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Resumen

Nanoparticulas de didéxido de titanio fueron obtenidas a través del
calentamiento asistido por método de microondas. Caracterizacion UV-vis por
reflectancia difusa fue usada para el célculo del gap de energia, logrando
obtener valores de 3.28-3.30 eV. Los patrones de difraccion de rayos X
mostraron que la orientacion preferencial de las nanoparticulas se da en el
plano (101), la fase presente es anatasa pura y cristalina a baja temperatura.
El tamafio de cristal fue obtenido con la ecuacién de Scherrer, para sintesis
realizadas a 180 °C con fuente Isopropoxido de Ti el tamafio de cristal fue de
9 nm y con fuente Butéxido de Ti de 7.37 nm, para las dos fuentes a 200 °C el
tamafo de cristal se encontré6 en 10.55-19.88 nm. Las imagenes de SEM
mostraron la morfologia de las nanoparticulas en forma de granos cuadrados
distorsionados con un buen control en el tamafio y homogeneidad. El analisis
de propiedades Opticas para los depdsitos de peliculas realizadas de las
nanoparticulas para su aplicacion en celdas solares hibridas fue realizado por
UV-Vis, %T en peliculas se encuentra alrededor de un 80% y %R menor al 5%
para depoésitos realizados con nanoparticulas de TiO2 obtenidas por
microondas, con la solucion preparada a baja concentraciéon. Para conocer el
espesor de las peliculas fue necesario utilizar equipo de Perfilometria y la
caracterizacion eléctrica de las celdas solares hibridas se realiz6 en un equipo
de simulador solar, la mayor eficiencia obtenida por contacto de las celdas es
de 5.77 %, con TiO2-cp sonicado (cp-capa compacta) y nanoparticulas sin

tratamiento TiO2-np (np-nanoparticulas).
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Abstract

Nanoparticles of titanium dioxide were obtained through microwave-assisted
heating. The UV-vis characterization by diffuse reflectance was used to
calculate the band gap, obtaining values of 3.28-3.30 eV. The X-ray diffraction
patterns showed that the preferential orientation of the nanoparticles is given
in the plane (101), the present phase is pure anatase and crystalline at low
temperature. The crystal size was obtained with the Scherrer equation, for
synthesis carried out at 180 °C with Ti-lsopropoxide source, the crystal size
was 9 nm and with Ti-Butoxide source of 7.37 nm, for the two sources at
200 °C the crystal size was found of 10.55-19.88 nm. The SEM images showed
the morphology of the nanoparticles in the form of distorted square grains with
good control in the size and homogeneity. The analysis of optical properties for
film deposits made of nanoparticles for application in hybrid solar cells was
carried out by UV-Vis, % T in films is around 80% and % R less than 5% for
deposits made with TiO2 nanoparticles obtained by microwaves, with the
solution prepared at low concentration. To know the thickness of the films it
was necessary to use equipment of Profilometry and the electrical
characterization of the hybrid solar cells was carried out in solar simulator
equipment, the highest efficiency obtained by contact of the cells was of 5.77%,
with sonicated TiOz2-cp (cp-compact layer) and nanoparticles without TiO2-np

treatment (np-nanoparticles).
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Capitulo 1. Antecedentes

El dioxido de titanio (TiO2) es un material semiconductor que ha sido
extensamente estudiado por décadas, ya que tiene propiedades como: band
gap de 3.2 eV y alto indice de difraccion. La capacidad que tiene el TiOz para
dispersar la luz y, asi mismo, reflejarla, permiten su aplicacion en: fotocatalisis,
celdas solares, sensores y baterias de litio por mencionar solo algunos de sus
usos [1y 2]. Lo que lo hace especial es que, dependiendo del tipo de sintesis,
asi como de los precursores a utilizar se obtienen diferentes morfologias que
son aprovechadas en diferentes areas o dependiendo de la aplicacion que se
le quiera dar. Para la realizacion de sintesis existen varios métodos que
permiten la obtencién del material de diéxido de titanio, por ejemplo: sol gel,
un método muy tradicional que se ha empleado para sintetizar nanocristales
de TiOz2, permite obtener el material de forma amorfa. Por otro lado, se requiere
de un tratamiento térmico a alta temperatura para lograr la cristalizacién, lo
gue conlleva a un incremento en costo de energia y el cristal tiende a crecer
de forma no controlada causando aglomeraciones [3]. Otras técnicas para
sintetizar TiO2 son: sintesis solvotermal e hidrotermal, hidrdélisis térmica,
sintesis sonoquimica, sintesis con calentamiento asistido por microondas y

algunas que son combinaciones de ellas, entre otras [4].

Como se mencioné anteriormente, el TiO2 ha mostrado mucho interés en las
tltimas décadas debido a sus excelentes propiedades Opticas y electronicas,
por ejemplo, a partir de la teoria de densidad funcional (DFT por sus siglas en
inglés) y dependiendo de la aproximacion aplicada se han obtenido valores del
band gap electrénico de (1.94, 3.60, 3.73, y 4.05 eV).
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Ademas, el TiO2 posee buena estabilidad quimica y térmica [5 y 6]. En su
aplicacion en celdas solares el TiO2 es mas usado en fase anatasa, para que
la pelicula de TiO2 funcione bien consideran que éste debe de tener un
diametro de particula menor a 30 nm. Para lograr una buena adherencia de la
capa depositada, asi como buena cristalinidad es necesario realizar un
tratamiento térmico alrededor de los 450 °C durante un tiempo no superior a 1
hora, ayudando al reordenamiento de las particulas y a que exista una mayor
conectividad entre ellas [7]. Una de las aplicaciones del TiO2 es en celdas
solares hibridas, las celdas solares hibridas de perovskita, las cuales tienen
un campo de investigacion muy amplio debido a que se han obtenido muy
buenas eficiencias alrededor de 22.1 %. Lo anterior las hace buenas
candidatas para la conversion de energia solar a eléctrica, ademas, de que
son celdas que se pueden fabricar a bajo costo, procesables en solucion, gran
area y la fabricacién de dispositivos flexibles [8]. Existen varias técnicas para
su depdsito como son: spin-coating, esta técnica requiere de generacion de
vacio y velocidad de giro del sustrato que determinara el grosor de la pelicula,
también requiere de una aceleracién centrifuga que permite que el material se
distribuya sobre el sustrato de manera homogénea, asi como de un tiempo de
giro del sustrato [9]. Hay equipos que utilizan el gas de nitrégeno para generar
una atmaosfera inerte mas controlada que ayuda a ciertos materiales a evitar la
absorcion de humedad [10]. Diferentes configuraciones de celdas se han
realizado, con diferentes capas semiconductoras y materiales absorbedores
de la luz, como es la perovskita. Por otro lado, TiO2 ha adquirido excelentes
eficiencias tal y como se reporta en este articulo [11]. En la tabla 1.1 se

muestran los tipos de celdas que se han realizado con TiOx.
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Tabla 1.1 Estado del Arte, eficiencias y tipos de celdas que se han realizado
con TiOo.

Tipos de celdas Eficiencias obtenidas
Sensibilizadas por colorantes TiO2 mesoporoso 14% [12]
PSCs estructura regular TiO2-nanoparticulas 20% [13]

PSCs estructura heterounion planar TiO2 compacto  19% [13]
PSCs TiO2 meso-superestructurado 17% [13]
PSCs heterounion planar invertida 18% [13]

1.1 Justificacion

La energia solar, es un tipo de energia renovable y viable ademas de ser
menos contaminante y amigable con el medio ambiente. Puede ser
aprovechada para convertirla a energia eléctrica a través del efecto
fotovoltaico con el empleo de celdas solares. A lo largo de la historia las celdas
solares se han clasificado en generaciones, primera generacion: celdas
solares realizadas a base de silicio cristalino, segunda generacion clasifica a
las celdas solares de pelicula delgada donde se utilizan materiales como
Teluro de cadmio (CdTe) o Cobre Zinc Sulfuro de Estafio (CuzZnSnS). La
tercera generacién que se conoce como celdas solares emergentes incluye
principalmente a las celdas solares organicas, y sensibilizadas con tinte
(DSSC, por sus siglas en inglés). Las celdas organicas estan compuestas por,
polimeros absorbedores de luz, que son preparados por procesos en solucién;
se basan en heterouniones en bulto del material polimérico y derivados de
carbon (fullerenos), las configuraciones de cada celda depende de la
estructura y materiales a utilizar, pero existen celdas invertidas, de heterounién
o tipo sandwich gque contienen dos capas electrodos y una capa activa en
medio, la capa activa es un material donador semiconductor (tipo-p) y un

material semiconductor (tipo-n) el cual tiene la funcién principal de aceptar los
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electrones [14 y 15]. Dentro de las celdas solares organicas se clasifican las
celdas solares hibridas, que son una mezcla de un material organico y un
inorganico. Desde hace varios afios las celdas solares hibridas han sido
investigadas debido a que tienen un importante potencial en la generacion de
electricidad, ademas, esta tecnologia es mucho mas barata, asi mismo, los
materiales que se utilizan y los procesos de preparaciéon y métodos son de
bajo costo en relacion con las celdas solares de primera y segunda generacion
[16 y 17]. Dentro de las celdas solares hibridas actualmente destacan las
celdas de perovskita, que es un compuesto formado por ABXs donde Ay B
pueden ser diversos cationes metalicos [18]. La estructura de la celda consta
de vidrio conductor (6xido de estafio dopado con fluor) FTO, ETL (capa
transportadora de electrones) que es una capa delgada de TiO2 compacto,
TiO2 mesoporoso 0 nanoparticulas, material absorbedor perovskita, HTM
(capa transportadora de huecos) y sus respectivos contactos de oro (Au) de la
celda realizados a través de evaporacion térmica. El TiO2 como ETL, en
comparacion con otros semiconductores comunmente usados en celdas
solares tiene ventajas debido a que su toxicidad es nula, esta es una de las
razones por las que se trabajara con este semiconductor por ser de caracter
amigable con el medio ambiente y ademas por tener buenas propiedades, ya
gue cuenta con un band gap de 3.2 eV, con su espectro de absorcién en el
cercano ultravioleta, estas son solo algunas de sus propiedades que son
benéficas para distintas aplicaciones entre ellas la solar fotovoltaica [19]. En
este trabajo se desarroll6 una metodologia para la sintesis de nanoparticulas
de TiO2 (TiO2-np) las cuales posteriormente se utilizaron como capa tipo n en

celdas solares hibridas.
Existen precursores de TiO2-np de caracter comercial. Sin embargo, es

importante la innovacion de esta tecnologia para mejorar su calidad, con la

finalidad de un mejor desempefio de dispositivos fotovoltaicos.
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1.2 Hipotesis

Nanoparticulas de Diéxido de Titanio son usadas en dispositivos fotovoltaicos
como ETL, debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas. El tamafio
de particula, forma y estructura cristalina son factores importantes para el
incremento en la eficiencia en celdas solares hibridas, el tamafio de particula
es importante para que funcione como una red interconectada que favorezca

a una buena difusiéon de electrones.

1.3 Objetivos

1.4 Objetivo general

Desarrollar nanoparticulas de dioxido de titanio sintetizadas por método de
microondas para su aplicaciébn como capa transportadora de electrones en

celdas solares organicas hibridas.

1.5 Objetivos especificos

Desarrollar un método adecuado para la obtencion de TiOz2-np asistida por

método de microondas.

Conocer la estructura y propiedades de TiO2-np sintetizadas por método de

microondas a través de diferentes técnicas de caracterizacion.
Aplicar las TiO2-np en celdas solares organicas hibridas.

Caracterizar los parametros eléctricos de las celdas solares organicas hibridas

a partir de la curva J-V.
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Capitulo 2. Marco Tedrico

2.1 Estructuras cristalinas de dioxido de titanio y su aplicacidn en celdas

solares

El TiO2 es un material que presenta polimorfismo, es decir, presenta tres fases
distintas que son: Rutilo (tetragonal), Anatasa (tetragonal) y Brookita
(ortorrémbica) [20]. La fase que mas se usa en dispositivos fotovoltaicos es la
anatasa. Debido a que el TiO2-np presenta un band gap para la fase anatasa
alrededor de 3.2 eV, facilita la inyeccion del electrén en el material absorbedor
de perovskita que a su vez se encuentra en contacto directo con la ETL,
ademas, evita el bloqueo de huecos [21]. Las celdas solares de tercera
generacion como lo son las celdas solares de perovskita, son una opcién
viable y eficiente ya que pueden ser fabricadas a bajo costo, cabe afiadir, que
presentar alta eficiencia y baja toxicidad, preparacion facil y presentan una
buena estabilidad [22]. Con TiO2-np fase anatasa inclusive se puede realizar
una capa compacta a baja temperatura agregando a la solucion de
nanoparticulas diisopropoxido de titanio bis (acetilacetonado), este precursor
es agregado directamente con una pequefia concentracion en mol % a la
solucién de nanoparticulas para el mejoramiento de la adherencia de las
TiO2-np, y el cierre de brechas de las mismas, o de alguna manera crea una

mejor unién entre nanoparticulas manteniéndolas mas unidas [23].

Asi mismo, la calidad de la pelicula depende de varios factores, tales como:
rugosidad, espesor, tamafio de poro, método depdsito y condiciones de

superficie [24].
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2.2 Métodos para sintetizar TiOz2-np

El desarrollo de TiO2-np ha sido extensamente investigado a través de técnicas
utilizadas tales como: Proceso hidrotermal, solvotermal, sol-gel, precipitacion
convencional, calentamiento asistido por microondas, entre muchas mas [25].
Cada una tiene sus ventajas, desde el punto de vista de la investigacion el
meétodo de sintesis de calentamiento asistido por microondas es muy eficiente
ya que reduce costo, tiempo y mejor control de parametros como, temperatura,
presion, rampa de calentamiento, tiempo de reaccion, etc. En particular, este
método permite un calentamiento de la solucion de manera uniforme que
ayuda al incremento de la energia cinética de reaccion alrededor de 2 0 3
ordenes de magnitud, comparado con otros métodos [26]. En el proceso de
desarrollo de TiO2-np es importante la nucleacién y crecimiento, por lo que el
calentamiento por microondas permite que las fluctuaciones de temperatura
no varien tanto favoreciendo a un control mas homogéneo de este fenémeno
[27]. A continuacidn, se describe de manera breve el principio de los métodos

de sintesis antes mencionados.

