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RESUMEN

Estudios recientes sobre celdas Gratzel (CG) se han enfocado en aumentar
su eficiencia mediante diversos métodos y disefos, ya que esta depende de
las propiedades y caracteristicas de las distintas capas que las componen. Los
foto-anodos son una parte crucial, ya que deben contar con propiedades como
una inyeccion y un transporte de cargas eficiente.

En este trabajo doctoral, se disefiaron e investigaron foto-anodos de diéxido
de titanio (TiO2) y 6xido de zinc (ZnO) impurificados con magnesio (Mg)
durante la sintesis como de manera superficial, y sensibilizados con tres
distintos colorantes: clorofilas, antocianinas y ftalocianinas de zinc para la
fabricacion de CG. Se plantea la hipétesis de que el Mg en las peliculas de
TiO2 y ZnO sensibilizadas con clorofila aumentara la afinidad en la interfase
colorante-semiconductor y la eficiencia en las celdas, debido al Mg presente
en la estructura molecular de la clorofila.

Se desarrollaron métodos para el depdsito de la capa de bloqueo y porosa de
TiO2 y ZnO impurificadas con Mg para los foto-anodos de las CG. En cuanto a
las peliculas de TiO2, se logro el depésito de ambas capas en un solo paso.
Las peliculas fueron caracterizadas mediante espectroscopia Raman, UV-
Visible, fotoluminiscencia (PL) y Microscopia electrénica de barrido (SEM, por
Scanning Electron Microscope). Los resultados de Raman y UV-Visible
mostraron que la estructura cristalina es anatasa para el TiO2 y wurtzita para
el ZnO, con un band gap de 3.39 eV y 3.29 eV, respectivamente. SEM reveld
una superficie rugosa y porosa en las peliculas de ZnO, mientras que las
peliculas de TiOz resultaron ser compactas y densas. Por otro lado, los
resultados de PL indicaron que la tasa de recombinacion de las cargas
disminuye con 0.5 M de Mg en la superficie de las peliculas de TiOz2y ZnO.
Se aplicé el disefio de experimentos ortogonal L9 de Taguchi para la
fabricacion y optimizacion de las CG, evaluando cuatro parametros:
concentracion de Mg, temperatura de recocido, tipo de colorante en los foto-

anodos y grosor de los espaciadores, cada uno con tres niveles. El analisis L9



revelé6 que la concentracion de Mg y los colorantes tienen la mayor
contribucion relativa a la eficiencia de las CG de ambos materiales. Ademas,
se observé que reducir el grosor de los espaciadores a 150 um mejora la
eficiencia de las CG. El analisis de los resultados permitié confirmar la
hipdtesis planteada, demostrando que los foto-anodos con Mg y clorofila
presentaron los valores mas altos en el voltaje de circuito abierto (Voc), para
las CG de TiO2 y ZnO. Esta investigacion demostré que es posible realizar
experimentos de manera mas eficiente y con un andlisis cuantitativo para

optimizar la eficiencia.



ABSTRACT

Recent studies on Gratzel cells (CG) have focused on increasing their
efficiency through various methods and designs, as this efficiency depends on
the properties and characteristics of the different layers that compose them.
Photoanodes are a crucial part of this structure, as they must exhibit properties
such as efficient charge injection and transport.

In this doctoral work, magnesium (Mg)-doped titanium dioxide (TiO2) and zinc
oxide (ZnO) photoanodes were designed and investigated, both during
synthesis and surface modification. These photoanodes were sensitized with
three distinct dyes: chlorophylls, anthocyanins, and zinc phthalocyanines for
the fabrication of CG. The hypothesis posited is that Mg in the TiO2 and ZnO
films sensitized with chlorophyll will increase the affinity at the dye-
semiconductor interface and enhance cell efficiency, owing to the Mg present
in the molecular structure of chlorophyll.

