett, 2008b).

El didxido de Titanio es un 6xido metalico semiconductor, el cual puede perder
o ganar Oz con facilidad mediante la aplicacién de calor. El TiO2 cuenta con un
namero elevado de aplicaciones en el ambito cientifico debido a sus
propiedades tanto fotocataliticas como fotovoltaicas; cristaliza en las fases
cristalinas brookita (ortorrémbica), Anatasa (parametros dered a=b =3.78 A,
c=951A; o= B=1v =90°) y Rutilo (parametros de red a = b = 4.59 A c=295
A; o= B=y = 90°) siendo estas dos ultimas de estructura tetragonal) como se

muestra en la Figura 2.6 (Moellmann et al., 2012).

Tanto la anatasa como el Rutilo son fases cristalinas muy resistentes a la
fotocorrosién y poseen una baja toxicidad. La anatasa cuenta con una
temperatura de sintetizado de 350-600 °C y con un valor de banda prohibida
de energia indirecta de 3.2 eV, mientras que el Rutilo se sintetiza en el rango
de los 800-900 °C y posee una banda prohibida de energia indirecta de 3 eV.
Debido a esos valores de banda prohibida de energia los electrones en
anatasa y rutilo solo pueden ser excitados con fotones cuya longitud de onda

sea menor a los 388 nm (Hu et al., 2003).
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Figura 2.6 Estructura cristalina del diéxido de Titanio: a) Brokita b) Rutilo y c)
Anatasa (Moellmann et al., 2012).

Por otro lado, siendo que la recombinacion de portadores de carga tiende a
ser menor en los materiales de banda prohibida de energia indirecta
comunmente se prefiere utilizar TiO2 en su fase anatasa para la fabricacion de
celdas solares DSSC (Sanchez-Garcia et al., 2015).

2.5 Caracterizacion de celdas solares

Durante la caracterizacion una celda solar se evallan sus parametros de
desempeiio, tales como corriente de corto circuito (Isc), voltaje de circuito
abierto (Voc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversion (n). Los cuales

se describen continuacion ademas del circuito equivalente de la misma

2.5.1 Circuito equivalente de una celda solar convencional

La Figura 2.7 presenta el diagrama de un circuito eléctrico equivalente al de
una celda solar ideal, en la cual la fuente de fotocorriente I. es proporcional a
la energia del foton incidente (hv), igual o superior al valor de la banda
prohibida Eg4 del material semiconductor. La radiacion incidente genera pares
electron-hueco, los cuales son separados gracias a la accion del campo

eléctrico creado en la union p-n de la celda solar.
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Por otra parte, el fendmeno de recombinacion de portadores de carga da lugar
a una corriente inversa la cual se representa con un diodo en paralelo Ip. Otros
factores que influyen en la corriente generada I, son los representados por las
dos resistencias, una en paralelo (Rp) también llamada corriente de fuga (Rf)
debido a que indica fugas de corriente por la superficie de la celda. Rp tiende
a disminuir cuando la temperatura de la celda se incrementa provocando que
el voltaje de salida disminuya. La segunda resistencia se denomina, en serie
(Rs) que representa la resistencia que se le atribuye a las propias peliculas
gue conforman los contactos metalicos con el semiconductor de TiO2 y con el
conductor transparente. Teniendo en cuenta estas contribuciones, el circuito

resultante de una celda solar real es el que se muestra en la Figura 2.7

1, Rs
AW .
+
L b =g v

Figura 2. 7 Diagrama del circuito eléctrico equivalente de una celda solar

La ecuacién que describe una celda solar representada en el diagrama
mostrado en la figura 2.7 es la que se muestra a continuacion: Donde: g es
igual a la carga del electrén, Kg representa la constante de Boltzmann, T la
temperatura de la celda y lo es la corriente de saturacion del diodo (Sze, 2002)

+ Rl

vV
I:IL+ID+—:_IL+Io{exp[

q(V+R 5 V + IRl
- : l } —  (Ec.2.8)
P

Rp

Si se tiene una celda solar bajo iluminacién y no hay una carga conectada a la
salida del circuito, la corriente de salida | ser& igual a cero, por lo tanto, el

voltaje de salida estara dado por la ecuacion 2.9 (Sze, 2002).
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kT (I,
q Iy

Para el calculo de la resistencia en paralelo hay que tomar en cuenta que a
partir del circuito equivalente podemos decir que la corriente producida por la
celda sera igual a la procedente de la fuente de corriente, menos la que fluye
a través del diodo, menos la que fluye a través de la resistencia en paralelo
(Sze, 2002).

[=1,— Iy — Ipp (Ec. 2.10)

2.5.2 Masa de aire

Normalmente durante la caracterizacion de una celda solar se toma como base
un valor de masa de aire (AM, Air Mass por sus siglas en inglés) el cual se

define como:

_ 1 (Ec. 2.11)

cos (0)

Donde, 6 es el angulo vertical (angulo cenital). Cuando el angulo del cenit es
cero, es decir, el sol esta directamente sobre la cabeza, el valor de la masa de

aire es igual a 1 (Kumavat et al., 2017).

El coeficiente de masa de aire generalmente se utiliza para describir las
condiciones estandar del desempefio de las celdas solares. Su valor estandar
se representa como 'AM1.5' donde 1.5 es el espesor de la atmdsfera con un
angulo cenital solar de 48.2°. En general, se utiliza una densidad de potencia
Yy un espectro estandar para una comparacion exacta y precisa entre el
rendimiento de las celdas en diferentes momentos y ubicaciones. Los términos
AM 1.5G (donde: G significa global) que incluye radiacién directa y difusa o
AM 1.5D que incluye solo radiacion directa se usan para indicar el espectro

estandar en la superficie de la Tierra (Kumavat et al., 2017).
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2.5.3 Curva I-V

La curva I-V es una medicion que permite tener una idea general del
desempeiio de una celda solar, este estudio consiste en la aplicacion de un
barrido de voltaje en el cual se registra la corriente para diferentes estados de
carga de la muestra, arrancando desde el estado de minimo voltaje y hasta
alcanzar el estado de maximo de voltaje y minima corriente de la celda solar
exponiéndola a una iluminacién, de 1000 W/m?, la cual es la radiacion
estandarizada que se obtiene a una masa de aire de 1.5 (MA 1.5) (Prakash,
2012).

Curva en oscuridad Voltaje [V]

Punto de maxima
corriente

Corriente [1]

Curva en iluminacion

e T L L T e T T P T Y

Isc

Figura 2. 8 Representacion general de la curva I-V de una celda solar (Kumavat
et al., 2017).

De la curva I-V es posible obtener los diferentes valores caracteristicos de la
celda solar como lo es la corriente de corto circuito (Isc) siendo esta la maxima
corriente generada por la celda solar. Su valor depende del area superficial y
de irradiancia aplicada. Por otra parte, el voltaje de circuito abierto (Voc), es el
voltaje maximo obtenido del dispositivo. Estos valores se pueden localizar en
la curva I-V buscando el punto en que el voltaje es cero, para la corriente de

corto circuito, y el punto de corriente nula, para el voltaje de circuito abierto (de
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Souza et al., 2013; Khan et al., 2017). La Figura 2.8 muestra una curva |-V

caracteristica de las celdas solares.

El factor de llenado (FF) es otro punto importante en la caracterizacion de la
celda solar, se define como el producto de la potencia maxima dividido por la
corriente de cortocircuito multiplicada por el voltaje de circuito abierto (Ec.
2.12). Esta relacion es siempre menor que 1 y cuanto mas se aproxime a la
unidad dicha celda ser4 de mejor calidad (Khan et al., 2017; Sharma et al.,
2017).

Wimax (Vmax) (Imax)
FF = = Ec. 2.12
Voc)Usc) Voc)Usc) (Ec )

Por lo general, el FF de los dispositivos de las celdas solares depende de la
movilidad del portador de carga de los huecos y de los electrones que surgen
de los componentes donantes y aceptores. Si la movilidad de los huecos y la
movilidad de los electrones es mas alta y esta en equilibrio, las celdas solares

tendran un FF mas alto (Kumavat et al., 2017).

La eficiencia de la celda (n%) se define como la proporcion de la potencia
eléctrica producida, dividida por la potencia solar incidente, indicando el
porcentaje de energia solar que se transforma en energia eléctrica. Esta
determinada por el voltaje de circuito abierto (Voc), densidad corriente en
cortocircuito (Jsc), y el factor de llenado de la celda, dividido entre la irradiancia
aplicada y multiplicado por 100 para obtener el valor en porcentaje (Ec. 2.13)
(Khan et al., 2017; Sharma et al., 2017):

_ (Woc)Usc)(FF)
n% = “rradapl * 100% (Ec. 2.13)
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Capitulo Il Metodologia experimental y técnicas analiticas
3.1 Metodologia experimental

En este capitulo se describen las técnicas y procedimientos utilizados en el
desarrollo de las capas componentes de las celdas y modulos fotovoltaicos,
lo cual comprende, la sintesis y el depésito de la capa compacta de TiO2°¢
sobre el conductor transparente, el depdsito de pelicula mesoporosa de TiO2™
sobre pelicula compacta, la preparacion del colorante, preparacion del
electrolito y finalmente el ensamblado de la celda solar

3.1.1 Sintesis de la solucién Sol-Gel deTiO2°y su depésito como

pelicula compacta

Como un contacto 6hmico, el papel que juega la pelicula compacta de TiO2°
en la celda solar es la de reducir el decaimiento de voltaje en la estructura de
la misma, ademas de funcionar como una barrera que evite la difusion de
electrones del conductor transparente hacia la capa porosa de TiO2" evitando
la recombinacion de portadores de carga, por lo que debe de presentar una

conductividad eléctrica relativamente alta (Mehmood et al., 2014).

Para la preparacion de la pelicula compacta de TiO2¢, denominada en este
trabajo como: TiO2° se colocd en agitacibn una mezcla 2.0 ml de agua
desionizada con 93.5 ml de etanol y se le agregd 1.5 mL de acido clorhidrico
(HCI) como catalizador del proceso de hidrdlisis del reactivo precursor de
isopropoxido de titanio (Gonzalez y Santiago, 2007; Morales et al., 1995;
Wang vy Ying, 1999). Después de 20 minutos de agitacion, la solucion anterior
fue afladida por goteo a 3 ml de isopropd6xido de titanio, se colocé en un matraz
redondo de fondo plano y se dejé en agitacion por 24 horas. El esquema de
este proceso se ilustra en la Figura 3.1. Durante la adicion se hidroliza el

precursor de titanio formando un sol para posteriormente formar las cadenas
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poliméricas de isopropoéxido de titanio hidratado y de esta manera formar el
gel (Wang y Ying, 1999).

Figura 3.1 Preparacion de la solucién precursora de isoprop6xido de titanio.