2.2.1 Método solvotermal

Este método de sintesis de nanoparticulas es muy parecido al método
hidrotermal donde el solvente es el agua, se utiliza un recipiente cerrado para
generar presion durante el proceso de reaccion, el solvente es calentado
ligeramente por encima del punto de ebullicién, generando a su vez presion
superior a la atmosférica. Sin embargo, al utilizar otros medios liquidos tales
como: disolventes organicos o amoniaco liquido, etc. Entonces se esta
hablando de sintesis solvotermal. Estos métodos, son procesos en tiempo muy
largos si se compara con la técnica de microondas u otros. Si hablamos de
sintesis hidrotermal que son reacciones heterogéneas en presencia de un

medio acuoso arriba de 100 °C y 1 bar. El objetivo de este método es lograr
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una mejor disolucion de los componentes de un sistema que a su vez, logren
disolver o hacer reaccionar sustancias muy poco solubles en condiciones
habituales. En este sentido, cuando el agua es calentada a una temperatura
de 600 °C (se requiere de presion para evitar que pase al estado de vapor)
existe una disociacion de (HsO", OH’) mucho mayor que lo habitual a presion
ordinaria: que llega a ser 10 en lugar de 104, lo que significa que a estas
condiciones puede comportarse tanto como acido o como base muy fuerte,

por lo que los ataques acido-base pueden llegar a ser muy agresivos [28].

2.2.2 Método sol-gel

Es un método de bajo costo, por el cual se obtienen materiales de calidad,
morfologias adecuadas, alta pureza, asi como la facilidad de dopar para el
mejoramiento de sus propiedades, facilidad de procesamiento, buen control
estequiométrico, entre muchas otras. En este tipo de sintesis hay dos rutas
conocidas alkéxidos y no alkéxidos. Se pueden obtener diferentes tipos de
oxidos con propiedades quimicas y fisicas adecuadas. En la ruta de no
alkbéxidos se utilizan sales inorganicas como: nitratos, cloruros,
acetilacetonatos, etc. Aqui se requiere de la eliminacion de anién inorganico.
La ruta alkoxido (es una de las mas empleadas) principalmente se utiliza
alkéxidos metélicos como principal material de partida. Este método involucra
la formacion de TiO2-np sol o gel, precipitacion por hidrélisis o condensacion

(con formacion de polimero) alkoxidos de titanio [29].
El método de sol-gel consta principalmente de dos pasos:

Como primer paso, la etapa sol que se refiere a los coloides que se encuentran
dispersos en la solucién y que son aquellas particulas que presentan un
diametro entre 10-100 nm. En este proceso, los iones del metal se unen a la

red por medio de enlaces de oxigeno.
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El siguiente paso que es la formacion del gel, se crea una red rigida de poros
con tamafios submicrométricos y cadenas poliméricas que tienen una longitud
media alrededor de una micra o superior. Conforme avanza el tiempo hay
pérdida de agua con lo cual la mezcla se vuelve mas densa, es decir, mas
viscosa por lo que ahora se tiene la formacién de un sélido. Cuando la

policondensacién continta la porosidad tiende a ser menor.

La Densificacion ocurre a través de un tratamiento térmico que ayuda a la
consistencia mecanica y a que el material sea mas denso, ademas, de reducir

sustancialmente el nUmero de poros y su conectividad.

Para la obtencion del material se pueden dar tres casos que consisten en:

1. Gelificacion de la soluciéon de las nanoparticulas coloidales.

2. Formacion de hidrdlisis y policondensacion de los precursores 6xido o
nitrato, y el secado del gel.

3. En la hidrélisis y policondensacion de precursores alkoxido, se lleva a
cabo un envejecimiento y secado a temperatura ambiente o bien en
horno varios dias [30]. En la figura 2.1 se pueden observar las etapas

gue requiere el proceso sol gel.

Particulas

uniformes
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Fig. (2.1) Etapas que involucran al proceso sol gel.
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2.2.3 Método de calentamiento asistido por microondas

El método de microondas ha tenido un gran auge en los ultimos afios, esto es,
debido a la facil reproducibilidad del material a escala nanométrica, control en
homogeneidad y tamafio, facil de usar y sobre todo el tiempo en el que se
logran obtener los productos, comparado con otros métodos como solvotermal
o hidrotermal donde se llevan procesos muy largos en tiempo para la
elaboracion de las nanoparticulas, ademas, de tener un buen control en los
parametros a monitorear como temperatura, presion, potencia, rampa de

calentamiento, etc.

La radiacion de microondas se produce por pérdidas dieléctricas, es decir, que
la energia proveniente va a depender de las propiedades dieléctricas del
disolvente o reactivo que se esté usando, esa energia de microondas se
convierte en calor. Entre mayor sea la constante dieléctrica del material
empleado habra una mejor absorcién por lo que el calentamiento logra ocurrir
de manera mas eficiente y rapido. Contrario al calentamiento convencional,
que se produce por conduccidn y conveccion hacia el seno de la disolucion y
gue a su vez el calentamiento no es de forma homogénea, para apreciar a
detalle la diferencia de calentamiento en la figura 2.2 se muestra la distribucién

de calor por el método convencional y radiacion de microondas [31 y 32].
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convencional y radiacion de microondas [31].

2.2.3.1 Interaccidon de las microondas con la materia

Una onda esta principalmente constituida por un campo eléctrico y un campo
magnético. El campo eléctrico puede producir tres casos, que la onda
electromagnética sea reflejada, transmitida o absorbida por el material. Existen

varios grupos que relacionan la interaccion de la radiaciéon de microondas.

1. Materiales reflectantes: Aquellos materiales que son conductores y que
disponen de electrones libres como es el caso de los metales, la onda
que llega en ellos es reflejada y no permite el paso de esta a través del
material.

2. Materiales transparentes: aquellos materiales que son aislantes o que

cuentan con una pérdida dieléctrica baja, ya sea, el caso del vidrio, por
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ejemplo, la onda puede atravesar facilmente con una minima
atenuacion.

3. Materiales absorbentes: Todos aquellos materiales dieléctricos pueden
absorber la onda electromagnética que es transformada o liberada en
forma de calor, en la figura 2.3 se observan estos fenbmenos de

interaccién con la materia [33].

Onda incidente -
B

Medio A Medio B

Onda transmitida

Onda reflejada

Profundidad de
penetracion

Fig. (2.3) Medio de interaccion del campo electromagnético con la materia.

2.3 Métodos de depésito de TiO2-np

Existen diferentes métodos de depdsito de nanoparticulas, entre ellos se
encuentran spin coating, serigrafia, sputtering, evaporacion, depésito de capa
atomica, spray pirolisis, entre otros. A continuacion, se describen algunos de

los métodos antes mencionados.

2.3.1 Método spin coating

El método spin coating es una técnica facil de utilizar y ademas de ser de bajo
costo, sobre todo, es aprovechada para depoésitos de diferentes materiales.
Esta técnica permite obtener capas muy uniformes, en tiempos bastante

cortos, a condiciones de temperatura ambiente, o bien hay equipos que
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cuentan con un gas de atmésfera inerte como Nitrogeno, que favorece el
secado de las peliculas y se tiene un mejor control de la humedad para algunos
tipos de muestras [34]. Los depdsitos de spin coating pueden ser de manera
dindmica o estatica. A continuacion, se muestran los pasos a seguir acerca del
proceso de depdsito a través de equipo spin coater modo estético, la diferencia
entre el proceso estatico y dindmico es que en proceso dindmico la solucion

es depositada mientras el sustrato esta girando:

1. Una cantidad de la solucion a depositar es dispensada a través del
sustrato con micropipeta, puede ser tanto de forma dinamica o estética.

2. El sustrato es girado a las condiciones necesarias para que el material
sea distribuido de manera homogénea.

3 y 4. El flujo de aire o la atmésfera que manejan algunos equipos
favorece el secado de la pelicula, antes de que se seque por completo

y asi dejar las moléculas en la superficie [35].

En la figura 2.4 se muestra el proceso de depdsito de la técnica spin coating
requerida para un buen depdsito, el esquema muestra un panorama general
de los pasos a seguir para la obtencién de peliculas delgadas, a través de esta

técnica.

Spin coating

SN
=
i Aplicacidn de la solucién
1
:bgﬂ aceleracion
2 dw/dt=>

/=0 GF — Vel. constante

3 44 4 4 $43

: Evaporacién del solvente

Fig. (2.4) Proceso de depdsito técnica spin coating.
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2.3.2 Serigrafia

Es una técnica facil de utilizar para depositar nanoparticulas, primeramente,
se necesita realizar una pasta densa que puede ser depositada sobre
sustratos de vidrio, la técnica consiste en barrer la pasta sobre el sustrato, para
ello se utiliza una malla de nylon, y las especificaciones de la malla dependeran
del proveedor donde se compre [36]. Esta técnica es muy utilizada en celdas
solares sensibilizadas por colorantes ya que se pueden lograr espesores
adecuados para este tipo de celdas, alrededor de 5 um [37]. Esta técnica
podria ser implementada para celdas de perovskita, no obstante, se tendria
que formular una pasta no tan viscosa para poder obtener alrededor de

300 nm en estos dispositivos que es lo requerido.

2.3.3 Spray pirdlisis

Spray pirdlisis es una de las técnicas que se ha usado para depdsitos de
peliculas de TiO2-np y otros 0xidos semiconductores, no se requiere de vacio
y este método no es tan caro, comparado con otros métodos como ALD O RF
magnetron sputtering [38]. En primer lugar, se necesita calentar el sustrato a
temperaturas no muy altas alrededor de 250-350 °C para la formacion de la
pelicula, la solucién preparada es colocada en un sistema atomizador
(aerdgrafo) con boquilla especial, cuenta con un compresor de aire y parrilla
para el control de la temperatura, la solucién es distribuida por el sustrato, la
salida de la solucion es muy fina de modo que pequefias gotas caen sobre el
sustrato y se vaporizan dejando el precipitado seco y que a su vez se genera
la descomposicion térmica, la dispersion es controlada a una distancia
especifica para sistemas automatizados [39]. En la pir6lisis que se realiza por
pulverizacion se tiene un mejor control de depdsito en tamafio de particula,
también se obtiene buena morfologia, ademas, de consumir menos tiempo y

la cristalinidad que se obtiene es buena, y el tiempo es relativamente corto
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para los depositos [40]. En la figura 2.5 se puede observar el esquema para
depositos a través de este tipo de técnica en la que ya se hablé acerca de ella,
y que ha sido muy utilizada para la formacion de peliculas delgadas para
materiales semiconductores como TiOz2-np, entre otros.

Solucién a
depositar

Mecanismo de
cuntltol del
atomizador atomizador
» '
boquilla

< Transporte de gotas finas

sustrato

Superficie calentada

Control de temperatura

Fig. (2.5) Esquema general de deposito, técnica spray pirdlisis.

Capitulo 3. Desarrollo tedrico experimental

3.1 Metodologia experimental

Para la preparacion de la sintesis asistida por microondas se usaron los

siguientes reactivos que nos permiten obtener las TiO2-np [41].

o Alcohol etilico grado industrial al 99.5 %, (CH3CH20H) marca (J.T

BAKER).

o Butoxido de titanio (CisHs6O4Ti), e Isopropoxido de Titanio
(C12H2804Ti), grado reactivo con una pureza mayor o igual al 97.0%
marca (Sigma-Aldrich)

o Agua desionizada (18.2 MQ-cm)
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3.2 Materiales y equipos usados

Para la obtencion de las TiO2-np se utilizd como fuente de titanio a dos
precursores como son: Isopropoxido de Titanio y Butéxido de Titanio, como
solvente se utiliz6 etanol debido a su bajo costo y es ampliamente utilizado
para la formacién de este tipo de material, una pequefia cantidad de agua
desionizada se necesitd para la etapa del proceso de hidrolisis y formacion del

coloide.

El equipo utilizado para la sintesis asistida por microondas fue un MARS 6
SEM que utiliza un proceso de digestion donde se pueden variar parametros
tales como: potencia, presion, rampa de calentamiento, tiempo de reaccién
entre otros; cuenta con sensores de presion y fibra optica para el control de
temperatura. Ambos sensores estan monitoreando durante la rampa de
calentamiento y tiempo de reaccién al proceso de sintesis. También, cuenta
con sensor de temperatura infrarrojo y es un excelente equipo para la

reproducibilidad de nanoparticulas semiconductoras.

Para el proceso de sonicacién de las nanoparticulas Unicamente utilizado para
el lavado de las mismas, (mas adelante se hablara a detalle) se necesitdé un
equipo BRANSON 1800, este equipo genera vibraciones en la solucién
creando homogeneidad del material y mejora la dispersion. En el proceso de
centrifugado se utilizé el equipo Eppendorf (5702) para separar las TiO2-np del

liquido y obtener el material en forma sélida.

3.3 Procedimiento de sintesis de TiO2-np por calentamiento asistido por

microondas

El procedimiento de sintesis consiste en agregar en estricto orden los

siguientes reactivos, para el caso de la fuente con Isopropéxido de Titanio se
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realizé el célculo correspondiente a la fuente de Butoxido para saber la
cantidad en volumen que se necesitaba utilizar.

Etanol 18.7 mL
Butdxido de Titanio 3.2 mL
Agua desionizada 1 mL

En parrilla se colocé un vaso de precipitado de 100 mL, medido en probeta se
agrego el solvente etanol con agitacion magnética a 400 rpm, por consiguiente,
con jeringa de 3 mL se agregd gota a gota el precursor de titanio en un tiempo
no mayor a 3 min, enseguida el agua desionizada. Aqui al entrar en contacto
el agua con la mezcla del solvente y el Isopropdxido de Titanio ocurre el
proceso de hidrdlisis, formando un coloide de color blanco al instante, donde
se genera la floculacién y crecimiento de las nanoparticulas con el paso del
tiempo, la solucién fue agitada por un tiempo de 10 min; el pH estuvo entre 6-
7 medido con tiras reactivas, al finalizar este tiempo se vertié en tubo de teflén
para microondas, el tubo fue sellado y colocado en la plataforma dentro del
microondas, los parametros utlizados asi como las variables que se
modificaron se muestran en la tabla 3.2 para cada una de las fuentes de

titanio.

Tabla 3.2 Variables modificadas para las fuentes de titanio.

Temperatura 180 °C, 200 °C

Potencia del equipo de microondas 600 W

Tiempo de agitacion 10 minutos
Tiempo de agregacion gota a gota 3 minutos

del precursor de Ti
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En equipo de microondas se pueden cambiar varios parametros que permiten
un buen control de la morfologia, asi como de crecimiento del material, pureza,
entre otros. Claro esto también depende de las condiciones de preparacion de
la sintesis, a continuacion, la tabla 3.3 muestra estos parametros de equipo de

microondas que se utilizaron para obtener las TiO2-np.

Tabla 3.3 Parametros utilizados en equipo de microondas MARS 6 CEM.