Methods were developed for depositing the blocking and porous layers of Mg-
doped TiO2 and ZnO for the CG photoanodes. For the TiOz2 films, both layers
were successfully deposited in a single step. The films were characterized
using Raman spectroscopy, UV-Visible spectroscopy, photoluminescence
(PL), and scanning electron microscopy (SEM). Raman and UV-Visible results
indicated that the crystalline structure is anatase for TiO2 and wurtzite for ZnO,
with a band gap of 3.39 eV and 3.29 eV, respectively. SEM revealed a rough
and porous surface for the ZnO films, whereas the TiO2 films were compact
and dense. Additionally, PL results indicated that the charge recombination rate
decreases with 0.5 M of Mg on the surface of the TiO2 and ZnO films.

The Taguchi L9 orthogonal design of experiments was applied for the
fabrication and optimization of the CG, evaluating four parameters: Mg
concentration, annealing temperature, type of dye on the photoanodes, and
thickness of the spacers, each with three levels. The L9 analysis revealed that
Mg concentration and the dyes have the greatest relative contribution to the

efficiency of the CG of both materials. Moreover, it was observed that reducing



the spacer thickness to 150 um improves CG efficiency. The analysis of the
results confirmed the hypothesis, demonstrating that photoanodes with Mg and
chlorophyll exhibited the highest open-circuit voltage (Voc) values for both TiO2
and ZnO CGs. This research demonstrated that experiments could be

conducted more efficiently and with quantitative analysis to optimize efficiency.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La crisis climatica sigue siendo una de las problematicas mas urgentes que la

humanidad debe atender y comunicar de manera eficaz. Esta crisis es

causada por diversos factores, principalmente el uso generalizado de fuentes
de energia fosil (petréleo, carbdn, gas natural), las cuales emiten gases de
efecto invernadero a la atmésfera, contribuyendo al aumento de la temperatura
global (calentamiento global). Por lo tanto, ha sido de gran interés cientifico
estudiar y fabricar fuentes de energia renovable para contrarrestar la crisis
climética actual. En este sentido, existen diversas fuentes para generar
energia renovable como la edlica, hidraulica, geotérmica y solar, entre otras.

Esta dltima ha sido la que mas ha llamado la atencion debido a que la fuente

de energia, el sol, es inagotable. Asi mismo, dentro de la tecnologia existente

que utilizan la radiacion solar como principal fuente de energia aprovechan
diversos mecanismos de transduccion, entre ellos estan:

- Conversién térmica solar: Este mecanismo utiliza la energia solar para
producir calor y transferirlo a otro medio como el agua.

- Conversion termoeléctrica: EI mecanismo de operacion es similar al
anterior, la diferencia es que se aprovecha el vapor del agua que se genera
para mover grandes turbinas que producen energia.

- Conversidbn quimica: Algunos materiales presentan propiedades
fotoquimicas que se aprovechan para fines de almacenamiento de energia.

- Conversion fotovoltaica: En este caso se aprovecha la radiacion solar para
convertirla en energia eléctrica por medio del fendbmeno conocido como
efecto fotovoltaico producido por dispositivos conocidos como celdas
solares.

En las dltimas décadas, la tecnologia fotovoltaica ha presentado grandes

avances implementando nuevos disefios y materiales que han abaratado los

costos de produccion y reducido cada vez mas el impacto ambiental por cada
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nueva generacion de tecnologia fotovoltaica que emerge. La Agencia
Internacional de la Energia (AIE) ha estimado que este tipo de tecnologia es
la mas barata frente al carbén o al gas natural alcanzando un récord en 2022
en generacion de energia arriba del 26 %, alrededor de 1300 TWh. Por lo tanto,
en 2023 para la AIE el estado de seguimiento en las distintas aplicaciones de
la tecnologia fotovoltaica ha pasado de “se necesitan mas esfuerzos” a “en
camino”. En el reporte de la perspectiva energética mundial de 2023 (World
Energy Outlook 2023)! se menciona que las energias renovables estan
proyectadas para contribuir con el 80% de la nueva capacidad de energia
hasta 2030, en el marco del escenario de las politicas declaradas (STEPS, por
sus siglas en ingles), siendo la energia fotovoltaica la responsable de mas de
la mitad de esta contribucion. Evidentemente, la tecnologia fotovoltaica gana
cada vez mas campo de aplicaciéon de manera gradual, como se muestra en