Depdsito de pelicula compacta de TiO2°

Por la técnica sol-gel se depositaron capas delgadas de la solucion precursora
de isopropoxido de titanio sobre un sustrato de vidrio recubierto con una

pelicula de conductor transparente de SnO2:F (FTO) de 15 Q/o.
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Se utilizé un equipo de dip-coating para realizar el depdsito. Basicamente, el
el depdsito sol-gel o dip-coating, es un proceso de inmersién-emersion de un
sustrato a velocidad controlada que permite colocar una pelicula uniforme
sobre él. La Figura 3.2 ilustra el procedimiento de depdsito: a) inmersion del
sustrato de vidrio en la solucion b) retiro del sustrato a velocidad uniforme y
finalmente c) sustrato al que se le ha colocado la pelicula. Es importante
mencionar que el espesor de la pelicula esta en funcion de la velocidad de

extraccion y concentracion de los reactivos precursores.

a) b) c)

Figura 3.2 Descripcion del proceso de inmersién-emersién en una solucion sol-gel

Después de secar la pelicula adherida en la mufla por 10 minutos a 120 °C,
se realizan otros dos ciclos de inmersion y secado, que permiten obtener un
espesor especifico, que estard en funcién del nimero de inmersiones
realizadas. Finalmente, el sustrato es calcinado en aire a 450 °C. Una vez
terminado este proceso se obtuvo una pelicula de dioxido de titanio con un

espesor de 200 nm.
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3.1.2 Sintesis de nanoparticulas de TiO2™ por el método sol-

gel/solvotermal

Proceso sol-gel. Para la preparacion de nanoparticulas de TiO2", en un matraz
de fondo plano con dos bocas se coloco en agitacion una mezcla 1.9 ml de
agua desionizada con 115.5 ml de etanol y se le agregé acido clorhidrico (HCI)
como catalizador el proceso de hidrolisis del reactivo precursor de
isopropoxido de titanio (Gonzalez y Santiago, 2007; Morales et al., 1995;
Wang vy Ying, 1999). Después de 20 minutos de agitacion, la solucién anterior
se afiadio por goteo a 20.73 ml de isopropoxido de titanio y se colocé en un
matraz de dos bocas de fondo plano dejandolo en agitacién por 24 horas.
Durante dicha adicién se hidroliza el precursor de titanio formando un sol para
posteriormente formar las cadenas poliméricas de isopropéxido de titanio

hidratado y de esta manera formar el gel (Wangy Ying, 1999).

Pasadas las 24 horas en agitacion, la solucion se coloco en una autoclave y
se sometid a tratamiento térmico durante 12 horas a 200 °C y una presion de
54 atm. A continuacion, se deja enfriar la autoclave hasta llegar a temperatura
ambiente. Después del tratamiento solvotermal, se obtiene una mezcla de
nanoparticulas/solventes que son sometidos a un proceso de centrifugacion a
4000 rpm durante 20 min. Finalmente, las nanoparticulas obtenidas se lavan
en etanol anhidro y se vuelven a centrifugar a 7000 rpm, este proceso se repite
en dos veces, con el objetivo de separar completamente las particulas de

TiO2™ de impurezas residuales obtenidas del proceso de sintesis.

3.1.3 Deposito de pelicula mesoporosa TiO2™

Con las nanoparticulas de TiO2™ obtenidas por el método solvotermal
descritas anteriormente, se prepard una solucién (pasta) para depositarla por

el método de serigrafia o screen printing.
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La serigrafia es un procedimiento de depdsito que consiste basicamente pasar
una solucién través de una malla en la cual es posible delimitar el tamafio y
forma del area a depositar. Esta técnica es capaz de controlar factores como
grosor de la malla a utilizar, la velocidad de aplicacion y la consistencia de la
solucion (Krebs, 2009).

Malla( zona abierta)

-~

Pasta TiO2

N

e FTO/Sn0O2:F

Figura 3.3 Fotografia del equipo de depdsito de serigrafia

La Figura 3.3 representa del proceso de impresion de una pelicula por la
técnica de serigrafia donde se ilustra cdmo se coloca el sustrato de
FTO/SnO2:F de modo que quede alineado con la zona abierta de la malla y
que coincida con el area que se desea depositar. A continuacion, se aplica la
pasta de TiO2" rasando con fuerza sobre y a lo largo de la malla para empujar
la pasta a través de toda la zona abierta de la misma. Por dltimo, a las
peliculas obtenidas se les aplica un tratamiento térmico para remover los
solventes. Este proceso es repetido en funcién del espesor de pelicula que se

desee obtener.

Para la preparacion de la pasta, para aplicacién por serigrafia, se utilizaron:
0.5 g de TiO2™ sintetizado mezclado con 4.0 g de Terpinol compuesto, que

funciona como agente dispersante, y 2 ml de acetona. Esta solucién se colocé
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en un bafio de ultrasonido durante una hora para evitar la aglomeracion y
formacion de grumos. En otro recipiente se pesaron 0.15 gramos de Etil-
celulosa con el proposito de crear poros en la capa de TiO2™ durante el
tratamiento térmico y se mezclaron con 8 ml de etanol, los cuales también se
colocaron en bafio de ultrasonido hasta que la mezcla se disuelva
completamente (aproximadamente 1 hora). Posteriormente se mezclaron
ambas soluciones y se extrajeron los solventes utilizados mediante un
evaporador rotativo. Como se mencion0 anteriormente, la pasta resultante se
deposita mediante la técnica de screen printing sobre la unién SnO2:F/TiO2°
para obtener la heterounion SnO2:F/TiO2¢/TiO2¢/TiO2™ de 0.5 x 1.0 cm? de
area, la cual se sometié a un tratamiento térmico de 530 °C por 1 hora. La
Figura 3.4 muestra un ejemplo de los depdésitos de TiO2" obtenidos mediante

serigrafia.

Figura 3.4 Fotografia de peliculas de TiO,™ por el método de depdsito de
serigrafia

3.1.4 Colorante de Rutenio N-719

La sensibilizacion del TiO2™ en la heterounidon SnO2:F/TiO2¢/TiO2¢/TiO2™ se
llevé a cabo mediante su inmersion en una soluciéon a 0.5 mM del colorante

comercial de rutenio N-719 y disuelta en etanol durante 24 horas. La Figura
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3.5a muestra cdmo quedan las peliculas después del proceso de
sensibilizacion. EI N719 esta hecho a base de complejos de rutenio-bipiridilo.
El colorante de Rutenio N-719 de la marca solaronix presenta la siguiente
estructura molecular: CssHssOsNsS2Ru. La Figura 3.5b muestra la molécula
desarrollada del colorante N719.

Figura 3.5 a) Fotografia de Peliculas de TiO,™ después de proceso de tincion y

b) molécula de colorante de Rutenio N-719

Es importante mencionar que para llevar a cabo la sensibilizacion del
semiconductor tipo n del TiO2™, es necesario que el colorante posea la
capacidad de adherirse fuertemente a la superficie del TiO2" lo cual se logra
a través de los grupos carboxilicos del colorante N-719. A la heterounién
sensibilizada SnO2:F/TiO2¢/TiO2"/dye se le conoce como electrodo de trabajo

ya que una celda DSSC constituye una celda fotoelectroquimica.

3.1.5 Electroélito I/13

Un electrélito en estado liquido es un fluido que contiene iones libres, y el cual
puede comportarse como medio conductor, es decir, portador de cargas
eléctricas. Se sintetiz6é una solucion electrolitica a partir de 0.6 M de 1-methyl-
3-propylimidazolium iodide (PMII), 0.1 M de yoduro de litio (Lil), 0.1 M de
tiocianato de guanidina (GUSCN), 0.5 M de 4-tertbutilpiridina (TBP) y 0.05 M
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de I2 en una mezcla del 85% de acetonitrilo y 15% de valeronitrilo basado en
lo reportado por Wang, Gomez e Ito (Gomez-Ortiz et al., 2010; Ito et al., 2008;
Wang et al., 2003, 2005).

La solucidn electrolitica sintetizada, se coloco en la celda solar con el proposito
de regenerar al colorante, después de que éste ha cedido un electron a la
banda de conduccion del TiO2™, por lo que el electrélito es el medio que
permite que el tinte oxidado se regenere y bajo excitacion electromagnética
continde inyectando electrones al semiconductor (Gratzel, 2005).

3.1.6 Pelicula de Platino en el contra electrodo

Se deposita una pelicula de platino sobre el SnO2:F para generar el contra
electrodo Pt/SnOz:F de la celda solar. El Pt es utilizado para acelerar el
proceso de regeneracion del electrolito (Kumavat et al., 2017). En el contra
electrodo se aplicd una pelicula de platino por serigrafia (Platinum Paste-PT-
1 de la marca Dyesol) y se dejé secar por 30 minutos a temperatura ambiente.
Posteriormente, se sometio a tratamiento térmico a 450°C durante una hora.
La Figura 3.6 muestra como se ven las peliculas de platino sobre el vidrio

conductor.

Figura 3.6 Fotografia de contra electrodos con pelicula de platino
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3.1.7 Ensamble de una celda DSSC

Para el ensamblado de las celdas solares aqui estudiadas, se colocé el
electrodo de trabajo con el colorante hacia arriba y con una pinza se coloco
un espaciador (surlyn® Polymer), con la finalidad de que éste no hiciera
contacto con la pelicula de TiO2™. Previamente se corto el surlyn® en forma
de un marco para cubrir el area alrededor de la capa de TiO2™, con medidas
internas de 1.2 cm x 0.7 cm. Después el contra electrodo se coloco sobre el
electrodo de trabajo, de tal manera que las caras conductoras se posicionaron
una frente a la otra y el surlyn® se colocé en medio de los vidrios, como se

muestra en la Figura 3.7.

Polimero Surlyn®
/ TiOz"

TiO:°
// SnO2:F

——Contacto de plata

Sustrato de vidrio

Figura 3.7 Ensamblado de la celda utilizando un polimero Surlyn

Este arreglo se introdujo a una mufla a 215 °C durante 90 segundos, luego se
retird del horno y se dejé enfriar al ambiente por 5 minutos. Seguido de esto,
la solucién electrolitica se inyecta a la celda a través de un par de agujeros
que previamente perforados en el contra electrodo. Posteriormente, los
orificios son sellados mediante dos cuadros de polimero surlyn® de 0.36 cm?

sobre cada uno y a su vez por encima de estos dos cuadros de vidrio Corning
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de 0.25 cm? previamente calentados en una parrilla a 200°C. Finalmente, se
colocé pintura de plata en los extremos de la celda con el objeto de tener mejor
conductividad en la medicion de sus parametros. La fotografia de la Figura 3.8
ilustra la celda solar terminada en su vista frontal y lateral

Figura 3. 8 Fotografia de celda solar ensamblada

3.2 Técnicas analiticas

A continuacion, en la Tabla 3.1 se describen los equipos analiticos utilizados
en la caracterizacion experimental de las capas componentes de las celdas
solares desarrolladas en este trabajo para determinacion de sus propiedades
estructurales, morfoldgicas y 6pticas, sin embargo, dada la importancia de la
difraccién de rayos x, posteriormente se presentan las caracteristicas mas

importantes de esta técnica.
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Tabla 3.1 Equipos analiticos utilizados en la caracterizacion de peliculas de
TiO2m

] ) o Marcay
Estudio Equipo Caracteristicas
modelo

Se compone principalmente de una
columna optica, detectores de electrones
secundarios acoplados a amplificadores

de sefal, sistema de formacién de Hitachi

FE-SEM imagenes, sistema de alto vacio el cual modelo
alcanza una resolucion de 0.4 nm a 30 KV S-5500
y 1.6 nm en 1KV
Se compone principalmente de una fuente
de alto voltaje, la lampara de rayos x, un Rigaku
goniometro, rejillas monocromador, y modelo
XRD
detector de centello DMAX220
0
Permite medir la transmitancia y la
absorbancia de los materiales. Posee un
conjunto de lamparas que le permiten )
Espectrofoto Shimadzu
i medir longitudes de onda en el intervalo de
metro UV-Vis UV- 3101
190 nm y hasta 2600 nm
Se emplea para realizar mediciones de
espesores y rugosidades de una superficie
en distintos materiales. Cuenta con una
s - - Ambios
Perfildmetro punta movil que viaja por la superficie de la
. - XP-200
muestra identificando a su paso los
cambios en el nivel respecto a su punto de
origen,
[ICBA ClICAp
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3.2.1 Difraccién de rayos X (XRD)

En un solido cristalino o red cristalina, sus atomos se arreglan periédicamente
en diferentes estructuras cristalinas, las cuales cuentan con una unidad
fundamental que se repite en las tres direcciones espaciales X, y, z a lo que
se conoce como celda unitaria (Fultz y Howe, 2008).