600 800 10 180y 200 2 260 Encendido

A continuacion, se describe de manera breve cada uno de los parametros:

Temguard: limite de temperatura si sobrepasa esta temperatura el equipo

detendra la reaccion.

Duotemp: estd monitoreando la temperatura por fibra éptica y sensor infrarrojo
al activar modo encendido, el equipo también cuenta con un sensor de presion
gue junto con el sensor de fibra Gptica estan colocados al tubo de teflon, la
presion que se genera esta limitada por el tipo de sintesis, 800 PSI es el limite

maximo de presion que soporta el equipo, no la presion que genera la reaccion.
Rampa: tiempo que tardara en alcanzar la temperatura deseada.

Tiempo de reaccion: durante este tiempo se mantiene a la misma temperatura

la reaccion.

El tiempo de enfriamiento que realiza el equipo para bajar la temperatura tarda
alrededor de 15 minutos y la temperatura ideal para retirar la sintesis del
equipo son 60 °C. En tubos de plastico de 50 mL se verti6é la solucion para
separar a través de centrifugacion la materia sélida del solvente, a una

velocidad de 4000 rpm durante un tiempo de 5 minutos.
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Se realizaron tres lavados a las TiO2-np obtenidas por método de microondas,
los lavados fueron realizados con etanol-agua desionizada-etanol en ese
orden dejando el dltimo lavado en etanol para facilitar el secado de las
nanoparticulas. A los tubos con el material sélido se agregaron 15 mL de etanol
0 agua desionizada, seguido de una agitacion ultrasonica durante 10 minutos,
posteriormente centrifugado a 4000 rpm durante un tiempo de 5 minutos; este
procedimiento siguié hasta finalizar los tres lavados, en lugar de la tapa se
colocé parafilm con pequefios orificios y los polvos se dejaron secar a

temperatura ambiente varios dias.

Posteriormente, los polvos se molieron con mortero de agata y se guardaron
en viales de vidrio, en la figura 3.6 se puede apreciar las TiO2-np obtenidas,
ya secadas y molidas para ser utilizadas en depdsitos como ETL a través de
método spin coating.

Fig. (3.6) Muestras de TiO2-np obtenidas por método de microondas 1y 2 a
180 °C y 200 °C fuente Isopropoxido de Titanio, 3 y 4 misma temperatura con
fuente Butoxido de Titanio.

Cabe mencionar que, para obtener alguna de las tres fases presentes de las
TiO2 -np no fue necesario realizar tratamiento térmico a alta temperatura, ya
gue para las celdas solares la fase que mas se utiliza es la fase anatasa y esta
se obtuvo a traves del proceso de microondas; debido a que tiene buenas
propiedades o6pticas y electronicas como se especificO anteriormente en el

capitulo 1 de antecedentes.
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3.4 Caracterizaciones realizadas a las TiO2-np

Para conocer la estructura cristalina presente se realiz6 la técnica de
caracterizacion de difraccion de rayos x (XRD, por sus siglas en inglés), a
través de esta técnica también se calcul6 el tamafio de cristal, para observar
la morfologia se utilizé la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (SEM,
por sus siglas en inglés), para conocer sus propiedades oOpticas del material
se utilizd6 un espectrofotometro UV-Vis donde se realizaron mediciones de
reflectancia difusa para obtener los band gaps de las TiO2-np, también se
realizaron mediciones de transmitancia % (T) y reflectancia especular % (R) a
las peliculas depositadas por método spin coating, la técnica de Perfilometria
fue utilizada para medir los espesores de las peliculas de TiO2-np, como se
menciond anteriormente el espesor para la realizacién de celdas solares esta
entre 300-450 nm.

3.4.1 Difraccioén de rayos x (XRD)

La técnica de XRD es muy utilizada para la identificacibn de compuestos
cristalinos, y sobre todo esta técnica tiene que ver con el ordenamiento y
espaciado de los atomos de los materiales cristalinos, esta técnica es utilizada
para materiales solidos y la informacion dada puede ser tanto cualitativa como

cuantitativa.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, TiO2-np cuenta con tres fases
cristalinas debido a que es un material que presenta polimorfismo, sin
embargo, la fase més utilizada en celdas solares es la anatasa, a través de
esta técnica se logro obtener por medio de equipo de microondas la fase
deseada para ser aplicada como ETL en dispositivos fotovoltaicos. Fue posible
obtener la fase anatasa de las TiO2-np a una temperatura de reaccion de
200 °C que mas adelante se discutira en la seccion de resultados, el equipo
utilizado para analizar los polvos fue un XRD Bruker D2-Phaser.
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3.4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

SEM es una técnica que nos permite observar a detalle como es la morfologia
superficial de nuestro material, a través de los electrones secundarios que son
producidos por el haz de electrones de alta energia que utiliza este equipo con
la interaccién en la muestra. Dependiendo de la interaccién que se genere con
los atomos de la muestra a analizar se puede producir diferentes tipos de
electrones, como son electrones retrodispersados, aquellos que rebotan o
aquella energia que el electron tiende a perder al chocar con los atomos de la
muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos denominados
electrones secundarios, también producir rayos X, electrones Auger, entre
otros; permitiendo conocer mas a fondo la muestra. Por ejemplo, se puede
determinar a través de este equipo un analisis de Espectrometria de dispersion
de rayos x (EDS, por sus siglas en inglés) que determina la composicion
porcentual de los &tomos presentes en la muestra. El equipo SEM utilizado fue
un HITACHI FE-5500 y analisis EDS (Bruker Quantax con el software Esprit).

3.4.3 Espectroscopia UV-Vis: reflectancia difusa, reflectancia especular

y transmitancia

Esta técnica utiliza los rayos de luz del rango visible y adyacentes, el
ultravioleta cercano e infrarrojo cercano, en esta region del espectro
electromagnético, las moléculas son sometidas a transiciones electronicas.
Para poder analizar por medio de esta técnica se necesita una esfera de
integracion que permite analizar la reflectancia difusa, nos da informacion
sobre el entorno de las especies ya sea metdlicas y organicas en dicho
material, claro para ello deben presentar transiciones electronicas entre
niveles moleculares que se encuentran separados por energias ya sea del

orden de la regidn ultravioleta o visible de la radiacion electromagnética.
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La espectroscopia UV-Vis puede ser utilizada tanto en soluciones como
peliculas y puede medir la intensidad de luz que pasa a través del material (1)
y la compara con la intensidad de luz antes de que pase por la muestra (lo), a
la relacion que existe entre I/lo se le conoce como transmitancia % (T), la
reflectancia especular % (R) que tiene relacion con la transmitancia. Para
realizar calculos del band gap en peliculas delgadas de TiO2-np fue necesario
hacer estas mediciones ya que el band gap del TiO2-np obtenido por
calentamiento asistido por microondas se comporta distinto en peliculas
delgadas que en polvo, esto debido a la interaccién que tiene que ver con las
nanoparticulas, una mayor cantidad de nanoparticulas por reflectancia difusa
estd presente por lo tanto el band gap se ajusta mas a la del TiO2-np, en
cambio, la distribucién de las nanoparticulas en peliculas delgadas es
diferente, una menor cantidad de ellas esté presente por lo que la interaccion
del sustrato y las nanoparticulas hace que el band gap sea mayor. Para llevar
a cabo dichas mediciones se utiliz6 un equipo espectrofotdmetro shimadzu

UV-Vis 1800 que utiliza un software uvprobe 2.35.

3.4.4 Perfilometria

La técnica de Perfilometria es muy utilizada para medir espesores de peliculas
delgadas depositadas a través de diferentes métodos, cuenta con una punta
gue se mueve a traves del sustrato, esta entra en contacto con la muestra, a
la punta se le puede aplicar una fuerza constante que dependiendo de la
muestra se determina cual es la fuerza ideal para lograr obtener una buena
medicion; la longitud de la fuerza asi como la magnitud de la misma pueden
ser variadas, igual estos parametros tienen que ver con el tipo de muestra a
analizar. La velocidad de barrido es otro factor que puede ser controlado, es
facil de utilizar si se tiene cuidado al medir ya que al bajar demas la punta
puede quebrarse. El equipo utilizado para medir los espesores de las TiO2-np

fue un perfilbmetro Ambios Technology Xp-plus 200 stylus.

Pagina | 36



Capitulo 4. Discusion de Resultados

En el capitulo anterior ya se hablé de las técnicas utilizadas para caracterizar
las TiO2-np sintetizadas a través del método de calentamiento asistido por
microondas, en este capitulo se discuten los resultados y se compararan con
la literatura. Existen muchos avances acerca del TiO2-np ya que es un
semiconductor investigado en un amplio rango, en cambio, el mejorar sus
propiedades es un factor importante ya que existen pastas de este material
que se comercializan a través de diferentes empresas para distintas
aplicaciones, entre ellas la solar fotovoltaica, sin embargo, son materiales
costosos. La ventaja de trabajar con TiO2-np es su nula toxicidad, por lo tanto,
son amigables con el medio ambiente. Diferentes morfologias han sido
desarrolladas a través de varios métodos y son incorporadas como ETL en
celdas solares. A continuacion, se analiza a detalle cada uno de los
experimentos y caracterizaciones realizadas al material sintetizado de
TiO2-np.

4.1 Difraccion de rayos x (XRD)

Para conocer la fase o fases presentes de las TiO2-np sintetizadas por método
de microondas, los polvos obtenidos fueron caracterizados por la técnica de
difraccion de rayos x (XRD), donde la cristalinidad y el tamafio de cristal fueron
analizados. En la tabla 4.4 se muestran las sintesis analizadas con esta

técnica.
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Tabla 4.4 Caracterizacion de XRD realizada a las TiO2-np.

Muestra Temperatura (°C) Fuente de Titanio
1 180 Isopropoxido
2 180 Butoxido
3 200 Isopropoxido
4 200 Butoxido

Para las muestras analizadas de las sintesis de TiO2-np a temperaturas de
reaccion de 180 °C y 200 °C con fuente Isopropéxido de Titanio, se obtuvo el
siguiente grafico comparativo como se muestra a continuacion en la figura 4.7.
Se puede observar en él, que para diferente temperatura con fuente
Isopropoxido de Titanio se observan cambios en la cristalinidad, los cambios
en la cristalinidad del material suceden debido a la temperatura de calcinacion,
anatasa cristalina puede formarse a temperaturas de 450 °C, el método de
calentamiento asistido por microondas permiti6 obtener la fase anatasa

cristalina sin realizar tratamiento térmico a los polvos obtenidos.

El efecto de radiacién de microondas, temperatura y tiempo de reaccion tiene
importante influencia en la cristalinidad del material, morfologia controlable
entre otros, asi mismo, tamafio de particula y formacién de aglomerados
crecen a mayor tiempo de reaccion, es por ello que se utilizaron tiempos de
reacciones cortos, para evitar aglomeraciones en el producto final, y ademas,
evitar el crecimiento de particula y asi el producto resultante fuese lo mas
homogéneo posible, los efectos antes descritos fueron analizados por
Mohadesi, A. & Ranjbar, [42]. El tipo de precursor usado en las sintesis de
TiO2-np, juega un rol importante en el tamafio de cristal que se desea obtener,
a medida que el grupo alkéxi aumenta tienden a disminuir, esto quiere decir,
gue si la molécula presenta un grupo alkéxi de mayor longitud, la velocidad de
hidrolisis es menor, por lo que se atribuye que a medida que la velocidad de

hidrolisis es mas lenta, la cinética de reaccidon en equipo de microondas
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también ocurre de la misma forma para una misma temperatura, por lo tanto,
se obtiene mayor cristalinidad con la fuente de Isopropéxido de Titanio,
correspondiente al orden de la reactividad decreciente del alkéxido. Es por ello
gue los resultados obtenidos en las sintesis de TiO2-np con las dos fuentes de
titanio se corrobor¢ a traves del andlisis de XRD, se obtuvo el tamafio de cristal
mas grande con fuente Isopropédxido de Titanio que con Butdxido de titanio
[43].

La cristalinidad puede estar relacionada con la tangente de pérdida (tand) del
solvente, que se define como la capacidad de atraccion de las microondas por
parte del solvente. Los valores de tand de materiales dieléctricos pueden ser
clasificados en 3 niveles de materiales absorbentes de la radiacion de
microondas: alto (tand > 0.5), medio (0.1< tand < 0.5), y bajo (tand < 0.1) [44].
En nuestro caso se utilizd solvente etanol que tiene una constante dieléctrica
de 24.3, es decir, se clasifica en un material dieléctrico con alta absorcion de
la radiacibn de microondas por lo antes mencionado, por lo que el
calentamiento ocurrird de manera homogénea y rapida obteniendo asi la
cristalizacion mucho mas rapida del TiO2-np comparado con calentamiento
convencional. Se piensa que los sitios de explosiones de nucleacion estan
ligados a las presiones generadas para cada tipo de sintesis con mismo
solvente, misma temperatura de reaccion pero diferente fuente de titanio y que
a su vez el punto de ebulliciéon para cada fuente de titanio también tuvo efecto
en la cinética de reaccion, por consiguiente, el grado de cristalinidad fue mayor
con fuente Isopropéxido de Titanio ya que la presién registrada fue de 450 PSI
y su punto de ebullicién es de 232 °C, mientras que para la fuente Butéxido de
Titanio la presion registrada fue de 420 PSIy su punto de ebullicion de 312 °C,
es decir, que para la fuente con punto de ebullicion mas alto se requerira de
una temperatura de reaccién mas elevada para lograr una mejor cristalizacion

del material.
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Se obtuvieron angulos y planos para el pico de mayor intensidad con fuente
Isopropoxido de Titanio, a 180 °C se encontré el plano (101) y angulo de
(25.25), y para la sintesis corrida a 200 °C con la misma fuente se puede
apreciar una mayor definicibn en cada uno de los picos, asi mismo, la
cristalinidad es mucho mayor. El plano encontrado (101) y angulo (25.35)
pertenecen a la fase anatasa. K.M. Garadkar [41] obtuvo &ngulos y planos
tipicos de la fase anatasa pura que se asemejan a los resultados obtenidos en
este trabajo por método de calentamiento asistido por microondas a mas baja

temperatura.

Para saber a qué tipo de fase corresponden cada uno de los angulos y planos
se utilizaron tarjetas cristalograficas y se compararon cada uno de ellos, para
la fase Anatasa se utilizé la tarjeta cristalogréfica (21-1272 PDF), para la fase
Rutilo (21-1276 PDF) y para la fase Brookita (29-1360 PDF), sin embargo,
ninguna de las dos tarjetas cristalogréficas para la fase Rutilo y Brookita se

utilizaron ya que a bajas temperaturas es dificil la presencia de estas fases.