la grafica de la Figura 1.
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Figura 1. Capacidad energética acumulada por tecnologia segin la AIE (2010-2027).1
1.1 Efecto fotovoltaico y generacién de energia
El efecto fotovoltaico se produce cuando se genera un voltaje entre dos

terminales de un sistema al ser expuesto a la luz. Este fenomeno fue
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descubierto por el fisico Alexandre E. Bequerel en 1839 mediante celdas
electroliticas. A través del efecto fotovoltaico, se puede generar corriente
eléctrica en dispositivos como las celdas solares. Este efecto ocurre en
materiales semiconductores que generan pares electron-hueco al incidir luz
con energia igual o mayor a la banda prohibida (Eg) del material.

Las celdas solares comerciales actuales estan principalmente compuestas de
materiales semiconductores basados en silicio cristalino (c-Si), tanto
monocristalino como policristalino. Estos materiales tienen la capacidad de
absorber fotones en un determinado rango del espectro electromagnético,
produciendo pares electrén-hueco. En una estructura de union p-n (celda
solar), las cargas se separan (efecto fotovoltaico) y los electrones
fotogenerados son colectados a través de los contactos para producir energia
(ver Figura 2).

Sin embargo, como se menciond anteriormente, existen nuevos materiales y
estructuras de celdas solares que aprovechan el mismo efecto, pero que
reducen los costos de produccién y tienen un menor impacto ambiental

negativo.

c-Sitipon %

Unién p-n
c-Sitipop

Figura 2. Médulo de celdas solares de silicio cristalino (Si-c).
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1.2 Generaciones de tecnologias fotovoltaicas y parametros principales
de celdas solares

La clasificacion de las tecnologias de celdas solares ayuda a tener una amplia
perspectiva de la tendencia en eficiencia récord (n) de cada una de las
generaciones y se identifica la tendencia del futuro desarrollo. La clasificacion
de las celdas solares, propuesta inicialmente por Martin A. Green,? ha seguido
principalmente un desarrollo histérico cualitativo, el cual no necesariamente
implica que cierta tecnologia sea obsoleta o abandonada y se basa segun el
tipo de materiales y estructuras que conforman a las celdas solares:

- Primera generacion (celdas de silicio cristalino): Silicio monocristalino
(mono c-Si) y policristalino (poly c-Si). Estas celdas se caracterizaban
inicialmente sus altos costos, pero ofrecian buenas eficiencias. Sin
embargo, en la actualidad, sus costos se han reducido
considerablemente.

- Segunda generacion (celdas de pelicula delgada): Silicio amorfo (a-Si),
telururo de cadmio (CdTe) y seleniuro de galio cobre-indio (CIGS).
Estas tecnologias surgieron para reducir los costos mediante un menor
consumo de materiales, aunque presentan eficiencias ligeramente mas
bajas y un mayor impacto ambiental.

- Tercera generacion (celdas solares de materiales emergentes):
Perovskita, orgénicas, puntos cuanticos y celdas Gratzel (CG).
Caracterizadas por tener potencial de alcanzar un alto rendimiento,
inclusive mas alla del limite tedrico de unién simple de Shockley-
Queisser® (> 30 % de eficiencia), a un bajo costo e impacto ambiental.