La técnica de difraccion de rayos x basa su funcionamiento en hacer incidir un
haz de rayos-X monocromatico sobre la red cristalina, donde una parte de los
fotones incidentes experimentan difracciones de Bragg formando asi un
patron de difraccion caracteristico del material.

Haz incidente Haz difractado
1

--------- * 09090000 0

Figura 3. 9 Diagrama de difraccién en dos planos cristalinos

La Figura 3.9 es una representacion de dos planos paralelos de atomos
separados por una distancia d, sobre los cuales incide un haz de rayos-X con
longitud de onda A y un &ngulo 8. Estos rayos son dispersados elasticamente
esto es, k =k’ y 6 = 6". Para que exista interferencia constructiva entre los
haces 1-1" y 2-2°, es necesario que la diferencia en el camino éptico adicional
qgue recorre el haz 2-2° sea un multiplo entero de la longitud de onda A del
rayo-X utilizado. Esta condicion queda expresada por siguiente ecuacion

conocida como ley de Bragg
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nl = 2d sin @ (Ec. 3.1)

Donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo de incidencia de la radiacion
y n es el orden de difraccidon que puede ser cualquier numero entero (Epp,
2016). A partir del patrén de difraccion es posible obtener el tipo de estructura
cristalina que posee el material bajo estudio, su tamafio de cristal y sus

parametros de red.

3.2.2 Sistema de medicién de curvas |-V

Para la medicion de lar curvas I-V se utilizé una fuente-medidor de voltaje-
corriente marca Keithley modelo 236 (Figura 3.10a) acoplado a un simulador
solar SLB 150A de la marca SCIENCETECH equipado con una lampara de
Xenon de arco corto UXL-150S0 y un filtro de masa de aire AM 1.5 (Figura
3.10b). La recoleccién de datos se hizo a través de una interfaz IEEE-48 y un

programa de LabView.

Figura 3.10 a) Imagen de fuente medidor de voltaje-corriente keithley 236 y b)
simulador solar SLB 150A de la marca SCIENCETECH
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Capitulo IV Resultados y discusién sobre la sintesis de TiO2™

y su aplicacién en celdas solares DSSC

El semiconductor mesoporoso tipo n de diéxido de titanio (TiO2") juega un
papel esencial en el desarrollo de una celda DSSC y junto con el colorante de
Rutenio (semiconductor tipo p), constituyen la union p-n imprescindible en una
celda solar del tipo SnO2:F/TiO2¢/TiO2M/N-719/1"/I3/Pt/SnO2:F; donde: SnO2:F
es el conductor transparente de 6xido de estafio dopado con flior, TiO2° es la
capa compacta, TiO2™ es la capa mesoporosa del semiconductor tipo n, N-
719 colorante de rutenio que asemeja a un semiconductor tipo p, 1/Is el
par redox y Pt/SnO:z:F el contra electrodo. Durante la fabricacion de las celdas
solares DSSC, las concentraciones del colorante N-719 y del electrolito 17/I3
se mantuvieron constantes, asi como también la composicion y espesor de la
capa compacta TiO2° y del contra electrodo de Pt/SnOz2: F. En otras palabras,
en este trabajo se evalué como parametro experimental de la celda DSSC el
semiconductor tipo n de TiO2™, cuyas propiedades semiconductoras
(estructurales, Opticas, electrénicas, etc.) dependen fuertemente de las
condiciones de sintesis por medio del proceso sol-gel/solvotermal.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante la
caracterizacion del material semiconductor nanoestructurado de TiO2™
sintetizado en el laboratorio, asi como su desempefio como componente
principal de las celdas y modulos solares DSSC evaluados a través de las
curvas |-V, medicion que permite obtener valores caracteristicos como es Jsc,
Voc, FF y n%.

4.1 Efecto de la temperatura en la sintesis del TiO2" durante el proceso

solvotermal

En la sintesis de las nanoparticulas de TiO2™ preparadas por el proceso

solvotermal era fundamental encontrar la temperatura de trabajo que ofreciera
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el mejor desempefio posible. Para lo cual, se elaboré TiO2™ a diferentes
temperaturas de tratamiento en la autoclave, variando de 125 a 210 °C
utilizando como catalizador 3 v/iv% de HCly 1.9 v/v% de H20 en el proceso de
hidrdlisis. El tratamiento solvotermal en una autoclave se lleva a cabo durante
12 horas. Cada muestra se etiquetd con respecto temperatura utilizada en la
sintesis de las nanoparticulas. En la Figura 4.1 se muestran los patrones de
difraccion que se obtuvieron de dichas muestras, donde se observa la

presencia de la fase cristalina anatasa para cada una de las temperaturas.

Intensidad [a u.]

Figura 4. 1 Patrén de difraccion de TiO,™ sometido a diferentes temperaturas de

tratamiento solvotermal

Durante este estudio se observé que al incrementar la temperatura de
tratamiento solvotermal el tamafio de particula tiende a disminuir, a la vez que
se torna mas cristalino, lo cual es posible notar al observar los picos de
difraccion mas definidos y nitidos para la temperatura de 210 °C en
comparacion con los que corresponden a 125 °C. Dicha comparacién se
observa en la Figura 4.2. Es importante mencionar que, para este caso en
especifico, la fase cristalina del TiO2™ no estuvo en funcidn de la temperatura,

debido a que para este estudio se tratd de una temperatura relativamente baja.
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L s e o s e T e
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Figura 4. 2 Tamafio de cristal para las nanopatrticulas de TiO,™ a diferentes

temperaturas de Tratamiento Solvotermal (T. S.).

4.2 Influencia del HCI como catalizador de la hidrdlisis en la sintesis de

nanoparticulas de TiO2™

Durante la sintesis de las nanoparticulas de TiO2™ por medio del método
solvotermal, como pardmetro experimental se varié el volumen de &cido
clorhidrico HCI como catalizador del proceso de hidrolisis con relacién al
volumen total de la solucion [% (v/v)] de acuerdo con los siguientes valores:
0.5,1.0,1.5, 2.0, 2.5, y 3,0% (v/v). Como parametro fijo durante dicho proceso
se utilizo una concentracion de H20 de 1.9% (v/v). Las nanoparticulas de TiO2™
preparadas por dicho método fueron caracterizadas por técnicas analiticas
XRD y FE-SEM. De dicho experimento se encontr6 que el HClI como
catalizador de la hidrdlisis del isopropoxido de titanio, juega un papel
fundamental en las propiedades de las nanoparticulas de TiO2" sintetizadas

durante el proceso sol-gel/solvotermal como se describe a continuacion.
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a) Nanoparticulas de TiO2™ por el proceso solvotermal a 200 °C

Los estudios de la fase cristalina de las nanoparticulas de TiO2™ sintetizadas
a diferentes relaciones v/v% de HCI se llevaron a cabo por difraccién de rayos
X (XRD). En la Figura 4.3 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X
del TiO2™ mesoporoso para cada una concentraciones de HCI utilizadas (de
0.5 a 3.0% (v/v)) durante los procesos solvotermales a 200 °C, donde es
posible observar un pico de intensidad dominante localizado a un angulo 26=
26.1°correspondiente al plano (101) de la fase cristalina de anatasa pura, de
acuerdo con la base de datos del Powder Diffraction File tarjeta #21-1272, asi
como los demas reflejos correspondientes a sus otros planos cristalinos. Se
observan picos relativamente anchos correspondientes a tamafos de cristal

relativamente pequefios (8 -12 nm), como seré discutido méas adelante.

(101)

|

(200)

(004) (105) (211)
(204)

|
\
3.0% HCI A
W»‘ \W/\L.J,\J A
2.0% HCI W
1.0% HCI W

10 20 30 40 50 60 70
2 theta [°]

Intensidad [a u.]

Figura 4. 3 Patrones de difraccion de rayos X de TiO>,™ mesoporoso en funcion del

porcentaje de HCI a una temperatura de 200°C
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b) Tratamiento térmico en aire a 530 °C de nanoparticulas deTiO2™

Con las nanoparticulas de TiO2™ sintetizadas mediante el procesos
solvotermal se prepara una pasta para llevar a cabo el depdsito de la capa
mesoporosa mediante la técnica de screen printing sobre la unidn
SnO2:F/TiO2¢ para obtener la heterounidn SnO2:F/TiO2¢/TiO2™, la cual se
somete a un tratamiento térmico de 530 °C en aire durante 3 horas. Después
del tratamiento térmico se realizé un estudio de difraccion de rayos-X a cada
una de las muestras descritas en la Figura 4.3, cuyos resultados se muestran
en la gréfica de la Figura 4.4. En esa gréafica, es posible observar que para
todas las concentraciones de HCl se conserva la fase cristalina anatasa,
excepto en las concentraciones de 2.5y 3.0% (v/v) de HCI, donde se puede
percibir la presencia de un pequefio pico (R) situado a un angulo 26 = 27.2 °
correspondiente a la fase cristalina rutilo. Con el tratamiento térmico, los picos
de difraccion son mas agudos lo cual significa que el tamafio de cristal se ha

incrementado (17 a 22 nm) como se sera discutido mas adelante.

(101)

(200)
004)  (108)211)

204)

3.0% HCI 530 °C
M

Intensidad [a u.]

1.0% HCI 530 °C

0.5% HCI 530 °C

10 20 30 40 50 60 70
2 theta [°]

Figura 4. 4 Patrones de difraccion de rayos X de TiO,™ mesoporoso en funcién del

porcentaje de acido preparados a una temperatura de 530 °C
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c) Microscopia electronica FE-SEM del TiO2™ preparado a diferentes

concentraciones de HCI

En la Figura 4.5 se pueden apreciar micrografias de la morfologia del TiO2™
superficial tomadas con el microscopio FE-SEM S-5500 (10,000X) para cada
una de las concentraciones HCI utilizadas durante el proceso sol-
gel/solvotermal a 200 °C. En dichas micrografias se observa como la
concentracion de HCI influye de una manera significativa en la morfologia de
las particulas de TiO2™, la cual pasa de presentar una superficie relativamente
lisa como se observa en la Figura 4.5a y 4.5b correspondiente a la sintesis del
TiO2™ a concentracion de HCIl de 0.5 y 1.0% (v/v), respectivamente, a
observarse un proceso de aglomeracion de particulas de T°2™ como se
muestra en la Figura 4.5c correspondiente a la concentracién de HCl de 1.5%
(VIV).