A continuacion, en la figura 4.7 se aprecia con claridad una comparacion para
la fuente Isopropéxido de Titanio, temperatura de reaccion de 180 °C y 200 °C

para las sintesis corridas a través de calentamiento asistido por microondas.

Pagina | 40



g ] —— Isop.Ti- 180 °C
2 1000 —— Isop.Ti - 200 °C
2 800
c .
600
400 + B
200
O B T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (Deg)

Fig. (4.7) Analisis XRD, comparacion de efecto de temperatura para las
sintesis de TiO2-np obtenidas por método de calentamiento asistido por
microondas, a temperaturas 180 °C y 200 °C con fuente Isopropéxido de

Titanio.

A continuacién, se describen los resultados obtenidos de XRD con la fuente
Butoxido de Titanio para las sintesis corridas a temperaturas de reaccion de
180 °Cy 200 °C:

Para la sintesis corrida con fuente Butéxido de Titanio (Fig. 4.8) a una
temperatura de reaccion de 180 °C se encontrd el plano (101) y angulo de
(25.25). Para la sintesis corrida con la misma fuente de Titanio pero a una
temperatura de 200 °C presento una mayor definicion en cada uno de los picos
y las TiO2-np presentaron mayor cristalinidad, se encontro el plano (101) y un
angulo de (25.26), ademas, un nuevo pico se encontrd que pertenece también
a la fase anatasa plano (211) y angulo (55.02), L .Li et al. [46] a partir de
TiO2-np P25 modificado por agregar KOH para cambiar su morfologia a partir
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del método de microondas con variacion de potencia y presion, tiempo de
reaccion, entre otros pardmetros que variaron, desarrollaron TiO2-np con
morfologia de nanoalambres que tienen angulos y planos tipicos de la fase
anatasa solo que ellos lo obtuvieron después del calcinado a temperaturas
mas altas alrededor de 450 °Cy 700 °C, &ngulos y planos son muy similares
a los obtenidos en este trabajo por método de calentamiento asistido por
microondas, solo que, en este caso se logrd obtener el material en un tiempo
de reaccion mucho mas corto a los estipulados en el articulo antes

mencionado Y sin realizar tratamiento térmico.

En la figura 4.8 se puede apreciar con claridad el analisis de XRD obtenido
para los polvos de TiO2-np con fuente Butoxido de Titanio a temperaturas de
reaccion de 180 °C y 200 °C, sintesis realizadas a través de calentamiento
asistido por microondas.

1000 . ' . ' . ' . '

800 L

e)
< 600 - i
2 But.Ti-180 °C
2 —— But.Ti-200 °C
D 400 A L
i=
200 i
0 -
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 (Deg)

Fig. (4.8) Andlisis XRD, comparacién de efecto de temperatura para las
sintesis de TiO2-np obtenidas por método de calentamiento asistido por
microondas, a temperaturas 180 °C y 200 °C con fuente Butoxido de Titanio.
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Para el andlisis de XRD con las dos fuentes de titanio a una temperatura de
reaccion de 200 °C, se puede apreciar en las figuras anteriores que la
cristalinidad del material obtenida es mucho mayor con fuente Isopropoxido de
Titanio que con fuente Butéxido de Titanio, al aumentar la temperatura de
microondas en esta sintesis se esta llegando mas al punto de ebullicién del
isopropoxido de Titanio el cual es 232 °C mientras que para la fuente Butoxido
de Titanio es 312 °C, asi que se puede decir que el 100 % del material esta
reaccionando debido a lo antes mencionado que tiene que ver con la velocidad
de hidrdlisis, que esté ligado a un grupo alkéxido més pequefio que con fuente
Butoxido, como se explicé anteriormente en la referencia [43], con la
interaccion de las microondas el proceso de reaccion se llevé a cabo de forma
mas eficiente. Asi mismo, todos los planos y angulos encontrados se pueden

apreciar en la tabla 4.5 que corresponden a la fase anatasa.

Tabla 4.5 Angulos y planos obtenidos por XRD. Sintesis corridas a 180 °C y
200 °C, con fuente Butoxido de Titanio e Isopropoxido de Titanio.

Plano  Angulo Plano Angulo Plano Angulo Plano Angulo

(101) 25.26 (101) 25.35 (101) 25.25 (101) 25.26
(004)  37.77 (004) 37.89 (004) 37.75 (004) 37.77
(200)  48.02 (200) 47.99 (200) 48.01 (200)  48.02
(105) 53.9 (105) 53.91 (105) 53.95 (105) 53.9
(204)  62.65 (211) 55.07 (204) 62.61 (211) 55.02
(220) 70.27 (204) 62.62 (220) 70.16 (204) 62.65
(215)  75.03 (215) 75.16 (215) 74.98 (220) 70.27
(215)  75.03
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Para determinar el tamafio de cristal se utilizé la ecuacion de Debye—Scherrer
que a continuacion se describe [47 y 48]:

KA
~ Bcosh

Donde K es una constante que toma un valor de 0.89 0 0.9, A es la longitud de
onda de radiacion del equipo de difraccion de rayos x, B8 es el ancho completo
a la mitad del pico maximo por sus siglas en inglés (FWHM) medido en

radianes, 0 es el angulo de difraccién en grados sexagesimales.

En la tabla 4.6 se muestran los tamafios de cristal obtenidos con las fuentes
de titanio y temperatura de reaccion del microondas, como se puede apreciar
en la tabla el tamafio de cristal depende de la temperatura, asi como del tiempo
de calcinacion. Zuoli He et al. [49] obtuvieron en sus experimentos de sintesis
por método de irradiacion de microondas a una temperatura de 180 °C por
una hora tamafios de cristal para el plano (101) que se encuentra alrededor de
16.88 nm.

Observando la tabla con las dos fuentes de titanio se lograron obtener tamafios
de cristal menores a 10 nm a una temperatura de 180 °C con un tiempo de
reaccion de 2 minutos, esto es debido al tiempo de reaccién en equipo de
microondas entre mayor es el tiempo de cinética de reaccion el tamafio de
cristal tiende a crecer. También la temperatura es crucial para lograr obtener
tamanos de cristal pequefios, como se puede observar en la tabla 4.6 a medida
que la temperatura incrementa para las sintesis realizadas a 200 °C y tiempo
de reaccion de 2 minutos la cinética de reaccién ocurre de forma mas rapida
generando mayor presion en el tubo de teflon donde se encuentra la solucién
por lo que al analizar la muestra y realizar el calculo del tamafio de cristal hay

un ligero incremento en el tamafo.
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Tabla 4.6 Célculo del tamafio de cristal a partir de la ecuacién de Debye

Scherrer para las sintesis de TiO2-np obtenidas por método de microondas.

Tipo de sintesis Tamafo de cristal en nm
TiO2-np-Isopropoxido de Ti 180 °C 9.08
TiO2-np- Isopropoxido de Ti 200 °C 19.88
TiO2-np-Butédxido de Ti 180 °C 7.37
TiO2-np- Butdxido de Ti 200 °C 10.55

4.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

SEM es una herramienta esencial para lograr observar la morfologia de
materiales a escala nanométrica, es posible también el analisis de EDS que
proporciona el contenido de los elementos presentes en la muestra a analizar
ya sea como porcentaje atbmico o en peso. Las morfologias obtenidas de las
sintesis realizadas por método de microondas se analizaron en el equipo SEM
HITACHI S-5500 con espectroscopia de energia dispersiva (EDS, Bruker
Quantax con el software Esprit) para el analisis elemental.

A través del andlisis de SEM se logré apreciar la morfologia de TiO2-np
obtenida para la sintesis a 180 °C, temperatura de reacciéon 2 minutos, con
fuente Isopropoxido de Titanio. En estas muestras existe una aglomeracion de
las nanoparticulas debido a la baja temperatura de reaccién ya que las
particulas se encuentran mas unidas unas con otras, en efecto, la geometria
de las nanoparticulas no tiene un orden bien definido como se observa en la
figura 4.9 (A).

Para la muestra analizada de TiO2-np a una temperatura de reaccién de
200 °C, tiempo de reaccion de 2 minutos con fuente Isopropéxido de Titanio,
gue se muestra en la figura 4.9 (B) se observa que el incremento en la

temperatura favorecié a que la aglomeracion de las nanoparticulas fuese
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menor, asi pues, se puede observar mejor a las nanoparticulas, también se
aprecia una mayor pureza y no se observa ninguna traza de contaminacién en

la muestra.

1
S$-5500 5.0kV x200k SE 200nm

Fig. 4.9 (A) Morfologia de TiO2-np sintetizado por método de microondas
temperatura de reaccién 180 °C. Y (B) 200 °C con Isopropéxido de Titanio,
tiempo de reaccion 2 minutos con un aumento de 200000 k.

Para la muestra analizada de TiO2-np, a una temperatura de reacciéon de
180 °C con un tiempo de reaccion de 2 minutos y fuente Butdxido de Titanio
Figura 4.10 (A), se puede apreciar el mismo comportamiento de
nanoparticulas con mayor aglomeracion, para los dos precursores de titanio
es dificil notar cambios en la morfologia, pero comparando los resultados de
XRD se obtienen nanoparticulas con menor tamafio de cristal con fuente
Butoxido de Titanio. Para la muestra analizada de TiO2-np a una temperatura
de reaccion de 200 °C, tiempo de reaccion de 2 minutos con fuente Butoxido
de Titanio, que se observa en la figura 4.10 (B), el aumento de temperatura
favorecio en una mayor pureza y cristalinidad del material comparado con los
analisis de XRD; de igual forma el aumento en la temperatura tiene influencia
en el tamafio de cristal, la dispersidad de las nanoparticulas es mejor a 200 °C
para las dos fuentes de titanio.
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Fig. 4.10 (A) Morfologia de TiO2-np sintetizado por método de microondas
temperatura de reaccion 180 °C. Y (B) 200 °C con Butoxido de Titanio, tiempo

de reaccidon 2 minutos con un aumento de 200000 k.

La morfologia depende del tipo de sintesis a realizar, asi como de los
precursores a utilizar, hay una gran variedad de morfologias que tienen gran
importancia en distintas aplicaciones, por ejemplo M. A. Najeeb et al. [50]
obtuvieron morfologias similares a las obtenidas igual por el mismo método de
microondas, solo que aqui después de obtener las nanoparticulas el polvo
resultante se coloco en un bote de silice y dentro un sustrato de vidrio para
formar las peliculas, los polvos fueron calentados en horno de microondas a
diferentes potencias, la preparacion de las peliculas fue en plasma de oxigeno.
J. Payormhorm et al. [51] obtienen también morfologias similares por método
sol-microondas en donde se observd una alta agregacion de particulas de
TiO2-np. En nuestro caso esa agregacion fue debido a la baja temperatura
como se observa en las imagenes de SEM para las sintesis corridas a 180 °C,
a medida que la temperatura fue mayor esa agregacion que se observaba ya
no se logré ver en las sintesis realizadas a 200 °C.

Para observar la composicion quimica de los elementos presentes en las
sintesis corridas de TiO2-np se realizaron analisis de EDS, en la figura 4.11 se

muestran los espectros obtenidos para las sintesis corridas a 180 °C con
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fuente Isopropdxido de Titanio, tiempo de reaccion de 2 minutos, esti
compuesta de Ti y O, ademds, existe un pequefio porcentaje atdbmico de

Carbono, aunque, puede considerarse despreciable.

Asi mismo, para analizar la composicién quimica de los elementos presentes
se realizaron andlisis de EDS a las sintesis corridas de TiO2-np a 180 °C con
fuente Butdéxido de Titanio, tiempo de reaccion de 2 minutos, como se

observan en la figura 4.12.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Fig. (4.11) Analisis de EDS de TiO2-np sintetizada por método de microondas.
Temperatura de reaccion 180 °C, fuente Isopropdxido de Titanio, tiempo de

reaccion de 2 minutos.
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cps/eV

Ti

Fig. (4.12) Andlisis EDS de TiO2-np sintetizada por método de microondas,

temperatura de reaccion 180 °C, fuente Butoxido de Titanio, tiempo de

reaccion de 2 minutos.

A continuacién, se presenta la tabla 4.7 donde se visualizan los porcentajes

atOmicos obtenidos para las dos fuentes de titanio a una temperatura de

reaccion de 180 °C, tiempo de reaccion de dos minutos, rampa de

calentamiento de 10 minutos. Los datos que se muestran a continuacion se

analizan respecto a las dos fuentes de titanio tal y como se estipula después

de la tabla.
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Tabla 4.7 Analisis de EDS para la sintesis de TiO2-np 180 °C, tiempo de
reaccion 2 minutos, fuente Isopropoxido de Titanio y Butoxido de Titanio.

Elementos (fuente Isopropdoxido de Ti) % Atomico
Ti 45.02

@) 52.15

C 2.82

Total 100

Elementos (fuente Butéxido de Ti) % Atomico
Ti 27.88

] 65.68

C 6.43

Total 100

La relacién estequiométrica de Tiy O es mejor con fuente Butdxido de Titanio,
mientras tanto, la cantidad de Carbono presente es mayor, esto se atribuye a
que en la molécula del precursor Butoxido de Titanio hay una ligera cantidad
de &tomos de Carbono mas grande que la molécula del precursor Isopropéxido

de Titanio, es por ello, que existe un ligero aumento de Carbono.

Para las sintesis corridas con fuente Isopropéxido de Titanio y Butdxido de
Titanio a 200 °C, tiempo de reaccion de 2 minutos, en la tabla 4.8 se observa
la composicion atdmica. Respecto a estas dos sintesis la relacion de Tiy O
con el incremento en la temperatura favorecié a que una mayor cantidad de
los precursores de titanio utilizados reaccionara mas rapido, obteniendo un
mayor equilibrio en los elementos presentes; siendo mas proporcional a la
molécula de TiO2 hablando en términos de relacidon estequiométrica de un

atomo de titanio por dos de oxigeno.
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Tabla 4.8 Analisis de EDS para la sintesis TiO2-np 200 °C, tiempo de reaccién
2 minutos, fuente Isopropoxido de Titanio y Butdxido de Titanio.

Elementos (fuente Isopropdxido de Ti) % Atdmico
Ti 29.84
@) 70.16
Total 100
Elementos ( Fuente Butéxido de Ti) % Atémico
Ti 32.13
@) 67.87
Total 100

4.2.1 SEM baja resolucién y analisis de EDS en pelicula depositada por
meétodo spin coating para su aplicacion en celdas solares

La morfologia y andlisis elemental de las peliculas depositadas por método
spin coating se observé en el microscopio electronico SEM de baja resolucion.
Para dichas mediciones se utilizo el equipo HITACHI SU1510 que cuenta con
una magnificacién de 5x a 300 kX. En la figura 4.13 se puede apreciar la
morfologia de TiO2-np de pelicula depositada sobre FTO con un ciclo de
depdsito y horneada a 550 °C por una hora, se puede ver la distribucién de las
nanoparticulas a través del sustrato FTO, pequefios grumos se logran ver en
la superficie de la pelicula, por otra parte, la pelicula es homogénea. Para
lograr eliminar la mayor cantidad de grumos o de pequefias aglomeraciones
de nanoparticulas; el tiempo de sonicado de la solucion es indispensable, ya
que permite la dispersion de las nanoparticulas de forma eficiente y se evita
que las particulas de mayor tamafio queden suspendidas en la solucién,

logrando obtener peliculas alin mas homogéneas.
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8U1510 8.00kV 15.0mm x100 SE 16/04/2018

Fig. (4.13) Morfologia de TiO2-np de pelicula depositada sobre FTO con un

ciclo de depésito, horneada a 550 °C, SEM baja resolucion.

El andlisis de EDS sobre la pelicula de TiO2-np se realizé en dos zonas
encontradas una que es zona obscura como se muestra en la figura 4.14. Y la

otra que es en zona gris figura 4.15, donde se observa el espectro obtenido.

Spectrum 1

Full Scale 2814 cts Cursor: 0.000 ke

Fig. (4.14) Analisis EDS zona obscura muestra de TiO2-np pelicula depositada
sobre FTO con un ciclo de depésito, horneada a 550 °C, SEM baja resolucion.
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Spectrum 1

Full Scale 2814 cts Cursor: 0.000 ke

Fig. (4.15) Analisis EDS zona gris muestra de TiO2-np pelicula depositada

sobre FTO con un ciclo de depdsito, horneada a 550 °C, SEM baja resolucion.

Para tener una mejor visualizacion de los porcentajes atdmicos obtenidos en
la tabla 4.9 se pueden ver los elementos presentes para cada una de las zonas
analizadas, para la zona obscura existe una cantidad considerable de estafio
que viene principalmente de la capa del vidrio conductor FTO, mientras tanto,
se puede apreciar que una mayor cantidad de Ti esta presente en esa zona
obscura de la pelicula. Como la distribucion de los elementos presentes en la
pelicula depositada de TiO2-np se da de forma aleatoria teniendo en su
mayoria atomos de oxigeno, esto se corrobora mas adelante en el mapeo
general realizado para observar dicha distribucion. Asi mismo, para la zona
gris, una disminucion de cantidad de titanio puede apreciarse, por otro lado,
esta cantidad de titanio esta presente en la mayoria de la pelicula. La cantidad

de estaino aumenta probablemente sean zonas mas delgadas de pelicula.

Pagina | 53



Tabla 4.9 Analisis elemental de TiO2-np pelicula depositada sobre FTO un ciclo
de deposito, horneada a 550 °C, SEM baja resolucion, zona gris y obscura.

OK 83.57

Ti K 12.99

SnL 3.45

Total 100

Elementos (zona gris) Porcentaje atomico
OK 84.44

Ti K 2.15

SnL 13.40

Total 100

Se realizé un andlisis de mapeo general a través de equipo SEM baja
resoluciodn, para lograr observar la distribucién de los elementos presentes en
la pelicula, como se logra ver en la figura 4.16 la distribucidon de titanio es
aleatoria y como hay solo una pequefa cantidad no se logra ver de forma
homogénea comparado con las altas cantidades de O y Sn presentes, como
se puede observar hay una pobre cantidad de Titanio por lo que se piensa que
esto podria repercutir en la conductividad del material de TiO2-np, debido a
que el material obtenido ya como capa no es una capa compacta no se pueden
realizar mediciones de conductividad ya que al evaporar contactos metalicos
sobre la pelicula ocasionaria una difusion del metal a través de la porosidad

de la pelicula por lo que no se lograria medir la conductividad del material.
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Electron Image 1

O Ka1

SnLa1 Ti Ka1

Fig. (4.16) Mapeo general realizado con equipo SEM baja resolucion a pelicula
de TiO2-np depositada por método spin coating, con un ciclo de depésito,
horneo a 550 °C.

4.2.2 Espectroscopia UV-Vis: reflectancia difusa, reflectancia especulary

transmitancia

Para reflectancia difusa, se cuenta con accesorio especializado (isr 3100
esfera de integracion), en donde se hace una pastilla del polvo a analizar. A
partir de los datos arrojados por el equipo se determiné el band gap del
material sintetizado por la relacién de Kubelka Munk y Tauc, el band gap
calculado para las sintesis corridas a 180 °C y 200 °C, tiempo de reaccion de

2 minutos, con fuente Isopropéxido de Titanio se muestra en la figura 4.17.
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Fig. (4.17) Band gap calculado a TiO2-np por relacion Kubelka Munk y Tauc,
fuente Isopropoxido de Titanio 180 °C y 200 °C.

En la tabla 4.10 se aprecia los pardmetros de las sintesis de TiO2-np corridas
a 180 °C y 200 °C, con fuente Isopropéxido Titanio y el valor del band gap
calculado, como se puede observar en la tabla TiO2-np presenta ligeramente
mayor su band gap a temperatura de 180 °C, ya que requiere de mayor
temperatura para que reaccione mejor el precursor Isopropoxido, esto debido
a su punto de ebullicion que se encuentra en 232 °C, al incrementar la
temperatura disminuyé su band gap y a su vez la cristalinidad tiende a

aumentar esto comparado con los analisis XRD obtenidos.

Pagina | 56



Tabla 4.10 Parametros de las sintesis corridas por método de microondas

TiO2-np y band gaps calculados.

Fuente 180 2 10 600 3.41
Isopropdxido
Fuente 200 2 10 600 3.30
Isopropéxido

El band gap calculado para las sintesis corridas a 180 °C y 200 °C se muestran
en la figura 4.18 para la fuente Butoxido de Titanio, tiempo de reaccion de 2

minutos, el calculo realizado fue en base a la relacion Kubelka Munk y Tauc.

150 L 1 L 1 L 1 L 1

100 - —— But.Ti-180 °C
—— But.Ti-200 °C

(FR*hv)"2)

50

3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0
hv (eV)

Fig. (4.18) Band gap calculado, TiO2-np por relacion Kubelka Munk y Tauc,
fuente Butdxido de Titanio 180 °C y 200 °C.
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En la tabla 4.11 se observan los parametros de las sintesis corridas a 180 °C
y 200 °C, asi mismo, se muestra el valor del band gap calculado. Cuando la
temperatura aumento el band gap disminuyé para la fuente Butoxido de
Titanio, lo mismo ocurrié con la fuente de Isopropéxido de Titanio, los band
gap estan acorde a la literatura [52 y 53], cabe mencionar que el band gap se
ajusta con la temperatura de calcinado que se realiza a las nanoparticulas. Sin
embargo, en los experimentos que se hicieron no se realizaron tratamientos
térmicos, aun asi, se ajustan los band gap muy cercanos a lo reportado, ya
gue el efecto de microondas permite obtener material mas cristalino a baja
temperatura. A pesar de que el punto de ebullicion para la fuente Butdxido de
Titanio se encuentra en 312 °C, basté con incrementar la temperatura a
200 °C para que la cinética de reaccidon se llevara a cabo de forma mas

eficiente logrando obtener band gaps similares.

Tabla 4.11 Parametros de las sintesis corridas por método de microondas

TiO2-np y band gaps calculados.

Fuente 180 2 10 600 341
Butdxido
Fuente 200 2 10 600 3.29
Butoxido

Para los depdsitos de TiO2-np sobre diferentes sustratos se prepararon
soluciones a diferentes concentraciones. Los depdsitos se realizaron sobre
vidrios Corning, FTO y FTO/TiO2-cp (cp-capa compacta). Para iniciar, se

describen cada uno de ellos a detalle, y sus respectivas caracterizaciones de
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%T y %R para conocer el band gap ya como pelicula, para su aplicacion como
capa ETL en celdas solares.

4.2.3 Deposito de peliculas de TiO2-np por spin coating solucion de

microondas y dispersion en solventes

La solucién de TiO2-np con fuente Isopropdxido de Titanio con temperatura de
reaccion a 200 °C, que se obtuvo de microondas se depositd en sustratos de
vidrio desde una capa a varias capas, a su vez, la transmitancia de la pelicula
no permitia el paso de la luz o era menor al 50%. Si la transmitancia disminuye
una menor cantidad de luz sera absorbida por la perovskita, por lo tanto, la
coleccion de las cargas sera menor disminuyendo drasticamente la eficiencia.
Esta reportado que utilizar TiO2-np sobre la TiO2-cp favorece a una mayor
absorcion de la luz logrando asi incrementar la eficiencia en los dispositivos
fotovoltaicos realizados en base a celdas de perovskita [54]. A continuacion,
se presentan las condiciones de preparacion de las peliculas de TiO2-np por

método spin coating:

Se prepararon mezclas de solventes con concentraciones de 0.4 g de TiOz2-np
en 5 mL de etanol y 5 mL de etilenglicol, también 0.2 g de TiO2-np en 5 mL de
isopropanol y 5 mL de etilenglicol. M.I Khan et al. [55] reportaron depdsitos de
peliculas delgadas de TiO2-np de 1-4 capas de depdsito usando el precursor
dietilenglicol como agente estabilizador, cabe mencionar que, la
homogeneidad de la pelicula después de hornear a 550 °C por una hora y
adherencia no eran buenas, asi que descartamos estos experimentos ya que
necesitabamos mejorar la adherencia de la pelicula no empeorarla, solo se
probo esta concentracion Unicamente para los solventes etanol e isopropanol.

Los resultados obtenidos son los siguientes:

Sobre sustratos de vidrio se depositaron las nanoparticulas de microondas y

dispersion en solventes con una concentracion de 0.2 g en 5 mL de solvente

Pagina | 59



depositadas por spin coating, los parametros de depdsito se muestran en la
tabla4.12y 4.13.

Tabla 4.12 Parametros spin coating para los depdsitos de la solucion de

microondas.

4000- 1000 35 Dina- Tamb 550 2 2
7000 mico

Tabla 4.13 Parametros spin coating para los depésitos realizados con TiO2-np

dispersas en isopropanol y etanol.

4000- 1000 35 dinamico 550 2 2
5000

En la figura 4.19 (A y B) se puede observar como es la translucidez de la
pelicula obtenida desde 4000 rpm a 7000 rpm, inclusive con solo un ciclo de
depdsito, para la solucion de microondas, esto debido a que a concentraciones
altas como la solucién es totalmente blanca es dificil lograr obtener peliculas
transparentes, por lo que, mas adelante se confirma lo mencionado a través
de las diferentes caracterizaciones realizadas en depositos a baja

concentracion de las TiO2-np.

Pagina | 60



Fig. (4.19) Pelicula TiO2-np depositada por spin coating, con un ciclo de
depdsito horneadas a 550 °C por una hora, (A 7000 rpm y B 4000 rpm).

4.2.4 %T y %R para las peliculas de TiO2-np con solucién de

microondas

Los andlisis de transmitancia para las muestras de TiO2-np sobre vidrio desde
4000 rpm a 7000 rpm; a las condiciones antes mencionadas en la tabla 4.12
con dos ciclos de depdsito, nos indican variaciones en la transmitancia para
muestras realizadas a las mismas condiciones. Sin embargo, como se observa
en las graficas pareciera ser que en la mayoria de los casos el %T disminuye
con el tratamiento térmico figura 4.20, en este caso de depdsitos. No obstante,
mas adelante se llego a la conclusion que el tratamiento térmico no influye en
la transmitancia de las peliculas lo que puede ocasionar estas variaciones es
que un pequefio cambio en el depoésito de las nanoparticulas como, por
ejemplo, gotear con mayor rapidez, gotear a una altura distinta, etc. Esto si
ocasiona grandes cambios en la transmitancia, o en el caso de depdsito modo
estatico dejar la solucion mas tiempo en el sustrato esto igual ocasiona

grandes cambios incluso de homogeneidad de las peliculas.
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Fig. (4.20) % T peliculas depositadas con solucion de microondas.

El analisis de reflectancia de las peliculas, tiene el mismo comportamiento que
en la transmitancia, estos datos estan incluidos, pero no hay una comparacion
clara de que esta sucediendo con el tratamiento térmico porque en 3 casos
con tratamiento térmico disminuyo y s6lo en uno aumento la reflectancia. figura
4.21.
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Fig. (4.21) % R de peliculas depositadas con solucion de microondas.

4.2.5 Band gap calculado en peliculas de TiO2—np con solucion de

microondas

Los band gap calculados para todas las muestras realizadas se calcularon en

funcién de la transmitancia obtenida y la reflectancia especular, como se

observa en la ecuaciéon (1) que nos ayudo para calcular el coeficiente de

absorcién, una vez calculado el coeficiente de absorciéon se determiné el band

gap por relacion de Tauc que relaciona a (6c*hv) 2vs hv es la energia del foton

[56 y 57].

—(1-R)?+ (1 —R)* +4R?T2_1

*=—lnl 2TR?

d
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Ecuacion (1). Donde () es el coeficiente de absorcion, (R) es la reflectancia

especular obtenida de la pelicula, (T) la transmitancia de la pelicula y d el

espesor de la pelicula.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para los band gap
calculados por relacion de Tauc.

La variacion en el band gap esta reportado que es debido a varios factores,
entre ellos, si la particula es grande el band gap tiende a disminuir, ademas,
el espaciamiento interatdbmico de la distribucion de las nanoparticulas a través
del sustrato, también influye en una disminucion del band gap cuando las
nanoparticulas se encuentran mas unidas. Para los depdsitos de TiO2-np se
piensa que en este caso es lo contrario a lo que dice F. U. Khan et al. [58] ya
que el band gap calculado a las peliculas de TiO2-np son mas grandes
logrando obtener valores de 3.57 eV y valores maximos de 3.87 eV, mientras
gue el autor antes mencionado reportaron band gaps de 3.3 eV y maximos de
3.45eV.

Otros factores que también afectan al cambio en el band gap estan el grado
de cristalinidad, tamafio de cristal, morfologia del producto obtenido, entre

otras, W. Promnopas et al. [59].

En la figura 4.22 (A y B) se muestra la gréfica del band gap obtenido para los
depdsitos realizados con solucion de microondas, el band gap como se
menciond anteriormente se calculé con la férmula que se describe en la
ecuacion (1), asi una vez calculado el coeficiente de absorcion, se puede

determinar el band gap por relacién de Tauc como se muestra a continuacion.
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Fig. (4.22) Band gap calculado por relacién de Tauc, para las muestras

depositadas por spin coating con soluciéon de microondas, (A, 4000 rpm y B,

7000 rpm).
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En la tabla 4.14 se muestra el band gap calculado para todas las peliculas
depositadas, como se mencion6 anteriormente los factores que afectan el
incremento del band gap son varios entre ellos esta el espesor de la pelicula,
como se puede observar a medida que las revoluciones por minuto (rpm) en
el equipo spin coater son menores, esto tiene grandes efectos en la
disminucién en el band gap como se observa en la siguiente tabla, debido a

que la pelicula es mas gruesa.