En la Figura 4.5d se observa una morfologia semiesférica correspondiente a
una concentracion de HCl de 2.0% (v/v) y donde se observa un claro proceso
de coalescencia, es decir, esferas mas grandes crecen a partir de la fusion
con esferas mas pequeiias de TiO2". Conforme se incrementa la
concentracion de HCl a 2.5y 3.0 % (v/v) se obtienen esferas de TiO2™ mas
perfectas y mas grandes con diametros por arriba de las 6 micras (Figura 4.5e)
mientras que en la Figura 4.5f se observan esferas de TiO2™ de un didmetro
aun mayor donde en algunas de ellas empiezan a crecer algunos aglomerados

irregulares sobre la superficie de estas.

Es importante mencionar que Kim y colaboradores (Kim et al., 2013) también
reportaron la sintesis de esferas mesoporosas de TiO2™ en medios acidos
(mezcla de H2SO4 y HNO3) utilizando tensoactivos como precursores de la
nucleacion durante el procedo sol-gel y un posterior tratamiento hidrotermal
para obtener morfologias altamente esféricas como las presentadas en este

trabajo.
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En la Figura 4.6 se muestran imagenes de las muestras de T°?™ de la Figura
4.5 pero ahora a una magnificacion de 500,000X donde se observa que cada
muestra, incluyendo las esferas, se conforman de nano cristales de TiO2™. De
la Figura 4.6 también es posible observar que todas las muestras presentan
poros y que el diametro de poro crece de 10 a 23 nm cuando el contenido de

HCI crece de 0.5 a 3.0 % (v/v).

[ICBA CIICAp
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SE MAG: 10000 x HV: 20.0 kV&.WD: 0.2 mm

SE MAG;10000x HV: 20.0 kV WD:0.1 mm

&

'SE MAG: 10000 x HV: 20.0kV WE SE MAG: 9950 x HV: 20.0 KV WD: 0.0 mm

Figura 4. 5 Imagenes de TiO,™ (10,000 amplificaciones) sintetizados a diferentes
concentraciones de HCI: a) 0.5%, b) 1.0%, c) 1.5%, d) 2.0%, e) 2.5% y f) 3.0%
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Figura 4. 6 Imagenes de TiO,™ (50,000 amplificaciones) sintetizados a diferentes
concentraciones de HCI: a) 0.5%, b) 1.0%, c) 1.5%, d) 2.0%, e) 2.5% y f) 3.0%
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d) Area superficial, tamafio de cristal y tamafio de poro del TiO2™ en

funcion de la concentracion de HCI

El tamafio de cristal, el area superficial y tamafio poro juegan un papel
fundamental en el desempefio las celdas DSSC. Por ejemplo, a menor tamafio
de cristal se obtiene una mayor area superficial lo cual permite contar con una
mayor cantidad de uniones tipo p-n entre el colorante y el TiO2™. La Tabla 4.1
muestra el diametro promedio de cristal, el tamafio de poro y area superficial
de muestras de TiO2™ en forma de polvo después de su sintesis en la
autoclave a 200°C para cada una de las concentraciones de HCI utilizadas.
Con el proposito de utilizarlo en el desarrollo de celdas solares DSSC, es
necesario tratar al TiO2™ térmicamente en aire a 530°C. En la Tabla 4.1
también se muestran los valores de didmetro promedio de cristal, el tamafio
de poro y area superficial de los polvos de TiO2™ tratados a 530°C durante 3

horas.

Tabla 4.1 Didmetro promedio de cristal, tamafio de poro y area superficial de

muestras de TiO2" preparadas en autoclave a 200 °C y a 530°C.

Tamafio Area Tamafio Tamarfio Area
Tamafo de . , -
HCI % . de poro Superficial  de cristal de Poro Superficial
cristal [nm]
(VIv) 200°C [nm] [m?/g] [nm] [nm] [m?/g]
200°C 200°C 530°C 530°C 530°C
0.5 8.45 2.96 161.1 22.2 10.72 31.75
1.0 9.93 4.21 196.0 19.9 12.35 47.3
15 11.54 15.12 183.9 17.6 41.11 65.56
2.0 11.5 6.57 208.7 20 23.56 55.46
2.5 11.75 5.96 208.1 19.3 19.75 56.83
3.0 12.05 6.43 198.5 18.4 16.83 60.12

Considerando unicamente el tamafio de poro obtenido en las muestras de

diéxido de titanio tratadas tanto a 200 como a 530°C, a partir de la Tabla 4.1
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es posible concluir que de acuerdo con la definicion de la IUPAC (McCusker
et al.,, 2003) se trata de un material mesoporoso dado que, para todos los

casos, el tamafio de poro del TiO2™ queda por debajo de los 50 nm.

Conjuntando los resultados de la Tabla 4.1, en las columnas 4 y 7 se puede
observar el area superficial del TiO2™ en funcion de la concentracion de HCI
cuyas muestras fueron tratadas a 200°C (proceso solvotermal) y a 530°C,
respectivamente. Se observa que el area superficial disminuye drasticamente
de un promedio de 198 a 52 m?/g conforme la temperatura cambia de 200 a
500°C. Dicho decremento en area superficial se debe por una parte al
crecimiento de tamafio (diametro) del cristal, como se observa a partir de las
columnas 2 y 5, y por otra al proceso de coalescencia de particulas en
configuraciones esféricas para formar esferas mas grandes de TiO2", lo cual
a su vez favorece el incremento en el tamafio de poro como se observa en las

columnas 2y 6 de la Tabla 4.1.

En las columnas 3 y 6 se observa un valor maximo en el tamafio de poro de
15.12 nm a 200°C y de 41.11 nm a 530°C, ambos localizados a una
concentracion de 1.5 HCI v/v%. Para concentraciones de HCI por arriba de
1.5% (v/v) disminuye el tamafio de poro. Dicha disminucion se puede atribuir
a una competencia entre el decrecimiento de 20.0 a 18.4 nm en el tamafio de
cristal como se indica en la Tabla 4.1 y a la formacion de esferas cada mas
grandes de TiO2™ conforme se incrementa la concentracion de HCI por arriba
de 1.5% (v/v).
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4.3 Influencia del H20 durante el proceso de hidrdlisis en la sintesis de

nanoparticulas de TiO2™
a) Muestras de TiO2™ a diferentes concentraciones de H20

Una vez que se estudio el efecto de la concentracion del HCI en la preparacion
del TiO2™ por medio del proceso solvotermal, se analizé el papel que juega el
contenido de H20 durante la sintesis del TiO2™. Para ello se realizaron estudios
de difraccion de rayos-X a las peliculas de TiO2™ preparadas por medio del
proceso solvotermal a 200°C tomando como pardmetro experimental fijo la
concentracion de HCI 2.5% (v/v) y variando relacion de H20 de 1.9 a 4.9%
(v/v). Para todos los casos se encontr0 la fase cristalina anatasa del TiO2™ con
un patrén de difraccién de rayos-X muy similar al presentado en la figura 4.3.
También fue posible apreciar que para el contenido de H20 de 3.9% (v/v)
empiezan aparecer pequefios indicios del crecimiento de una fase brokita a un

angulo 26 = 30.8° correspondiente al plano (121). El cual se aprecia en la

Figura 4.7
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Figura 4. 7 Patron de difraccion de TiO,™ por medio del proceso solvotermal
variando el contenido del H>O de 1.9 a 4.9 v/v% a 200°C
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b) Muestras de TiO2™ tratadas a 530°C

Dado que la capa de TiO2"en el desarrollo de celdas solares DSSC se trata
térmicamente en aire a 530°C en aire durante 3 horas, después de calcinarlas
a esa temperatura, a dichas muestras se les realizd un estudio de difraccion
de rayos X. El patron de difraccion encontrado en dichas muestras es muy
semejante al mostrado en la Figura 4.4 cuyas muestras fueron preparadas a
diferentes concentraciones de HCI. En este caso, como se observa en la
grafica de la Figura 4.8, se encuentra que para todas las concentraciones de
H20 se conserva la fase cristalina anatasa salvo en las relaciones de 2.5y 3.0
% (v/v) de H20 donde se puede percibir la presencia de un pequefio pico a 26
= 27.5 °C correspondiente a la fase cristalina rutilo (R). Por otra parte, también
es posible observar que después del tratamiento térmico a 530°C, la presencia
de la fase brokita desaparece para todas las concentraciones de H20 en

donde se podia observar.
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Figura 4. 8 Patron de difraccion de las muestras preparadas por medio del proceso
hidrotermal a 200 °C y posteriormente tratadas a 530 ° variando el contenido de H.O
de 1.9 a 4.9 vViv%
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c) Analisis de area superficial y tamafio de poro del TiO2™ en funcién de

la concentracion de H20 y 2.5 % de concentracion de HCI

Para su uso en el desarrollo de celdas solares DSSC, es necesario llevar a
cabo un tratamiento térmico de los polvos de TiO2™ a una temperatura de
530°C en aire durante 3 horas. La Tabla 4.2 muestra el diametro promedio de
cristal, area superficial y tamafio de poro de muestras de TiO2™ preparadas a

diferentes concentraciones de H20 y tratadas térmicamente en aire a 530°C.

Tabla 4.2 Diametro promedio de cristal, banda prohibida de energia, area superficial
y tamafio de poro de muestras de TiO,™ tratadas térmicamente en aire a 530°C en
funcion de la concentracion de HO.

Area
H20 % (v/v) Tamafio de Eg . Tamafio de
. Superfical
(530°C) cristal [nm] [eV] poro [nm]
[m?/g]
1.9 19.3 3.18 56.83 19.75
2.4 18.4 3.23 56.29 17.19
2.9 18.1 3.27 62.52 33.14
3.4 16.6 3.31 68.15 30.89
3.9 16.9 3.25 71.4 22.93
4.9 171 3.32 66.84 22.17

Comparando las columnas correspondientes al valor del tamafio de cristal
descrito en las Tablas 4.1 y 4.2, uno encuentra que para un tratamiento a
530°C, en promedio, el tamafio de cristal del TiO2" decrece mas con un
incremento en la concentracion del H20 (17.3 nm) en comparacion con el del
HCI (19.56) y en consecuencia el area superficial y la banda prohibida del
TiO2™ deben crecer ligeramente con un incremento en la concentracion del

H20. Analogamente, si se compara las columnas correspondientes al valor del
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tamafo de poro descrito en las Tablas 4.1 y 4.2, uno encuentra que para un
tratamiento a 530°C, en promedio, el tamafio de poro del TiO2™ se ve mas
favorecido con un incremento en la concentracion del H20 (24.34 nm) que con
el del HCI (20.72).

Los hallazgos explicados en el parrafo anterior se deben manifestar en un
incremento del area superficial al optimizar la concentracion del H20. En
efecto, si se comparan las columnas correspondientes al valor del area
superficial en las Tablas 4.1 y 4.2, se encuentra que para un tratamiento a
530°C, en promedio, el area superficial del TiO2™ se ve mas favorecida con un
incremento en la concentracion del H20 (63.97 m?/g) que con el del HCI (52.83
m2/g). Un aumento en el area superficial aumenta el nimero de puntos de
contacto entre el TiO2™ y el colorante y esto se debe de reflejar en el

desemperio de la celda solar, como se vera mas adelante.