Tabla 4.14 Band gap calculado para las peliculas realizadas por método spin

coating con TiO2-np solucion de microondas obtenidas por relacion de Tauc.

TiO,-np-4000 rpm, 3.57 TiO,-np-6000 rpm- 3.79
2 ciclos 550 °C-2 ciclos

TiO,-np-4000 rpm- 3.62 TiO,-np-6000 rpm- 3.78
550 °C 2 ciclos 2 ciclos

TiO,-np-5000 rpm- 3.86 TiO,-np-7000 rpm- 3.79
2 ciclos 550 °C-2 ciclos

TiO,-np-5000 rpm- 3.81 TiO,-np-7000 rpm- 3.85
550 °C-2 ciclos 2 ciclos

4.2.6 %T y %R de peliculas depositadas con TiO2-np dispersas en etanol
e isopropanol

Para las soluciones se utilizé una concentracion de 0.2 g en 5 mL de solvente,
con un sonicado de 15 minutos y reposo de la solucién de 5 min. Las peliculas
a las que se les midié transmitancia fueron de nanoparticulas dispersas en
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etanol depositadas sobre sustratos de vidrio, con depdésitos de 2 ciclos a
4000 rpm y 5000 rpm, las peliculas mostraron una transmitancia alrededor del
75%, siendo reproducible, figura (4.23 A). Como se puede observar hay un
ligero cambio en la transmitancia respecto al tratamiento térmico realizado, en
este caso, esa variacion puede estar relacionada con la homogeneidad de la
pelicula que influye Unicamente para una misma condicion de deposito, y
mismo tratamiento térmico, se supone que el efecto de tratamiento térmico es
incrementar la transmitancia tal y como se reporta en la referencia [60]. Sin
embargo, en las peliculas depositadas por método spin coating con TiO2-np

no se logro ver ese efecto con solvente etanol.

En base a los datos obtenidos de transmitancia y reflectancia donde mostraron
mejor comportamiento las peliculas depositadas con isopropanol, se decidié
trabajar con el solvente isopropanol durante todos los experimentos debido a
que las peliculas presentan mayor transmitancia. La reflectancia esta en
funcién del espesor, a medida que la pelicula es mas gruesa la reflectancia
tiende a disminuir por la interaccion del material que permite que menos
cantidad de luz sea reflejada, esto se observé con peliculas que presentaron
5 ciclos de depdsito que no estan incluidos, debido a la transmitancia de las
peliculas obtenidas. En cambio, comparando resultados de %R para las
peliculas realizadas con nanoparticulas dispersas en etanol la reflectancia se

encuentra entre un 5y 7 % como se puede observar en la figura (4.23 B).

El efecto del tratamiento térmico en reflectancia se ve claramente en peliculas
depositadas de TiO2-np con etanol; observando mismo efecto con isopropanol,
esto se puede atribuir a que el calentamiento tiene influencia en un crecimiento
y ordenamiento del tamafio de cristal, ademas, de que el material se vuelve
mas cristalino. Asi mismo, con la temperatura incrementa el indice de
refraccion y hay una mayor densificacion de la pelicula, en lugar del cambio

en la estructura quimica tal y como es reportado en la referencia [61].
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Fig. (4.23) (A) % Ty (B) % R para peliculas depositadas con TiO2-np dispersas

en etanol.
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Para los depdsitos a las mismas condiciones con nanoparticulas dispersas en
isopropanol, la transmitancia aumento alrededor del 80% como se muestra en
la figura (4.24 A). Asi mismo, la reproducibilidad de la pelicula es mejor que
las peliculas obtenidas con nanoparticulas dispersas en etanol a las mismas
condiciones, solo un pequefio cambio en el tratamiento térmico puede ser
observado para una de las peliculas depositadas con y sin tratamiento térmico
a 550 °C y 5000 rpm con solvente isopropanol que concuerda con la referencia
antes mencionada, donde mencionan que el incremento en la transmitancia es
por la temperatura de calcinado. Wen-Fan Chen et al. [62], obtuvieron valores
de transmitancia altos, con depdsitos realizados sobre sustratos de vidrio de
sosa-cal-silice y, varios ciclos de depdsito de TiO2-np fueron requeridos,
obteniendo valores de transmitancia altos (alrededor del 75-90 %, con

diferentes ciclos de depdsito).

Valores similares de transmitancia se lograron obtener en este trabajo con dos
ciclos de depdsito tal y como se observa en las figuras de % T. Para las
TiO2-np dispersas en los solventes, la calidad de la pelicula depositada fue
bastante homogénea y la translucidez de la pelicula fue mucho menor, esto
favorecié a que una mayor cantidad de luz pasara a través de la pelicula

logrando obtener valores de transmitancia mucho mejores.

Para los depdésitos realizados con nanoparticulas dispersas en isopropanol se
puede apreciar, una mejor tendencia en el comportamiento de la grafica y la
reflectancia es muy similar a la obtenida con solucién en etanol, para depositos
realizados a 4000 rpm, 2 ciclos de depdsito y horneo a 550 °C, los valores de
reflectancia se encuentran alrededor de 7% y disminuyendo para los depdésitos
realizados a 5000 rpm, 2 ciclos de depdsito, horneo a 550 °C, se obtienen
reflectancias entre 5y 6 % como se puede observar en la figura (4.24 B).
También, el tratamiento térmico aplicado a las peliculas debido a que el
material se vuelve mas cristalino, la reflectancia aumentd un pequefio

porcentaje, para las muestras observadas en la grafica anterior con peliculas
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depositadas sobre vidrio Corning con nanoparticulas dispersas en etanol, lo
mismo sucede con las peliculas depositadas con solucién de nanoparticulas

dispersas en isopropanol.

100 1 " 1 " 1 " 1
A
80 L
60
o) — TiO,-np-isopropanol-4000 rpm-2 ciclos-550 °C
N —— TiO,-np-isopropanol-4000 rpm-2 ciclos
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—— TiO,-np-isopropanol-5000 rpm-2 ciclos
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Fig. (4.24) (A) % T y (B) % R para las peliculas depositadas con TiO2-np

dispersas en isopropanol.
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4.2.7 Band gap calculado en peliculas con TiO2-np dispersas en etanol e

isopropanol

Los band gap obtenidos tienen el mismo comportamiento que la solucion de
microondas, esto debido a lo explicado en secciones anteriores. Articulos
revisados que utilizaron el método de spin coating para depositar TiO2-np han
obtenido band gaps que se encuentran en funcion del ciclo de depdsito, entre
mas ciclos depositen el band gap disminuye como reporta M.l Khan et al.
Referencia [55] que ya ha sido mencionada anteriormente. En la figura 4.25
(A y B), se muestra el band gap calculado por relacion de Tauc, para dos
muestras depositadas por spin coating con TiO2-np dispersas en solventes

etanol e isopropanol.

1 1 N 1 1
5x10" A
4x10"
| — TiO,-np-etanol-5000 rpm-550 °C-2 ciclos
2! 3x10% -
>
e
X
3 L
2x10"
1x10" Eg=3.81eV =
0 T T T T T T T T T
2.0 25 3.0 35 4.0 4.5

hv (eV)
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Fig. (4.25) Band gap calculado por relacion de Tauc, para las muestras

depositadas por spin coating, TiO2-np dispersas en etanol (A) e isopropanol

(B).

4.2.8 Optimizacion del depdsito de TiOz2-np dispersas en isopropanol
depositadas sobre FTO, FTO/TiO2-cp y vidrio Corning a baja

concentracion

Se preparé una solucidn con nanoparticulas a baja concentracion, 20 mg/mL
de isopropanol, con sonicado de 15 min, se pretende que al dar un sonicado
favorezca a un mejor control de dispersién de las nanoparticulas. La solucion
se dejo reposar por un tiempo de 5 min, pasando estos 5 minutos se deposito
sobre FTO que es un vidrio conductor utilizado en celdas solares, sobre este
sustrato también se depositd una capa de TiO2-cp y sobre ella se depositaron
las nanoparticulas, la capa de TiO2-cp permite un sellado fisico del FTO
evitando asi que las celdas den corto, favoreciendo el paso de los electrones
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o bloqueo de los huecos, esa es su principal funcion. Para el depdésito de
TiO2-np so6lo se realiz6 un ciclo de depdsito a las condiciones que se muestran
en la tabla 4.15.

Tabla 4.15 Condiciones de depdsito de las TiO2-np, muestras depositadas a

baja concentracion dispersas en isopropanol.

5000 1000 35 dinamico Tamb 450 1

Para los depoésitos realizados a baja concentracion, se lograron mejores
resultados en valores de transmitancia para peliculas depositadas sobre
sustratos de vidrio. Por otra parte, cuando se utilizd TiO2-np a baja
concentracion en depositos sobre sustratos FTO, la transmitancia obtenida es
muy similar a los valores obtenidos con TiO2-np a concentraciones mas altas.
Asi mismo, el utilizar sustratos de FTO implica una mayor rugosidad
comparada con el sustrato de vidrio, es asi, como se logré obtener espesores
requeridos para las celdas solares.

Las condiciones de depdsito a baja concentracion de TiO2-np dispersas en
isopropanol, favorecieron tanto en valores de transmitancia y espesor
obtenidos sobre sustratos de FTO para la aplicacion como ETL en celdas
solares. Los valores de espesor se analizaron por Perfilometria tal y como se
discute en el capitulo 4.4. El depdsito realizado a baja concentracion se mejoro
tanto en homogeneidad y mejor control para medicion de espesor, como se
puede apreciar en la siguiente imagen que es un deposito realizado de
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TiO2-np dispersas en isopropanol a baja concentracion a las condiciones antes
especificadas en la tabla 4.15. Como se observa la pelicula depositada tiene
una translucidez minima y el paso de la luz es mucho mejor como se puede
apreciar en la figura 4.26, inclusive el depoésito realizado fue sobre
FTO/TiO2-cp.

Fig. (4.26) Deposito de TiO2-np solucion a baja concentracion sobre FTO/TiO2-

cp, un ciclo, horneo a 450 °C por una hora.

4.3 Comparacion del %T en FTO/TiO2-cp/TiO2-np y vidrios Corning

Se realizaron depdsitos de las TiO2-np dispersas en isopropanol a baja
concentracion sobre, FTO/TiO2-cp y vidrios Corning, ya que dependiendo de
la superficie el comportamiento de las nanoparticulas cambia, desde
homogeneidad de las peliculas hasta cambios en transmitancia Yy
comportamiento optico diferente, cambio en los valores de espesor medidos
por perfilometria que, mas adelante se hablara de los respectivos resultados a

través de esta técnica.

Para los depésitos realizados sobre vidrio Corning que Unicamente llevan un
ciclo de depésito de nanoparticulas, horneo a 450 °C por una hora presentan
una transmitancia cercana al 85 % (figura 4.27), sin comportamiento de ondas
debido a que son nanoparticulas y la orientacién es al azar, no se logran ver

ondas a menos que las nanoparticulas sean lo mas pequefias posibles. Sin

Pagina | 74



embargo, para los depdsitos realizados sobre FTO/TiO2-cp la transmitancia
disminuye esto debido al espesor de la capa de TiO2-cp, como se observa en
la figura 4.27, obteniendo una transmitancia alrededor del 80 %. Ademas, se
observa el comportamiento de ondas presentes que vienen principalmente de
la TiO2-cp (figura 4.27), parece ser que de alguna manera esa influencia de
ondas nos da una idea de las propiedades Opticas de la pelicula que son
buenas, a escala molecular el arreglo debe ser mejor, no se noté cambios al
incorporar las nanoparticulas sobre la capa compacta se seguia comportando

igual.

100 L 1 L 1 L 1 L 1
90 -
80 -
70 -
60 -
’|: 1 — 5000 rpm-1ciclo-dinamico-FTO/TiO,-cp/TiO,-np-450 °C
~ 504 | —— 5000 rpm-1ciclo-dindmico-FTO/TIO, -cp/TiO,-np-450 °C -
° | 2 2
i 1 5000 rpm-1ciclo-dindmico-corning-450 °C i
40 1 —— 5000 rpm-1ciclo-dinamico-corning-450 °C B
1 —— 2000 rpm-1ciclo-estatico-FTO/TiO,-cp-450 °C i
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20 - .
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Fig. (4.27) Comportamiento %T de TiO2-np depositadas sobre vidrio Corning
y FTO/TiO2-cp y sin TiO2-np solo FTO/TiO2-cp.
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4.3.1 Comparacion de reflectancia dependiendo del sustrato

Con la finalidad de observar el comportamiento de las TiO2-np en diferentes
sustratos, se midi6é reflectancia especular de los depdsitos realizados sobre
vidrio, FTO/TiO2-cp y FTO/TiO2-cp/TiO2-np. Se observd que los depdsitos se
comportan de diferente forma, para los depdsitos de TiO2-np sobre sustratos
de vidrio se observa que la reflectancia es muy pequefia alrededor del 5 %
figura 4.28. Sin embargo, los depdsitos realizados sobre (FTO/TiO2-cp/TiO2-
np) la reflectancia aumento alrededor de un 15 % considerando Unicamente la
zona donde TiO2-np absorbe alrededor de una longitud de onda de 387 nm,
figura 4.28. Para los depésitos de (FTO/TiO2-cp) se observa que, en esta capa,
gue es la capa compacta la reflectancia estd aun mas elevada alrededor del
22 %, figura 4.28, refleja mayor cantidad de luz y comparando con
nanoparticulas ayuda a que esa reflectancia sea disminuida. Es importante
que la reflectancia sea minima ya que alta transmitancia y baja reflectancia
son dos factores importantes que favorecen al incremento de la eficiencia de
conversion de las celdas solares. Dejar pasar mayor cantidad de luz y reflejar
lo minimo favorece a que la luz sea absorbida por la perovskita, favoreciendo
a que una mayor cantidad de fotones incidan sobre el material separando las
cargas que seran conducidas a través de la ETL los electrones, y en la HTM
los huecos, que a su vez por medio de un circuito externo se produzca energia

eléctrica.
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Fig. (4.28) Comportamiento %R de TiO2-np depositadas sobre vidrio Corning
y FTO/TiO2-cp, y sin TiO2-np sélo FTO/TiO2-cp.

4.3.2 Band gaps calculados para las muestras depositadas sobre FTO/TIO,-

cp/TiO,-np y vidrios Corning por relacion de Tauc y coeficiente de absorcion

El comportamiento del band gap es cambiante dependiendo del sustrato. Sin
embargo, para las muestras calculadas en relacion al coeficiente de absorcion («) y
energia (hv), parece ser que se ajusta mejor al band gap de TiO2-np depositadas sobre
FTO/TiO2-cp obteniendo valores muy cercanos a 3.28 eV, A. Hosseini et al. [63]
obtuvieron resultados similares a los obtenidos en este trabajo. Sobre vidrio
Coming el band gap calculado disminuy6 obteniendo valores muy por debajo de 3 eV
parece ser que la superficie, asi como el acomodo de las TiO2-np dependiendo del
sustrato, se comporta diferente como se puede observar en la tabla 4.16.
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Tabla 4.16 Calculo del band gap obtenido por relacion de Tauc y en relacién al

coeficiente de absorcion.

Band gap calculado por relacién de Tauc Eg (eV)
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-FTO/TiO -cp-450 °C 3.61
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-FTO/TIO,-cp-450 °C 3.55
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-corning-450 °C 3.47
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-corning-450 °C 3.52
Band gap calculado en relacién al coeficiente de absorcion  Eg (eV)
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-FTO/TiO -cp-450 °C 3.13
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-FTO/TiO -cp-450 °C 3.05
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-corning-450 °C 2.69
TiO,-np-5000 rpm-1 ciclo-dinamico-corning-450 °C 2.91

4.4 Perfilometria

La técnica de Perfilometria utilizada, proporcioné informacién acerca de los
espesores Optimos para la incorporacion de las TiOz2-np en celdas solares,
para medir los espesores de las peliculas depositadas a través de equipo spin
coater. Para realizar las mediciones de espesor por esta técnica, es necesario
hacer un corte de la pelicula ya sea con un cottonete removiendo en la parte
central la pelicula, se forma una linea con un ancho alrededor de 3 mm, y sobre
esta es posible medir con el equipo el espesor. Basicamente el equipo cuenta
con una aguja que se mueve arriba o abajo y a los lados izquierdo y derecho
en la que puede recorrer todo el sustrato, la zona de interés es aquella que ha
sido removida, la medicion puede ser de la zona limpia a la pelicula o de la

pelicula a la zona limpia obteniendo los datos de forma grafica o unicamente
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el valor que corresponde al espesor de la pelicula. A continuacion, se
presentan dichos resultados obtenidos a través de dicha técnica.

Siguiendo el orden del capitulo anterior de los diferentes depdsitos realizados
para diferentes sustratos y soluciones preparadas con diferentes
concentraciones de las nanoparticulas, a través de perfilometria para los
depdsitos realizados con solucién del microondas se lograron medir dichas
peliculas, obteniendo los siguientes resultados de la tabla 4.17. Como se
puede observar los valores presentados nos dan Unicamente una idea de cual
podria ser el espesor, sin embargo, para realizar mediciones de materiales
porosos es complicado lograr obtener resultados que sean comparativos. La
tabla muestra variaciones en el espesor conforme se aumentan las rpm del
equipo, al momento del depdsito la pelicula tiende a ser mas delgada, es por
ello que se realizaron dos mediciones de espesor por pelicula, para lograr

tener una comparacion mas clara, que no en todos los casos se dio.

Tabla 4.17 Espesor obtenido por perfilometria a peliculas de TiO2-np con

solucion de microondas.

Muestras vidrio Corning Espesor (nm)
TiO,-np-4000 rpm 180
TiO,-np-4000 rpm-550 °C 131-157
TiO,-np-5000 rpm No se logré medir
TiO,-np-5000 rpm-550 °C 172 -178
TiO,-np-6000 rpm 218 - 223
TiO,-np-6000 rpm-550 °C 225 -159
TiO,-np-7000 rpm No se logré medir
TiO,-np-7000 rpm-550 °C 102 - 99
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Los espesores obtenidos para los depdsitos con nanoparticulas dispersas en
isopropanol y etanol, estos depdsitos se realizaron con una concentracion de
TiO2-np de 0.2 g dispersas en 5 mL de solvente, como se muestra a
continuacion en la tabla 4.18. Se puede observar que todos los espesores son
menores a 66 nm, los espesores son muy delgados se necesitan varios ciclos
para obtener alrededor de 300 nm, esto disminuiria la transmitancia lo cual no

es favorable para aplicacion en celdas solares.

Tabla 4.18 Espesor obtenido de TiO2-np dispersas en etanol e isopropanol.

TiO,-np isopropanol- 61-60 TiO,-np etanol-4000 58 - 33

4000 rpm-550 °C rpom-550 °C

TiO,-np isopropanol- 50 TiO,-np etanol-4000 56
4000 rpm rpm

TiO,-np isopropanol- 66 TiO,-np etanol-5000 59 -45
5000 rpm-550 °C rom-550 °C

TiO,-np isopropanol- 30-35 TiO,-np etanol-5000 32 -47

5000 rpm rpm
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4.4.1 Comparaciones graficas de espesor de las peliculas de TiO2-np
depositadas por spin coating dispersas en solventes y solucién de

microondas

A continuacién, se presenta la variacibn que se tiene al depositar las
nanoparticulas de microondas y nanoparticulas dispersas en solventes
isopropanol y etanol, la comparacion es entre TiOz2-np dispersas en
isopropanol y TiO2-np solucién de microondas depositado a las mismas
condiciones por método spin coating. Para las muestras realizadas con etanol
como solvente presentan el mismo comportamiento que la grafica de
nanoparticulas dispersas en isopropanol, es por ello que no esta incluida,
como se puede apreciar en las figuras 4.29 y 4.30, si observamos las dos
graficas. Esta variacion de porqué las nanoparticulas dispersas en solventes
presentan mejor comportamiento es debido a concentracion de las
nanoparticulas, siendo 0.2 g dispersas en 5 mL de solvente por lo que tenemos
menor cantidad de nanoparticulas de mayor tamafio; esto evita que se
generen picos incluso mas grandes a 1 um. La concentracion de la solucion
de microondas es todo el rendimiento de la sintesis por lo que tenemos mayor
cantidad de particulas grandes que hacen que se generen crecimientos muy
bruscos al momento de medir por perfilometria. Ademas, parece ser que el
molido con mortero de agata que se realiza a las nanoparticulas antes de ser
dispersas en solventes favorecié a que ese crecimiento brusco disminuyera

logrando medir mejor los espesores.
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Fig. (4.29) Medicion de espesor por perfilometria de las TiO2-np dispersas en

isopropanol, depdsito por spin coating a 5000 rpm.
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Fig. (4.30) Medicion de espesor por perfilometria de las TiO2-np solucion de

microondas, depdsito por spin coating a 5000 rpm.

4.4.2 Depositos de TiO2-np a baja concentracion

Para una celda solar el espesor adecuado se encuentra entre 250 y 350 nm
de la capa de TiO2-np, la optimizacién de estos depositos con solucion a baja
concentracion favorecié a la medicion de espesor obteniendo espesores sobre
FTO/TiO2-cp, que se encuentran en el rango de 250 a 300 nm como se

observa en la tabla 4.19.
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Los espesores de TiO2-np en vidrio Corning son menores ya que de alguna
manera la rugosidad del FTO; sobre la capa compacta de TiO2-cp favorece a
un incremento del espesor de TiO2-np, el vidrio es mas liso y una mayor
cantidad de material se desliza a través del sustrato perdiendo asi espesor de
la pelicula. EI comportamiento de mojabilidad de las TiO2-np tiene relacion con
la rugosidad de la pelicula y el sustrato, un estudio realizado a TiO2-np a través
de diferentes ciclos de depdsito por método spin coating, demuestra que la
mojabilidad de la pelicula depende principalmente de la rugosidad de la
misma, es por ello que los cambios ocurridos para los espesores obtenidos a
través de sustratos FTO y vidrio suelen ser mayores en FTO, se piensa que el
angulo de contacto en FTO es mucho menor que en vidrio corning tal y como
discuten en la referencia que ya ha sido mencionada anteriormente [62]. Para
depositos realizados de TiO2-np sobre vidrio donde se realizaron mediciones
de hidrofilicidad y &angulo de contacto que demuestran que, a medida que la
rugosidad de la pelicula es mayor el Angulo de contacto o mojabilidad tiende a
ser menor, entonces en este trabajo se atribuye a un gran cambio en el
espesor de las peliculas obtenidas debido a lo antes analizado ya que la

superficie del FTO es mucho mas rugosa.

Tabla 4.19 Medicibn de espesores por perfilometria de las TiO2-np

depositadas sobre FTO/TiO2-cp y vidrio Corning.

Condiciones de depoésito TiOz2-np sobre FTO/TiO2-cp  Espesor (nm)

5000 rpm-1ciclo-dinamico-FTO/TiO2-cp-450 °C 296
5000 rpm-1ciclo-dinamico-FTO/TiO2-cp-450 °C 250
5000 rpm-1ciclo-dinamico-corning- 450 °C 160
5000 rpm-1ciclo-dinamico-corning- 450 °C 183
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4.5 Desarrollo y caracterizacion eléctrica de celdas solares de perovskita

Se realizaron varios dispositivos fotovoltaicos de perovskita (CHsNHsPbCIs),
con y sin TiOz2-np. Para poder observar el desempefio de las mismas se
midieron las curvas J-V en simulador solar modelo Newport Oriel sol 3A, donde
se obtuvieron las principales caracteristicas eléctricas del dispositivo.

Los principales pardmetros que se miden en un simulador solar, en base a los
datos que especifican los fabricantes son: factor de forma (FF), corriente a
corto circuito (Isc), voltaje a circuito abierto, (Voc), porcentaje de eficiencia de la
celda, (n), voltaje maximo (Vmax), corriente maxima (Imax), potencia maxima
(Pmax) [64], para formar la curva J-V. Estos, son datos que se procesan a traves
del software LabView que se encuentra conectado al multimetro de voltaje y
corriente, y a la PC.

Entonces, una buena medicion en simular solar consta de: Condiciones
estandar de medicién, (STC, por sus siglas en ingles), es decir, las mediciones
se realizan a temperatura ambiente de 25 °C, AM 1.5 G y 100 Mw/cm?. Para
ello, una celda de referencia de silicio calibrada es utilizada, logrando de esta
manera aproximar la intensidad de luz a un sol, el area iluminada de la celda
en este caso fue de 0.1 cm? [65]. El proceso de mediciéon consta de un
simulador solar y su respectiva fuente de alimentacion, cuenta con una
lampara de arco de xenén de 1000 W [66], la celda de silicio calibrada para
proporcionar una aproximaciéon cercana a la intensidad de un sol [67], como
se especificd en el parrafo anterior, una fuente de voltaje y corriente y el
adquisidor de datos junto con la PC que proporcionan la informacién de los
datos de la curva J-V se requiere, la celda es iluminada por la parte del FTO.
Para que se pueda llevar a cabo la lectura de datos hay que conectar la celda
a medir, haciendo contacto con los caimanes en el polo positivo y negativo de
la celda, esto a su vez, genera un barrido que se hace de carga electronica y
variacion de corriente y voltaje proporcionada por el multimetro y la celda que
se estd midiendo, el software PVIV 91540 version 2.1 de LabVIEW, puede
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calcular y graficar los parametros mas importantes de la celda solar, como ya

se describié anteriormente [68].

En la figura 4.31 que se presenta a continuacion, se puede visualizar de forma
general lo antes mencionado; donde se observan los elementos necesarios
gue conforman al simulador solar, (1) computadora, (2) calibrador de la celda
de referencia, (3) simulador solar, (4) sistema de medicién donde es colocada
la celda solar a medir, (5) celda de referencia calibrada de silicio

monocristalino, (6) fuente de alimentacion del simulador solar, y (7) multimetro.

Fig. (4.31) Setup de medicion de las celdas solares de perovskita, en simulador

solar y sus respectivos componentes.

Para el desarrollo de las celdas solares con nanoparticulas, primero se
necesita depositar una ETL o bloqueadora de huecos que evita precisamente
un corto circuito en una celda solar, esta tiene un espesor de 35 a 40 nm,
sellando en su totalidad la capa del vidrio conductor FTO, el espesor en el caso
de las celdas realizadas con nanoparticulas fue de 250 a 300 nm. La funcion
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de la perovskita es absorbedor de la luz y el espesor que se utilizé fue de 380
nm. Para, el Spiro OMeTAD o HTM material transportador de huecos, se utilizé
un espesor de 250 nm. Finalmente, los respectivos contactos de Au son
realizados a través de evaporacion térmica, y se depositdo un espesor de 60

nm.

A continuacién, se observa el esquema general que constituye a los
dispositivos fotovoltaicos realizados figura 4.32 (A), y el diagrama de bandas
correspondiente a las celdas solares, en él se puede observar como es la
movilidad del par electron-hueco. Las cargas son separadas por el material
absorbedor de la luz que es la perovskita logrando viajar a través de la ETL
los electrones, y hacia la HTM los huecos, cuando las cargas logran llegar al
anodo y al cétodo por medio de un circuito externo pueden producir
fotocorriente [69], figura 4.32 (B).
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Electton ¢ Hueco

Fig. (4.32, A) Esquema general de dispositivos fotovoltaicos de perovskita con
y sin TiO2-np y diagrama de bandas (B). Los valores de niveles de energia

fueron tomados de las referencias [70,71y 72].

4.5.1 Depésito de Ti02-np a baja concentracién sobre ETL en celdas

solares de perovskita con TiO2-cp convencional

El depésito de TiO2-np a baja concentracion fue probado en celdas con
perovskita debido a los resultados obtenidos y discutidos antes, se realizaron
4 dispositivos dentro de la camara de guantes, con y sin TiO2-np, solo la
TiO2-cp convencional que se realiza por agitacion magnética. Los resultados

obtenidos son los siguientes:
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Para las celdas realizadas con nanoparticulas se muestran sus respectivas
curvas J-V en las figuras (4.33 Ay B). Uno de los principales factores que
podria ser afectado en las bajas eficiencias en las celdas solares realizadas
puede ser debido a la absorcion de fotones en la interface TiO2/perovskita y la
extraccion de las cargas que no estan pasando a través del semiconductor de
manera eficiente conlleva a pérdidas grandes de eficiencia [73], el Voc puede
ser afectado por la temperatura de calcinacion del TiO2-np, esto se observo
para depdsitos realizados sin tratamiento térmico realizado a las TiO2-np
resultados que mas adelante se muestran, la funcion de las nanoparticulas es
mejorar el transporte del electron, cuando se logra una buena extraccion de

las cargas.