4.4 Analisis comparativo del papel de la concentracién de HCI y del H20

en la sintesis del TiO2™

a) Tamafio de cristal del TiO2™ en funcién de la concentracion de HCl y
H20

La Figura 4.9a muestra el tamafio de cristal del TiO2™ en muestras preparadas
en la autoclave a una temperatura de 200°C en funcion de la concentracion
de HCI de donde se observa que el tamafio de cristal se incrementa de 8.45
a 11.04 nm conforme la concentracion de HCl aumenta de 0.5 a 1.5% (v/v) de
HCI; por arriba de este ultimo valor, el tamafio de cristal crece mas lentamente
y tiende a alcanzar un valor constante cercano a los 12 nm. Dicho
comportamiento puede ser debido a la hidrolisis del isopropoxido de titanio,
donde la sustitucion de los grupos iso-propoxy O(CsH7) del isopropoxido de
titanio por grupos hidroxilo OH" es relativamente lenta, y conforme se agrega
el HCI, la hidrodlisis este proceso se acelera provocando un incremento en el

tamafo de cristal hasta una concentracion de 1.5 ml en la que los enlaces
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quimicos del Ti** con los grupos hidroxilo OH- alcanzan una saturacién. Por
arriba de esa concentracion (1.5 ml de HCI) el crecimiento del tamafio del
cristal es muy lento y casi constante. La Figura 4.9b muestra valores de
tamafo de cristal del TiO2™ preparado en la autoclave a 200°C variando la
concentracion de H20 y tomando como parametro fijo la concentracion de HCI
a 2.5% (viv).
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Figura 4.9 Tamafo de cristal en funcion de la concentracién de a) HCl y b) H,O en
el proceso solvotermal (200 °C,)

En la Figura 4.9b es posible observar que el tamafio de cristal del
semiconductor de TiO2™ sufre un ligero decaimiento de 11.8 a 10.6 nm

conforme se incrementa el contenido de H20 de 1.9 a 4.9% (v/v),

b) Labandaprohibidade energiadel TiO2"en funcion de laconcentracion
de HCIl y H20

De acuerdo con la teoria de confinamiento cuantico, cuando el tamafio
(diametro) de cristal en un soélido cristalino disminuye a unos cuantos
nanometros (2-20 nm) varia la magnitud de la banda prohibida de energia.
Para llevar a cabo el calculo de la banda de energia prohibida Eg, se
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sintetizaron nanoparticulas de TiO2™ a diferentes concentraciones de HCl y de
H20, las cuales fueron tratadas térmicamente en aire a 530°C. Dado que el
TiO2™ posee una banda indirecta de energia, se realizo la grafica (a hv) %2 vs
hv). En dicha expresiéon matematica, el coeficiente de absorcion a del TiO2™ se
calculé mediante la ecuacion 4.1, siendo d es el espesor de la pelicula T es la
transmitancia y R la reflectancia optica del material (Laidani et al., 2008). La
linea tangente a esa curva que corta al eje hv indica un valor muy aproximado

de banda prohibida de energia.

@ =2«In(2F) (Ec. 4.1)

Siguiendo el procedimiento arriba descrito, se determind el valor de la banda
prohibida indirecta de energia Eg para cada una de las concentraciones de
HCI utilizadas durante la sintesis del TiO2™ manteniendo como parametro fijo
a la concentracion de H20 en 1.9 % (v/v).

En la Figura 4.10a se muestran los valores de la banda prohibida indirecta de
energia Eg determinados para cada concentracion de acido HCI utilizada
durante la sintesis del TiO2". Se puede observar que conforme se incrementa
la cantidad de HCI en la sintesis de las particulas, el Eq tiende a disminuir de
3.375 a 3.18 conforme incrementa la concentracion de HCI de 0.5 a 2% (v/v)
por arriba de esa concentracion, el Eg tiene un ligero incremento hasta
alcanzar un valor de 3.26 eV. Estos resultados sugieren que las propiedades
Opticas, y en especifico, el coeficiente de absorcion del TiO2" deben de

mostrar una dependencia con la sintesis del material (Du et al., 2011).
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Figura 4.10 Comportamiento de banda prohibida del TiO,™ en funcién de la
concentracion a) HCl y b) H,O después del tratamiento térmico en aire a 530°C

Por otra parte, en la Figura 4.10b se muestra la magnitud de la banda prohibida
indirecta de energia Eq del TiO2™ tratado a 530°C (concentracion de HCI=2.5%
(v/v)). De dicha figura se observa que la banda prohibida de energia crece de
3.18 a 3.32 eV cuando el contenido de H20 varia de 1.9 a 4.9% (v/v). El
crecimiento en la magnitud de la banda prohibida de energia concuerda con
un decrecimiento en el tamafio de cristal de 19.3 a 17.1 nm que se observa en
la Tabla 4.2. Dicho comportamiento puede ser explicado debido a un efecto de
confinamiento cuantico, explicado por Sanchez y colaboradores (Sanchez-
Garcia et al., 2015).

c) Efecto del HCI en el desempefio fotovoltaico de celdas DSSC

Una vez llevada a cabo la preparacion del semiconductor mesoporoso de
TiO2™, se procedié a ensamblar de la celda solar DSSC la cual presenta una
estructura del tipo SnO2:F/TiO2°/TiO2"/N-719/1"/I3/Pt/SnO2:F. En este caso las
capas de TiO2" fueron tratadas en aire a 530°C y poseen un espesor cercano

a 12 micras.

[ICBA CIICAp
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En la Figura 4.11 se muestran las curvas de corriente-voltaje (J-V) para las
diferentes concentraciones de HCI utilizados en la sintesis del semiconductor
tipo n de TiO2" por medio del proceso solvotermal. En este caso se utilizd una
concentracion de H20 de 1.9% (v/v) para hidrolizar el isopropéxido de titanio.
Como se puede observar, la concentracion de HCI tiene un efecto drastico en
el desempeifio de la celda solar DSSC, donde el parametro que mas se ve
influenciado es la densidad de corriente de corto circuito Jsc y con ello la

eficiencia de conversidon n% de la celda solar.

Jsc [mA cm'2]

A" —m— 0.5% HCI
—e—1.0% HCI
—A— 1.5% HCI
—v—2.0% HCI
——2.5% HCI
—<4—3.0% HCI
M B B

PRI PRI RPN B
0.0 0.1 0.2 0.3

A PR B
0.4 0.5 0.6 0.7

Voltaje [V]

Figura 4.11 Curva |-V de celdas DSSC cuyo semiconductor tipo n fue preparado a
diferentes concentraciones de HCI como catalizador del proceso de hidrolisis

La densidad corriente de corto circuito Jsc inicia con un valor de 4.2 mA/cm?
para una concentracion de HCl de 0.5% (v/v) y alcanza un valor de 10.14
mA/cm? a una concentracion de HCI de 2.0% (v/v) y por arriba de esa
concentracion la Jsc decae a 8.83 mA/cm? para una concentracion de HCI de
3.0% (v/v).

[ICBA CIICAp
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En la Tabla 4.3 se resumen los parametros de desempefio de las celdas

solares DSSC presentadas en la Figura 11, esto es: el voltaje de circuito

abierto (Voc), la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), el factor de

llenado (FF) y la eficiencia de conversion de energia (n%) de las DSSC al

variar la concentracion de HCI como catalizador del proceso de hidrolisis del

isopropoéxido de titanio.

Tabla 4.3 Pardmetros de desempefio de las DSSC del TiO,™ sintetizado por medio

del proceso sol-gel/solvotermal a diferentes concentraciones de HCI, a una

concentracion de H,O = 1.9 ml y a 530°C de tratamiento en aire.

Jsc

HCI Rp Rs Eg Voc

[MAcm~ FF n%

%(v/iv) [KQ*cm? [KQ*cm? [eV] [V] 2

0.5 9.85 3.78 3.36 0.73 4.2 0.68 2.06
1.0 3.64 9.09 3.29 0.69 6.76 0.68 3.15
15 3.64 1.93 3.18 0.68 8.61 0.63 3.65
2.0 1.94 0.69 3.15 0.69 10.14 0.52 3.66
2.5 4.50 5.33 3.18 0.68 9.54 0.60 3.91
3.0 3.97 4.66 3.26 0.7 8.83 0.59 3.69

Con los datos presentados en la Tabla 4.3, en la Figura 4.12a se muestra una

grafica que describe el comportamiento de la corriente de corto circuito Jsc

como una funciéon de la concentracion de HCI del catalizador de la hidrdlisis,

donde se observa un maximo en Jsc = 10.14 mA/cm? a 2.0% (v/v) de HCI.
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Figura 4.12 a) Comportamiento de la corriente de corto circuito Jsc y b) eficiencia de
conversion como funcién de la de la concentracion de HCI como catalizador de la

hidrolisis.

Por otra parte, la eficiencia de conversion n% muestra un comportamiento
analogo al que ocurre en la corriente de corto circuito Jsc, como se muestra
en la Figura 4.12Db, esto es, conforme se incrementa la concentracion de HCI
del catalizador de la hidrdlisis de 0.5 a 2.5% (v/v), se incrementa la eficiencia
de conversién n% de 2.06 % a 3.91%. Por arriba de ese valor de HCI (2.5%

v/Vv)) la eficiencia de conversion n% decrece a 3.69%.
( n

De la Tabla 4.3, es posible observar una dispersion apreciable en el voltaje de
circuito abierto Voc al incrementar la concentracion de HCI del catalizador de
la hidrdlisis de 0.5 a 2.5% (v/v). En este caso, el voltaje de circuito abierto Voc
disminuye ligeramente de 0.73 a 0.68 V, para después volvera crecer a 0.7 v
a una concentracion de 3.0% (v/v) de HCI arrojando un valor promedio de
Voc=0.695. Asimismo, se aprecia como el factor de llenado FF presenta una
dispersién apreciable y disminuye de 0.68 a 0.52 conforme se aumenta la

concentracion de HCl de 0.5 a 2.0% (v/v), y luego vuelve a crecer ligeramente
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a 0.59 a una concentracion de 3.0% (v/v) de HCI para dar un valor promedio
de FF = 0.616.

d) Efecto del contenido de H20 en el rendimiento fotovoltaico de celdas
DSSC

En la Figura 4.13 se presentan las curvas |-V de celdas solares DSSC
preparadas con el semiconductor mesoporoso de TiO2™ utilizando una
concentracion de 2.5 v/iv% de catalizador HCI en la hidrdlisis del isopropéxido
de titanio y variando el contenido de H20 durante el proceso sol-
gel/solvotermal. Se hace notar que de acuerdo con la Figura 4.12b, una
concentracion de HCI = 2.5% (v/v) optimiza la eficiencia de las celdas DSSC
preparadas utilizando el semiconductor de TiO2™. En la Tabla 4.4 se presenta
el resumen los parametros del desempefio de las celdas solares DSSC
mostradas en la Figura 4.13: Voc), (Jsc), FF y n% de las DSSC al variar el

contenido de H20.

[ —=— 1.9 H20
| —e—24H20
I —A— 2.9 H20
[ —v—3.4H20
21 —e-39H20
[ < 49H20

6L

Jsc [mA cm?]

AAAAAAAA

Voltaje [V]

Figura 4.13 Curva I-V de celdas DSSC cuyo semiconductor tipo n fue preparado a
diferentes concentraciones de H,O y a una concentracion de 2.5 ml de HCI como

catalizador del proceso de hidrdlisis.