=
o
1

— CL/TiO,-cp/TiO,-np
— C2/TiO,-cp/TiO,-np
— C3/TiO,-cp/TiO,-np

Densidad de corriente (mA/cm?)

0 T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (V)
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Fig. (4.33 A y B) Caracterizacion eléctrica curvas J-V de las celdas de

perovskita con TiO2-np sintetizadas por método de microondas.

Las mayores eficiencias obtenidas por contacto se pueden observar en la
Tabla 4.20, probablemente la variacidén en resistencia en serie es debido a que
la capa de nanoparticulas depositada por método spin coating haya sido
removida al depositar la perovskita material absorbedor de luz ya que una
celda presenta mejor factor de forma (FF) y otra no, también se puede observar

mayor homogeneidad de contacto tanto en Jsc y Voc para las dos celdas.

Pagina | 89



Tabla 4.20 Caracterizacion eléctrica celdas solares de perovskita con TiO2-np.

Cc1 7.66 0.73 40.68 2.29
c2 7.97 0.71 40.51 2.32
C3 9.61 0.72 38.61 2.7

A4 Jse (MA/CM?) Ve (V) FF n (%)
c1 11.31 0.73 44.58 3.69
C2 13.61 0.74 47.32 4.83
c3 12.4 0.74 44.65 4.11

Para las celdas que son sin nanoparticulas presentaron mayor variacion por
contacto tanto en la Jsc y el Voc, los dos parametros se ven afectados debido a
gue existe variacion en él, que viene de la interface TiO2-cp/perovskita como

se puede observar en las figuras (4.34 Ay B).
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Fig. (4.34 A y B) Caracterizacion eléctrica curvas J-V de las celdas de
perovskita sin TiO2-np solo capa TiO2-cp.
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En este caso en la tabla 4.21 se muestran las mejores eficiencias por contacto
para las celdas realizadas sin TiO2-np, comparando las tablas anteriores las
celdas con TiO2-np tienen una mayor eficiencia de 4.83 % y sin nanoparticulas
4.36 %.

Tabla 4.21 Caracterizacion eléctrica celdas solares de perovskita sin TiO2-np.

C1 7.52 0.68 42.42 2.19

C2 6.46 0.62 51.03 2.09

11.42 0.75 50.39 4.36
_____

10.9 0.72 37.09 2.93

C2 11.15 0.71 41.17 3.28

C3 10.47 0.46 35.64 1.73

4.5.2 Depadsito de TiO2-np a baja concentracion sobre ETL en celdas

solares de perovskita con TiO2-cp sonicado

Para el siguiente caso de celdas de perovskita se realizaron 6 dispositivos con
TiO2-cp sonicado y las celdas se realizaron fuera de la camara de guantes por
lo que los incrementos en las eficiencias no aumentaron ya que la humedad
en celdas de perovskita fuera de la camara de guantes es mayor y esto afecta
en la degradacion del material, y bajas eficiencias. TiO2-cp sonicado es mejor
que TiO2-cp convencional debido a que el sellado de la pelicula es mas
homogéneo, por lo que los pardmetros de la celda se ven mejorados.
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A continuacion, discutiremos las celdas realizadas que son: con y sin TiO2-np
y tratamiento térmico a 450 °C por una hora, y con TiOz2-np sin tratamiento
térmico. En las figuras (4.35 A y B) que son celdas realizadas sin
nanoparticulas se puede apreciar un aumento en Voc Yy Jsc fuera de la camara
de guantes disminuye, esto comparado con las celdas TiO2-cp convencional
donde las graficas y tablas presentan mayor Jsc, la homogeneidad de celdas

con TiO2-cp sonicado es mejor y el FF se mejora.

I
N

114 A i
104 —— C1/TiO,-cp

9 ——C2[TiO,cp |

g — C3/TiO,-¢cp i

[o2 BN
PR |

Densidad de corriente (mA/cm?
N w IS (&)
| I T B |

-
1

o

. , . , . .
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje (V)

o
o
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— C3/TiO,-cp i
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. . , . , . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje (V)

Fig. (4.35 A y B) Caracterizacion eléctrica curvas J-V de las celdas de

perovskita sin TiO2-np.

La caracterizacién eléctrica obtenida de estas celdas se puede observar en la
tabla 4.22, las mejores eficiencias por contacto obtenidas son 4.26 %y 4.27 %
para las celdas que son solo con la ETL, diferentes morfologias han sido
implementadas en dispositivos fotovoltaicos realizados con perovskitas
logrando obtener altas eficiencias, Y.Lv et al. [74] depositaron TiO2
mesoporosa ultradelgada, Unicamente 80 nm de espesor sobre la capa de

TiO2-cp donde lograron obtener eficiencias alrededor del 19.6 %.
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Tabla 4.22 Caracterizacion eléctrica celdas solares de perovskita sin TiO2-np,
realizadas con TiO2-cp sonicado y fuera de la camara de guantes.

C1 9.44 0.86 46.89 3.85

Cc2 8.47 0.86 39.78 2.90

9.67 0.86 51.04 4.26
_____

10.15 46.28 4.27

Cc2 9.12 0.85 41.17 3.22

C3 10.32 0.88 42.53 3.87

Para las celdas que se realizaron con TiO2-np horneadas a 450 °C por una
hora, en las figuras (4.36 Ay B) se puede apreciar que el FF se mejor6 con la
incorporacion de las TiO2-np. Por otra parte, el Voc Se vio un poco afectado ya
gue comparado con la tabla anterior 4.22 que no lleva las nanoparticulas el Voc

es un poco mayor lo mismo pasa al comparar la Jsc.

Un cierto porcentaje de luz no es aprovechado en los dispositivos realizados
ya que una pérdida de luz esta en la caracterizaciébn de transmitancia y
reflectancia de las peliculas de TiO2-np. Ademas, valores bajos de Voc, asi
como del FF son atribuidos a pérdidas de recombinacion de las cargas como

lo analizaron Laura M. Herz et al. [75].
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Fig. (4.36 A y B) Caracterizacion eléctrica curvas J-V de las celdas de

perovskita con TiO2-np horneadas a 450 °C por una hora.
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Comparando eficiencias por contacto son muy parecidas esto debido a las
pérdidas que se tienen en Jsc ¥ Voc. En la tabla 4.23 se puede ver con mas

claridad lo antes mencionado.

Tabla 4.23 Caracterizacion eléctrica celdas solares de perovskita con TiO2-np,

realizadas con TiO2-cp sonicado y fuera de la cAmara de guantes.

C1 9.76 0.86 51.56 4.33

C2 8.03 0.83 50.01 3.36

8.82 0.83 48.54 3.56
_____

9.64 0.83 53.03 4.25

C2 8.73 0.82 49.25 3.56

C3 8.78 0.80 51.35 3.64

Las celdas elaboradas con TiO2-cp sonicado fuera de la camara de guantes y
con TiO2-np sin tratamiento térmico presentan variacion en la Jsc, podria ser
atribuido a que probablemente existen efectos de recombinacion altos en la

celda lo cual tiene que ver con la reduccion de la Jsc [76].

En las figuras (4.37 A y B) se aprecia lo observado, también al no tener
tratamiento térmico las nanoparticulas debido a que ya son cristalinas hay un
aumento en Voc. La resistencia en serie se ve mas afectada en estos
dispositivos y efectos de recombinacion podrian ser mayores, disminuyendo
el factor de forma y en dos contactos la Jsc. La ETL tiene su principal funcion
de evitar un corto circuito en la celda, si esta capa depositada por spin coating
no logra sellar en su totalidad, ocasionaria obstruccién en la movilidad del
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electron, asi como estados trampa, logrando obtener asi bajos rendimientos
en la eficiencia [77].

15 1 L 1 L 1 L 1
144 A —— CL/TiO,-np sin T térmico
34— —— C2/TiO,-np sin T térmico

— C3/TiO,-np sin T térmico

Densidad de corriente (mA/cm?)
~
|

. . , . , . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje (V)

13 L 1 L 1 L 1 L 1 L
124 B —— C1/TiO,-np sin T térmico |
1 — C2/TiO,-np sin T térmico

—— C3/TiO,-np sin T térmico

Densidad de corriente (mA/cm?)
(o]
1

. . , . , . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Voltaje (V)

Fig. (4.37 A y B) Caracterizacion eléctrica curvas J-V de las celdas de

perovskita con TiO2-np sin tratamiento térmico.
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A continuacion, en la tabla 4.24 se visualizan mejor los calculos realizados en
base a caracterizacion eléctrica de las celdas, las eficiencias por contacto méas
altas obtenidas en estos dispositivos realizados fuera de la cAmara de guantes
con TiO2-cp sonicado, y nanoparticulas sin tratamiento térmico fueron 5.77 %
y 4.75 %, en este tipo de celdas se logré un aumento en la eficiencia a pesar
de que la perovskita no se realizé dentro de la camara de guantes.

Tabla 4.24 Caracterizacion eléctrica celdas solares de perovskita con TiOz2-np
sin tratamiento térmico, realizadas con TiO2-cp sonicado y fuera de la camara

de guantes.

C1 12.80 0.87 51.53 5.77

C2 6.83 0.89 42.97 2.61

7.43 0.88 41.60 2.73
___-_

10.95 0.89 48.31 4.75

C2 6.41 0.88 38.51 2.18

C3 8.30 0.87 42.38 3.08

Capitulo 5. Conclusiones y trabajo a futuro

e Se logro obtener TiOz-np con calentamiento asistido por microondas,

utilizando dos fuentes de titanio. Se observé que el band gap es muy
cercano a lo reportado en la literatura, 3.28 eV a 3.30 eV. Cabe

mencionar que fue sin tratamiento térmico.
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Difraccion de rayos x muestra que se obtuvo la fase anatasa pura,
angulos y picos caracteristicos para las sintesis analizadas son
idénticos tanto para la fuente Butoxido de Titanio como para la fuente

Isopropéxido de Titanio.

Los tamanos de cristal obtenidos por medio de la ecuacion de Scherrer
muestran que para la fuente Butoxido de Titanio es mas pequefio
(7.37 a 10.55 nm), en comparacion con la fuente Isopropoxido de
Titanio (9.08 a 19.88 nm) lo que puede tener gran influencia en la
determinacién de un area superficial mayor, lo cual es importante en un
dispositivo fotovoltaico para que pueda haber un mejor transporte de

electrones aumentando la eficiencia de la celda.

Las morfologias obtenidas por SEM presentan una distribucion
homogénea de las nanoparticulas, con morfologia de cuadrados
distorsionados. No hay cambios significativos en las sintesis para los
dos precursores, se comporta de la misma forma. Analisis de EDS
muestran solo Ti y O y una pequefia cantidad de C presente que no

altera a la fase de TiOx2.

Para los analisis de las celdas solares se concluye que en base a las
celdas realizadas con nanoparticulas de TiO2-np y utilizando dos capas
compactas de ETL, la preparacién de esta es la misma solo cambio el
proceso de agitacion utilizado, agitacion magnética y sonicado que tiene

influencia en diferente sellamiento, se logré apreciar lo siguiente:

Los depdsitos realizados de TiO2-np y que dan buenas propiedades
Opticas solo se lograron con nanoparticulas dispersas en isopropanol a
baja concentracion, las cuales se utilizaron en dispositivos fotovoltaicos

como ETL.
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e EI TiO2-cp sonicado y TiO2-np da mejor homogeneidad de celdas, las

curvas J-V son muy parecidas y se mejora el FF.

e La Jsc es mejor cuando se prepara dentro de la camara de guantes la
perovskita, también aumentd con TiO2-np sin tratamiento térmico fuera

de la cdmara de guantes, por contacto de celda.
e Voc Se mejora con TiO2-cp sonicado y TiO2-np sin tratamiento térmico.

e La eficiencia maxima obtenida fue de 5.77 % por contacto en una celda
desarrollada bajo las siguientes condiciones, utilizando TiO2-cp
sonicado y TiO2-np sin tratamiento térmico, y depoésito de perovskita
fuera de la camara de guantes con la HTM y sus respectivos contactos

de Au realizados por evaporacién térmica.

Trabajo a futuro

Para lograr incrementar esta eficiencia estan involucrados diferentes analisis
gue puede ayudar a incrementar las eficiencias, entre ellas esta en trabajar
con la implementacion de un &cido, ya que la implementacién de un acido en
sintesis de TiO2-np ayudaria a retardar el proceso de hidrdlisis, generando
particulas con mejor control en tamafio de particula, morfologia, tamafio de
cristal, entre otros factores como buena conductividad de los electrones en la
pelicula, que son cruciales para incrementar la eficiencia en las celdas solares;
existen reportes en los que a través de la formulacién de una pasta con la
agregacion de otros precursores, aumentan el tamafio de poro y porosidad
para una buena extraccién de las cargas en la interface TiO2/perovskita
obteniendo buenos resultados podria probarse este método. Diferentes
solventes de dispersion también juegan un rol importante en el incremento de

la eficiencia.
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Las dispersiones a través de isopropanol son buenas, pero no lo suficiente
claro esto también depende de que tan grande es la particula, existe la
posibilidad de modificar la fuente de Isopropéxido de Titanio y lograr tener una
mejor dispersion que sea mas estable incluso por horas, que favoreceria a un

mejor control en el depdsito a través de equipo spin coater.

La implementacion del precursor Diisopropoxido de  Titanio
(bis acetilacetonado) en la solucion con TiO2-np favoreceria a una buena
adherencia de la pelicula, asi mismo, creando una mejor unién de las
nanoparticulas, incluso puede realizarse un pequefio tratamiento térmico a
baja temperatura, con lo observado anteriormente hay pérdidas de Voc a altas

temperaturas para la capa de TiO2-np.

También, una técnica de caracterizacion que complementa a la microscopia
electronica de barrido (SEM) para el analisis de morfologia superficial de la
muestra, podria ser implementada la técnica Microscopia electronica de
transmision (TEM), la ventaja de esta técnica es que podria reducirse el dafio
por radiacion en la muestra debido a que a diferencia del SEM el haz que se
produce no es estacionario, sino que se produce haciendo un barrido sobre la

muestra.

Un complemento mas que es necesario realizar para la caracterizacion de
espesores y rugosidad en peliculas de TiO2 podria implementarse la técnica
de microscopia de fuerza atémica (AFM), debido a que a través de esta técnica
se puede visualizar de mejor forma la rugosidad de distribucion de las
nanoparticulas, que tan homogénea es esta distribucion de morfologia
superficial, obteniendo datos graficos en 3D, también se puede medir tamafio
y limites de grano, en este caso esta técnica es indispensable para tener la
mayor homogeneidad de pelicula, ademas, de corroborar con mayor certeza

el espesor optimo ya como aplicacion en celdas solares.
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