[ICBA CIICAp
62



Capitulo 1V Resultados y discusion de celdas solares DSSC

De la Tabla 4.4 es posible observar que para celdas DSSC preparadas a partir
de TiO2™ sintetizado a diferentes contenidos de H20 se encuentra un voltaje
de circuito abierto Voc y un factor de llenado FF mas uniforme y con menos
dispersion que los correspondientes encontrados en Tabla 3 correspondientes
al TiO2™ sintetizado a diferentes contenidos de HCI. El voltaje de circuito
abierto Voc permanece casi constante alrededor de su valor promedio en
0.685 ante una variacion en la concentracion de H20 en contraste a un valor
promedio de Voc = 0.695 ante una variacion de HCI. Asi mismo, el factor de
llenado FF permanece casi constante alrededor de su valor promedio en 0.631
ante una variacion en la concentracion de H20 en contraste a un valor

promedio de FF = 0.616 ante una variacion de HCI.

Tabla 4.4 Parametros de las DSSC preparadas a partir de TiO,™ sintetizado a
diferentes contenidos de H,O y una concentracion de 2.5 v/v% de HCI como
catalizador del proceso de hidrolisis y tratado a 530 °C en aire.

H20 Rp Rs Eg Voc Jsc FF n%
%(v/iv) [Q*cm? [Q*cm? [eV] [V] [mAcm?]
1.9 4.50 5.33 3.18 0.68 9.54 0.60 3.91
24 1.48 2.22 3.23 0.69 9.38 0.63 4.07
2.9 2.00 3.85 3.27 0.70 7.27 0.64 3.26
3.4 5.07 14.81 3.34 0.69 8.44 0.64 3.69
3.9 2.47 1.65 3.36 0.68 9.45 0.63 4.08
4.9 3.38 1.80 3.4 0.67 9.16 0.65 3.99

Si ahora se comparan los valores promedio de las corrientes de corto circuito
Jsc de las celdas DSSC de la Figura 4.11 y 4.13, uno encuentra que valor
promedio las corrientes Jsc (H20; Jsc=8.873 mA/cm?) de las celdas de la
Figura 4.13 superando a las de la Figura 4.11 (HCI; JSC=8.13 mA/cm?). Por lo

que la eficiencia promedio de conversion de las celdas solares de la Figura
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4.13 (n%=3.83%) superan la eficiencia promedio de conversién de las

correspondientes de la figura 4.11 (n%=3.35 %).

4.5 Efecto del espesor de la peliculade TiO2"en el desempefio de la celda
DSSC

Se requiere estudiar el desempefio de la celda DSSC en funcién del espesor
de la capa mesoporosa de TiO2™ depositada por serigrafia. Para ello se
prepararon celdas solares tipo DSSC con diferentes espesores de capa
mesoporosa. En la Tabla 4.5 se resumen los parametros experimentales
obtenidos en las mejores celdas solares que se obtuvieron de las curvas |-V

de dichas celdas solares.

Tabla 4.5 Parametros de las DSSCs preparadas a partir de TiO,™ variando el espesor

de la pelicula

Espesor
Celda promedio Voc[V] Jsc[mAcm] FF n%
[um]
SV6 12.69 0.68 8.18 0.61 3.44
SVv8 18.14 0.69 8.28 0.62 3.60
SV10 25.74 0.70 10.40 0.58 4.29
SV12 32.33 0.70 11.00 0.57 4.42
SV14 43.68 0.69 10.34 0.58 4.17

De la Tabla 4.5 podemos notar como el Voc de estas celdas solares decrece
ligeramente cuando se incrementa el espesor de la capa mesoporosa de TiO2™
desde 12.7 hasta 43.68 um, ademas de que este aumento de espesor propicio
un increment6 en la Jsc de las celdas solares de 8.18 a 11.0 mAcm?.
Finalmente, la eficiencia de conversién n% presenta un incremento conforme
aumenta el espesor de la pelicula mesoporosa. Dicha tendencia se aprecia de

una manera mas clara en la gréafica de la Figura 4.14.
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Figura 4.14 Eficiencia de conversion de energia para las nanoparticulas de TiO,"en

funcién de su espesor

En la Figura 4.14, también es posible notar que a partir del espesor de 35
micras la eficiencia tiende a disminuir, lo cual se atribuye a las siguientes

contribuciones:

a) Con el incremento del nimero de capas se excita un mayor numero de
cristales de TiO2™ cuyos electrones fotogenerados emigran hacia la
banda de conduccion del TiO2™ incrementando la densidad de corriente
de corto circuito.

b) El incremento en espesor genera un incremento la impedancia interna
de la capa de TiO2"y con ello de la celda DSSC con el espesor, por lo

que la densidad de corriente de corto circuito Jsc deberia de disminuir.

Conforme el proceso descrito en b) comienza a dominar sobre el proceso

en a) entonces la eficiencia empieza a decaer
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4.6 Efecto del numero de tratamientos térmicos en el depdésito de TiO2™

para su aplicaciéon en celdas DSSC

Se estudié del papel que juega el niumero de tratamientos térmicos a la
temperatura de 530°C después el depdsito de TiO2" por la técnica de
serigrafia. Para ello, se utilizd el semiconductor de TiO2™ preparado en la
autoclave a una temperatura de 200°C utilizando el catalizador de HCI a una
concentracion de 3 v/iv% de y H20 al 1.9 v/v% durante el proceso de hidrdlisis.
Se ensamblaron celdas solares y se varié la cantidad de tratamientos de 1, 2,
3,4,6y12. En la Tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos de este
estudio. Se aprecia que el Voc permanece relativamente constante sin
importar el nUmero de tratamientos térmicos. Sin embargo, se observa una
tendencia diferente en el factor de llenado. Por ejemplo, el FF correspondiente
a un tratamiento térmico es de 0.67, conforme se incrementan los tratamientos
térmicos disminuye hasta que alcanza un valor constante en 0.64 para 3, 4, y

6 tratamientos térmicos.

Tabla 4.6 Valores promedio de DSSC en funcién del nUmero de tratamientos térmicos

Trat:mc:gntos Voc [V] Jsc [mAcm?] FF n%
térmicos
1 0.68 7.62 0.67 3.45
2 067 8.84 0.59 3.52
3 0.68 9.02 0.64 3.94
4 0.68 9.21 0.64 4.03
6 0.68 9.25 0.64 4.11
12 067 9.81 0.63 4.30

También es posible observar que la eficiencia de conversion y la densidad de
corriente tienden a ir aumentando a medida que aumenta el niumero de

tratamientos térmicos. Dichos comportamientos se aprecian de una manera
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mas detallada en las graficas de la Figura 4.15. Finalmente, es importante
resaltar que cada tratamiento es de dos horas, por lo que un elevado nimero

de estos repercute directamente en el tiempo de ensamblado de la celda solar.
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Figura 4.15 a) Eficiencia de conversién de energia y b) densidad de corriente para

las nanoparticulas de TiO,™ en funcion del nimero de tratamientos térmicos

4.7 Efecto de laconcentracion de isopropoxido de titanio como precursor

de TiO2" en los parametros de la DSSC

Con el proposito de comparar como influye la concentracion del precursor de
TiO2"en el desempefio de las celdas solares, en el proceso sol-gel se varié su
concentracion de 16, 18, 20, 22 y 24 vIv% eligiendo parametros fijos, la
concentracion de catalizador de HCI al 3 v/iv% y la concentracion de H20 al 1.9
v/v% mientras que para el proceso solvotermal en la autoclave se eligio una
temperatura de 200°C. Para este experimento se eligieron un total de 12
impresiones serigraficas. Posteriormente se ensamblaron celdas solares a las
que se les midi6 su curva Corriente-Voltaje. La Tabla 4.7 resume de los

resultados obtenidos de este estudio.
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Tabla 4.7 Valores promedio de DSSC en funcion en funcién de la concentracion del

precursor de TiO,™

Celda Voc [V] Jsc [mAcm?] FF n%
16%TiO2™ 0.71 11.61 0.51 4.18
18%TiO2™ 0.71 11.93 0.51 4.28
20%TiO2m 0.71 12.07 0.51 441
22%TiO2™ 0.73 10.44 0.54 4.11
24%TiO2™ 0.73 4.39 0.65 2.09

De la tabla 4.7 se puede apreciar que el factor de llenado FF se incrementa de
0.51 a 0.65 conforme se incrementa la concentracion del precursor de TiO2™
del 16 al 24 %.

Asi mismo es posible observar que el voltaje de circuito abierto Voc se
mantiene constante para las primeras tres concentraciones (Voc=0.71V) y

después se observa un ligero incremento (0.73 V) en 22 y 24%.

Por otra parte, la densidad de corriente de corto circuito Jsc, como se muestra
en la Figura 4.16b, toma valores de corriente 11.61 mA/cm? a una
concentracion de 16 v/iv % y conforme se incrementa la concentracion, la Jsc
crece ligeramente. Por arriba del 20% del reactivo precursor, la Jsc comienza
a declinar hasta alcanzar su valor mas bajo (4.39 mA/cm?) a una concentracion
de 24%.

Por otro lado, la eficiencia de conversion n% mostrada en Figura 4.16a
presenta un comportamiento similar al de la corriente de corto circuito Jsc. A
una concentracion del precursor del 16 viv% la eficiencia de conversion n%
esta por arriba del 4.18%, luego crece ligeramente alcanzando su punto

maximo de 4.41% a una concentracion del 20%. Posteriormente, n% comienza
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a descender hasta alcanzar su valor mas bajo al 2.09% a una concentracion

del reactivo precursor del 24%.
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Figura 4. 16 a) n%, b) Isc en funcién del contenido del precursor de las

nanoparticulas de TiO;™

Ambos comportamientos en Jsc y n% se atribuyen primeramente a que un
incremento de la concentracion de isopropoxido de titanio inicialmente
favorece el incremento en espesor y a la formacién de un mayor nimero de
particulas de TiO2™ capaces de interactuar con las moléculas de colorante
provocando una mayor generacion de electrones. Sin embargo, un incremento
mayor al 20% del reactivo precursor produce un mayor espesor de la capa y
un incremento la impedancia interna de la capa de TiO2"y con ello la densidad
de corriente de corto circuito Jsc disminuye lo que origina una disminucion de

la eficiencia de conversion n%.

4.8 Acerca de la metodologia de preparacion de esferas mesoporosas y

de la eficiencia de conversidon alcanzada

Existe una diferencia sustancial entre las metodologias de preparacion de las

esferas mesoporosas explicadas en la seccién de introduccion y la realizada

69



Capitulo 1V Resultados y discusion de celdas solares DSSC

en este trabajo. En las metodologias ya reportadas (Archana et al., 2016;
Chen et al., 2009; Li et al., 2015; Rui et al., 2016; Sauvage et al., 2010), las
esferas mesoporosas se forman en el primer paso, esto es, en la solucién
sol-gel, después se extraen, se secan y se pasan al proceso solvotermal en
una autoclave. En la metodologia reportada en este trabajo, las microesferas
mesoporosas de TiO2™ se forman dentro de autoclave, bajo a la influencia de
un proceso de coalescencia a 200°C y del HCI, que al aumentar su
concentracion produce esferas mesoporosas de mayor tamafio, como se
observa en los estudios de microscopia electréonica de barrido FE-SEM
mostrados en la Figura 4.5. Asi, la metodologia de preparacidon de esferas
mesoporosas de TiO2™ reportada en este trabajo resulta ser relativamente

mas simple en comparacion con las descritas anteriormente.

Por otra parte, cuando uno trata de explicar por qué se obtuvo una
relativamente baja eficiencia de conversion (4.07%) en las celdas solares
DSSC aqui preparadas, uno debe de comprender que en comparacién con
una capa mesoporosa compacta y homogénea de TiO2™, el uso de esferas
mesoporosas en la capa semiconductora de TiO2™ presenta ciertas

desventajas:

a) Entre esfera y esfera existen espacios huecos que no contribuyen a la
formacién de uniones TiO2"/colorante. b) La morfologia esférica reduce el area
superficial y evita un mayor contacto entre el TiO2" y el colorante. c) La
morfologia esférica reduce el nimero de trayectorias electrénicas para el
transporte de corriente eléctrica después de la excitacion del colorante. Todos
estos hechos actuan en detrimento de eficiencia de conversion de la celda

solar DSSC aqui desarrollada.
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Capitulo V Escalamiento de celdas solares DSSC a mini-

modulos fotovoltaicos

Actualmente existen una gran cantidad de resultados relacionados con el
desempeiio de celdas solares sensibilizadas con colorantes, sin embargo, en
el caso de médulos fotovoltaicos con celdas solares DSSC, la informacion
disponible es limitada debido a que dicho dispositivo aln se encuentra en una
etapa de desarrollo y debido a que existen diversas problematicas a enfrentar,
como son: a) disefio y tipo de conexion entre celdas (serie, paralelo, serie-
paralelo), c) problemas de escalamiento tales como depoésito de peliculas a
una escala mayor, d) fuga de electrolito, €) caida de eficiencia de conversion
en la fabricacion de modulos fotovoltaicos e) tiempo de vida de la celda solar

y del modulo fotovoltaico, etc. (Ramasamy et al., 2007; Toyoda et al., 2004).

A continuacion, se presentan los diferentes resultados obtenidos para los
modulos fotovoltaicos DSSC elaborados en este proyecto de tesis y como se

afrontaron las problematicas arriba mencionadas.
5.1 Mini-médulos fotovoltaicos en conexién en paralelo

Para la conexion en paralelo de celdas DSSC, primeramente, se opté por un
arreglo de cuatro celdas solares conectadas en paralelo. En la Figura 5.1a se
muestra el circuito equivalente de una celda solar donde la energia de un fotén
(hv), produce una fotocorriente por la fuente (I). El efecto de recombinacion
de portadores de carga, que da lugar a una corriente inversa que representa
con un diodo en paralelo (Ip). Mientras que los factores que influyen en la
corriente generada | se simbolizan con dos resistencias, una en paralelo (Rp),
gue indica las fugas de corriente por la superficie de la celda, y otra en serie
(Rs), que representa la resistencia de los contactos metalicos con el

semiconductor.
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Figura 5. 1. a) Modelo eléctrico genérico de una celda solar, b) Arreglo eléctrico

propuesto para médulos solares conectados en paralelo.

La Figura 5.1b es el arreglo propuesto para el desarrollo de los mini-mdédulos
en parelo. Al acoplar dos o més celdas solares iguales en paralelo, sucede
algo semejante a lo que pasaria si conectdramos dos o mas baterias
eléctricas, es decir, se obtiene una salida semejante a la suma de la corriente
individual de cada una de ellas, pero conservando el voltaje nominal de estas.
No obstante, como se aprecia en la Figura 5.1 b, también se tienen que sumar
las resistencias en serie de cada una de las celdas lo que se traduce en un

sustancial incremento de la resistencia por el contacto 6hmico entre éstas.

Figura 5. 2 Fotografia de modulos solares conectados en paralelo con un area
activa de 8 cm?

Para los modulos solares en paralelo se usaron sustratos de vidrio con FTO
de 5 cm por 5 cm y un area activa de 8 cm? dividida en cuatro celdas
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conectadas en paralelo de 2 por 0.5 cm las cuales se muestran en la fotografia

de la Figura 5.2

Los resultados obtenidos para este tipo de modulos se presentan en la Figura
5.3. La Figura 5.3a presenta una tabla de los parametros caracteristicos del
mini-médulo y la Figura 3b reproduce la curva I-V de dicho mini-modulo. De la
curva |-V se observa que el mini-modulo genera una corriente cercana a los
30 mA pero su curva |-V presenta una rectificacion muy pobre, con una
tendencia mas cercana a la suma de una celda solar mas la de una resistencia

gue pudiera ser la del electrolito.

Parametro
Voc [V] 0.50
lsc [MA] -26.78
Jsc [MACcmM-2] -3.35
Pmax [MW] -3.56 %
VmaX[V] 0.26 jﬁ
Imax [MA] 174.29
Rs [Q*cm2] 165.83
Rp [Q*cm?2] 171.21
FF= 0.27 a0l ]
%n= -0.44 0.0‘ — .0!2. — .014
Voltaje [V]

Figura 5. 3 Valores de desempefio y Curvas |-V de los médulos en paralelo con un

area activa de 8 cm?

5.2 M6dulos fotovoltaicos en conexidon en serie

Para la conexion en serie de celdas solares al igual que en caso del arreglo en
paralelo, el resultado serd un comportamiento similar al de una bateria
eléctrica convencional, es decir, en este tipo de conexion entre dos 0 mas

celdas se obtiene la suma del voltaje de cada una estas, pero se conserva su
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valor de corriente nominal. El disefio empleado en este tipo de conexion de

presenta en el esquema de la Figura 5.4, mostrado a continuacion:

Figura 5. 4 Circuito eléctrico propuesto para modulos solares conectados en serie

Como se puede apreciar en el diagrama anterior, el problema principal de la
conexidn serie entre celdas, es que se tiene que hacer conectando el polo
positivo de una con el negativo de la otra, esto genera una problematica mayor
ya que ambas celdas comparten el conductor trasparente, por lo que es
necesario contar con depésitos de FTO separados entre si, pero seguir

compartiendo el mismo sustrato de vidrio.

a)

Contacto de plata
Catalizador de platino

Oxido conductor trasparente

Oxido semiconductor y colorante
[ Sustrato de vidrio oxido semiconductor compacto

Figura 5. 5 a) Esquema de electrodo y contra electrodo de trabajo para un médulo
en conexion serie b) Fotografias del electrodo y contra electrodo en conexién serie

La Figura 5.5a ilustra el electrodo y contraelectrodo de un arreglo en serie
donde la linea azul representa la separacién (desacoplamiento) fisica del FTO
y por lo tanto de las celdas DSSC mientras que la Figura 5.5b muestra una

[ICBA CIICAp
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fotografia de electrodo y contraelectrodo real antes mencionados. Como se
puede apreciar, es necesario dividir en dos 0 mas secciones, segun el nimero
de celdas que se quieran conectar en serie para después conectarlos positivo

con negativo como se conectan las baterias en serie.

A continuacion, en la Figura 5.6a se presentan en forma de tabla los valores
de los parametros mas representativos de este tipo moédulo. La Figura 5.6b
presenta la curva I-V del mini-modulo que conecta 2 celdas DSSC de 0.5 cm?
de &rea activa en serie dando como resultado su area activa total es de un

centimetro cuadrado.

a)
0
Parametro M. serie
Voc [V] 1.39 2t
Isc [mA] 6.23
Jsc [mAcm-2] 6.23 _
Pmax [mW] 4.38 % T
Vmax [V] 0.84
Imax [mA] 5.21 -6 -
Rs [Q*cm2] 165.83
Rp [Q*cm2] 3791.79
FF: 051 N 0.0 I 0?2 I 04I4 I O!6 I 0?8 I ‘I!O I 1!2 I 1!4 I 1.6
%n= 4.38 Voltaje [V]

Figura 5. 6 a) Valores de desempefio del médulo solar conectado en serie, b) Curva

I-V del mismo mddulo

Se observa que para este caso se obtuvo un de voltaje de circuito abierto alto
(1.4 V), lo cual es un indicativo de una buena conexion entre celdas DSSC.
Sin embargo, aun se puede apreciar un FF disminuyé a 0.5, de igual manera
gue el caso del arreglo en paralelo, que la suma de las corrientes internas de
las celdas repercute de una manera importante en cuanto desempefo del

modulo se refiere.
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5.3 Aplicacion de una pista de plata como colector de electrones en mini-

modulos de 2 cm?

Una manera de reducir las pérdidas ocasionadas por la elevada resistencia del
conductor transparente de SnO2:F de cada una de las celdas, se pintaron
pistas de plata a manera de peine para conducir de manera eficiente el flujo
de electrones fotogenerado en mini-médulo de 4 celdas DSSC conectadas en
paralelo como se muestra en la Figura 5.7 con una area activa de 2 cm?. Las
pistas se fabricaron con plata coloidal. La Figura 5.7 muestra las fotografias

de dichos dispositivos.

Figura 5. 7 Fotografias de médulos solares DSSC de &rea activa de 2 cm?con y sin

pistas de plata

En la Figura 5.8 se muestra las curvas |-V obtenidas en este estudio. Se
observa que el uso de una pista de plata incrementa el flujo de corriente y
proporciona una mayor rectificacién, lo que se traduce en un incremento en el
factor de llenado FF de 0.38 a 0.54. Por otra parte, se obtuvo una mayor
corriente de corto circuito Isc lo que se traduce en una eficiencia de conversion

mayor, objetivo que se buscaba conseguir con este tipo de aditamento.
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—— Modulos 2 cm’ sin pistas de plata
o —— Modulos 2 cm? con pistas de plata
LA L L AL L R BN RN R LAY A AL B

I [mA]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Voltaje [V]

Figura 5. 8 Comparativa de curvas |-V de mddulos solares DSSC con sus celdas
conectadas en paralelo, area activa de 2 cm?con y sin pistas de plata

EnlaTabla 5.1 se resumen los pardmetros de desempefio de este mini-modulo
fotovoltaico donde se aprecia de manera puntual las diferencias entre cada
uno de los arreglos utilizados. Cabe resaltar que el uso de una pista de plata

propicio una diferencia significativa de 1.42 % en cuanto a eficiencia se refiere.

Tabla 5.1 Valores de desempefio de los mddulos DSSC de 4 celdas conectadas en

paralelo y un area activa 2 cm?

Parametro Médulo 2 cm? Ag Médulo 2 cm? sin Ag
Voc [V] 0.74 0.71
Isc [MA] 14.71 11.43
Jsc [MAcm-2] 7.35 5.72
Pmax [MW] 5.30 3.08
Rs [Q*cm2] 165.83 250.00
Rp [KQ*cm2] 37.91 0.55
FF 0.54 0.38
Y%n 2.96 1.54
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5.4 Mini-mo6dulo fotovoltaico DSSC de siete celdas DSSC conectadas en

paralelo

Con base en la experiencia obtenida en el disefio de los mini-mddulos
fotovoltaicos anteriores, se fabric6 un mini-modulo con siete celdas DSSC
conectadas en paralelo. Ademas, la pista de plata coloidal se sustituyo por una
de platino depositada por la técnica de serigrafia (Screen printing) para
asegurar una mejor adherencia, control de la geometria y espesor de la
pelicula. Este disefio se presenta en la Figura 5.9

mm Sustrato de vidrio

W Pistasde platino

m Oxido conductor trasparente
m Oxido semiconductor compacto

m Oxido semiconductor poroso sensibilizado

Figura 5. 9 Esquema de mddulos solares DSSC de 7 celdas conectadas en
paralelo, rea activa de 28 cm?y pistas eléctricas de platino

La geometria utilizada en lo sustratos de vidrio recubiertos de FTO, asi como
los espacios entre celda y dimensiones de estas se presentan en el esquema
de la Figura 5.10 seguido de una fotografia del electrodo de trabajo preparado

con estas caracteristicas.
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Figura 5. 10 Esquema de dimensiones empleadas médulos solares DSSC de 7
celdas conectadas en paralelo, area activa de 28 cm?y una fotografia de este

En la Figura 5.11 se muestra la curva corriente-voltaje del mini-modulo de la
Figura 5.10. De la curva |-V se observa que el mini-mddulo genera una
corriente por arriba de los 54.24 mA aunque su curva |-V presenta una
rectificacion muy pobre, con una tendencia mas cercana a la suma de una
celda solar mas la de una resistencia que pudiera ser la del electrolito. También
se observa un voltaje de circuito abierto Voc de 0.64 V, un factor de llenado de

0.24 y una eficiencia de conversion del 0.32%
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Corriente [mA]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

voltaje [V]

Figura 5. 11 Curva |-V de médulos solares DSSC de 7 celdas conectadas en

paralelo, area activa de 28 cm?

Por ultimo, la Figura 5.12 presenta la tabla de parametros de desempefio y la
imagen mini-médulo fotovoltaico ensamblado. Durante el ensamblado del mini-
moddulo fotovoltaico se presentaron las siguientes dificultades las cuales

pueden explicar el comportamiento de dicho médulo:

a) Sellado del mini-mdédulo fotovoltaico pobre y fuga del electrolito de I/13
lo cual repercute en el desempefio del mini-médulo.
b) Desplazamiento del polimero Surlyn® y creacion de zonas de corto

circuito entre electrolito y electrodos de trabajo y contraelectrodo.
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Parametro valor
obtenido

Voc [V] 0.64
lsc [MA] 54.24
Jse [MACM-2] 1.94
Pmax [MW] 4.85
Vmax [V] 0.30
Imax [MA] 29..9

Rs [Q*cm?2] 3929.82

Rp [Q*cm?2] 3929.82
FF= 0.24
%n= -0.32

Figura 5.12 Resumen de resultados obtenidos de los moédulos solares DSSC de 7
celdas conectadas en paralelo, area activa de 28 cm?y fotografia del dispositivo

antes mencionado

Los problemas arriba mencionados dan origen a la suma de contribuciones

encontradas en la curva |-V de la Figura 5.11.

a) El mini-modulo fotovoltaico genera potencia eléctrica por lo que la curva
I-V descansa en el cuarto cuadrante,

b) Se obtiene una curva |-V casi recta compuesta de las celdas DSSC
participantes en el sub-modulo y de un comportamiento 6hmico debido
una corriente que fluye del electrodo de SnO2:F/TiO2x* al
contraelectrodo de SnO2:F/Pt generada por el electrolito de I/ls y

originada por el desplazamiento de Surlyn®.
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Capitulo VI Conclusiones y perspectivas

En este capitulo se presentan las conclusiones obtenidas a lo largo de este
proyecto de tesis, desde la preparacién de los diferentes componentes, el
ensamblaje de las celdas y el escalamiento a los primeros prototipos de mini-
modulos fotovoltaicos con celdas DSSC. Asi mismo, se presentan a manera
de perspectivas, algunas recomendaciones que puedan ayudar a incrementar
la eficiencia de conversion de energia solar en energia eléctrica de celdas y

mini-médulos fotovoltaicos con tecnologia DSSC.
6.1 Conclusiones

1. Mediante la sintesis de nanoparticulas de TiO2™, a través de un proceso
solvotermal en el intervalo de temperaturas de 125 a 210°C, fue posible
obtener nanoparticulas de TiO2™ con fase cristalina predominantemente
anatasa, con tamafio de cristal de 2.8 a 11 nm. Se determind que una
temperatura de 200°C del tratamiento solvotermal proporciona las mejores
propiedades optoelectrénicas del TiO2™.

2. La estructura y morfologia de las nanoparticulas de TiO2™ preparadas por
medio del método combinado sol-gel/solvotermal se ve mayoritariamente
influenciada tanto por la concentracion del HCI como por la del H20 utilizadas
durante el proceso de hidrélisis del reactivo precursor de isopropéxido de
titanio. Bajo las condiciones utilizadas de presion y temperatura en el proceso
sol-gel/solvotermal, el HCI modifica en gran medida la morfologia del TiO2"y
en funcion de la concentracion contribuye a obtener ya sea una configuracion
planar relativamente lisa o incluso una morfologia esférica, esto es,
microesferas mesoporosas. No obstante, en todos los procesos de sintesis
realizados en este trabajo fue posible obtener del TiO2™ con fase cristalina

preponderantemente anatasa.
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3. Se encontrd que es necesario realizar un tratamiento térmico a las peliculas
de TiO2™ mesoporoso después de cada deposito por serigrafia el cual

incrementa sus propiedades de transporte de carga eléctrica.

4. Se determind que una concentracion del 20% v/v de isopropdxido de titanio
como reactivo precursor optimiza las propiedades optoelectronicas del
semiconductor tipo n de TiO2™ mediante el proceso solvotermal y proporciona

las mayores eficiencias en celdas DSSC.

5. Para su aplicacién en celdas solares DSSC, se encontré que el espesor
optimo de la capa del semiconductor tipo n de TiO2" se encuentra entre 25y

30 micras.

6. Durante la fabricacién de mini-mddulos fotovoltaicos con celdas DSSC, se
comprob6 que la aplicacion pista colectora de electrones entre celdas DSSC
en el mini-médulo fotovoltaicos contribuye a minimizar las pérdidas de
corriente debidas a la resistencia 6hmica del SnO2:F y ayudan a incrementar
la corriente Jsc, el factor de llenado FF y la eficiencia de conversién n% en los

mini-moédulos fotovoltaicos.

7. Se construyeron mini-modulos fotovoltaicos en serie y en paralelo con areas

activas de captacion de 1 cm?y de 2, 8, y 28 cm?, respectivamente.
6.2 Perspectivas

Con base en la experiencia y habilidades adquiridas durante el desarrollo del
presente trabajo y con la idea de continuar el trabajo en esta linea de

investigacion se presentan las siguientes perspectivas:

1. Optimizar el proceso de sellado de celdas solares y mini-modulo
fotovoltaicos para evitar la fuga del electrolito e incrementar el tiempo de vida

de ambos dispositivos.
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2. Disefnar un proceso mediante el cual sea posible evitar el desplazamiento
del polimero Surlyn® durante el sellado de celdas y mini-mddulos fotovoltaicos
con el proposito de evitar zonas de corto circuito entre electrodos de trabajo y
contraelectrodo via el electrolito.

3. Optimizar el espesor de la pelicula de platino en el contraelectrodo para

regenerar de manera eficiente la regeneracion del electrolito.

4. Eliminar resistencias en serie innecesarias en las terminales de las celdas

DSSC, esto es, recortar la longitud de las pistas tanto como se pueda.

5. Como alternativa para incrementar la eficiencia de conversion de las celdas

DSSC aqui desarrolladas se recomienda lo siguiente:

a) Mezclar las esferas mesoporosas de TiO2™ con TiO2P°°s° en forma de polvo
sin morfologia esférica para llenar los espacios huecos entre esferas
mesoporosas de TiO2™ y asi construir celdas solares DSSC.

b) Utilizar una capa de mesoporosa de TiO2P°s°, sin morfologia esférica 'y en
forma de polvo, y sobre ella depositar las esferas mesoporosas, esto es,
construir la heteroestructura de celda solar con configuracion
SNO2:F/TiO2¢/TiO2POsO/TiO2M/N-719/17/137/P/SnO2:F.

En dicha heteroestructura la capa TiO2" funcionaria como una capa difusora
como ya ha sido reportado en la literatura, resultando una estructura con

mayor eficiencia de conversion (Jeng et al., 2013).

6. Sensibilizar la celda DSSC con puntos cuanticos de Perovskitas lo cual

incrementa su eficiencia de conversion.

7. En el desarrollo de mini-médulos fotovoltaicos se recomienda continuar
fabricando mini-modulos fotovoltaicos con arreglos tanto en serie como en

paralelo y serie-paralelo con el propdsito de incrementar su eficiencia.
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8. Llevar a cabo un estudio de simulacién computacional de arreglos serie-

paralelo que optimice la potencia generada por el mini-médulo fotovoltaico.
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Apéndice A

Ecuacion caracteristica de curva |-V

Del circuito equivalente de la celda solar es posible notar que la corriente
producida por la celda solar es igual a la originada por la fuente de corriente,
menos la que fluye a través del diodo, menos la que fluye a través de la

resistencia en paralelo
I'=1,—1Ip—Ip
Donde:

| = corriente de salida
I.= corriente fotogenerada (amperio)
Ip= corriente de diodo (amperio)

Irp= corriente de resistencia en paralelo

A su vez la corriente a través de ellos esta directamente relacionada con el

voltaje que circula a través de estos
I/] == V + IRS
Siendo:

Vj= voltaje a través del diodo y la resistencia Rp
V= voltaje a través de los terminales de salida
I= corriente de salida

Rs= resistencia en serie Ahora de la ecuacion de Shockley la corriente que
pasa a través del diodo es

Vi
o=l
T
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Dénde:

lo= corriente de saturacion en inversa

n= factor de idealidad del diodo (1 para un diodo ideal)
g=carga elemental

k=constante de Boltzmann

T=temperatura absoluta

Por ley de ohm es posible decir que la corriente que pasa a través de la

resistencia en paralelo esta dada de la siguiente manera.

Y

Iop =
RP RP

Siendo Rp la resistencia en paralelo Ahora si sustituimos en la primera
ecuacion se obtiene la ecuacion caracteristica de la celda solar que relaciona

los parametros de la celda con la corriente de salida y el voltaje

Como los parametros lo, n, Rs 'y Rp no pueden medirse directamente, la
aplicacidon mas comun de la ecuacion caracteristica es la regresion no lineal
para extraer los valores de estos parametros sobre del resultado de su efecto
combinado en el comportamiento de la celda
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Abstract

This study examines the synthesis of the n-type nanostructured titanium
dioxide semiconductor using a combined sol-gel/solvothermal method at 200

°C, varying the concentration of H.O and HCl used as catalyst for the hydrolysis
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of the titanium isopropoxide precursor. A white powder of TiO2 nanoparticles
was obtained via the solvothermal process. Field-emission scanning electron
microscopy revealed a spherical morphology of the TiO2 nanoparticles, with
their diameter ranging from 2 to 7 microns. High-resolution electron microscopy
and X-ray diffraction showed that the spheres were composed of TiO:2
nanocrystals with an anatase crystalline phase whose crystallite diameter
grows from 8 to 13 nm as the HCI concentration increases. In addition, the
optimization of H20 concentration enabled a decrease in the crystallite size of
mesoporous TiO2 (TiO2™) and increased the surface area and the energy gap
of the forbidden band of TiO2™. The white powder was used to prepare a TiO2™
film, via the screen-printing technique, used as an n-type semiconductor in the
development of dye-sensitized solar cells (DSSC). The enlarged surface area
enabled an increase in the number of contact points between TiO2™ and the
dye of a DSSC, resulting in a better solar cell performance. The performance
parameters of the DSSC (lsc, Voc, FF, and n%) were correlated with the
synthesis parameters of TiO2™. This correlation showed that H20O and HCI
greatly influence the semiconductor properties of TiO2™, along with the short-

circuit current, Jsc, and the conversion efficiency, n%, of the DSSC.

Keywords: sol-gel/solvothermal method, H20 and HCI contributions, Dye-

sensitized solar cells.
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