La Figura 3 muestra un grafico que el Laboratorio Nacional de Energias
Renovables (NREL, por sus siglas en inglés) origina a partir de las eficiencias
mas altas obtenidas en los laboratorios de certificacién de distintos grupos de

investigacion de diferentes tecnologias fotovoltaicas.
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Figura 3. Eficiencias certificadas de diferentes tecnologias de celdas solares.*

A su vez, Martina Schmid en un reciente estudio,® enriquece esta clasificacion
de celdas solares tomando en cuenta la n y el precio de los médulos ($) por
m2 (n vs $/m?) y por W (n vs $/W), asi como el grosor de peliculas (d, n/d vs
$/W) como variable cuantitativa al grafico inicial de M. Green. Al analizar
diferentes representaciones de los valores cuantitativos permite un mejor
enfoque de las investigaciones desde varias perspectivas. Por ejemplo,
tomando en cuenta n vs $/m?, se puede determinar que la tecnologia de c-Si
ha mostrado grandes avances abaratando costos (66.8 $/m?) y elevando
eficiencias (26.7 %). Ademas, las celdas de pelicula delgada se mantienen
debajo de las eficiencias de c-Si (10.2 — 23.7 %), pero a un menor precio (22.4
— 63.8 $/m?), a excepcion de las celdas de perovskita (94.8 $/m?) y CIGS (117
$/m?). Por otro lado, las celdas conformadas de materiales IlI-V como el
arseniuro de galio (GaAs) y el fosfuro de indio (InP) se mantienen a elevados
costos con respecto al c-Si (18.6x10% — 143x10% $/m?), lo que las hace
candidatas a aplicaciones especificas y a marcar tendencia empleando nuevas
tecnologias como concentradores y estructuras multi uniones. Esta tendencia

de precios cambia dependiendo de la perspectiva con la que se observe (n vs
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$/m2, n vs $/W o n/d vs $/W). Sin embargo, cabe notar que desde estas tres
perspectivas las celdas Gratzel (CG) se mantienen con el menor costo por m?

(22.4 $/m?) y por W (0.2 $/W). En la Tabla | se muestra la comparativa de

tecnologias de celdas solares con respecto al precio por m? y por Wy la 7.

Tabla I. Comparativa de tecnologias fotovoltaica con respecto al $/m?, $/W y la 7.

Tecnologia $/m? $IW n
fotovoltaica

c-Si 66.8 0.25 26.7

CdTe 63 0.3 21
CIGS 117 0.5 23.35
Perovskita 94.8 0.4 23.7
GaAs 22.4x108 77 29.1
InP 18.6x10° 77 24.2
Organicas 30.5 0.2 15.24
a-Si 30.6 0.3 10.2
Celdas Gratzel 22.4 0.2 11.2

Para obtener una vision mas completa de las distintas tecnologias de celdas

solares, la Tabla Il presenta un resumen de sus ventajas y desventajas, asi

como su estado tecnoldgico actual.

Tabla Il. Ventajas, desventajas y estado actual de tecnologias de celdas solares.

Tecnologia de celda Ventajas Desventajas Estado
solar
c-Si Eficiencias altas. Se requieren Tecnologia
equipos sofisticados madura,

y caros, grandes

produccion a

cantidades de Si. gran escala.
Multi-unién GalnP, Tecnologia de mayor Produccion de Etapa de
GaAs, InGaAs, etc eficiencia, se usa en capas cristalinas, investigacion.

(111-V)

proyectos espaciales.

tecnologia costosa.
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a-Siy a-Si necesita menos Bajas eficiencias. Poca

nanoestructurado material como pelicula estabilidad y
delgada con respecto al degradacion
c-Si. por
luz/humedad.
CdTe Su rendimiento es El cadmio es un Tecnologia
aceptable a baja material toxico. madura.

intensidad de luz.

CIGS Presenta las mejores Costo de produccion En escala
eficiencias de celdas de €s mas caro que industrial.
pelicula delgada, CdTe y poly c-Si.
resistencia al calor.
Celdas Gratzel Buen rendimiento a Problemas de Del desarrollo
bajas intensidades de luz | estabilidad debido a ala
y luz difusa, absorcion los solventes en aplicacion en
de luz en un amplio electrolitos. algunos
angulo, no téxica, bajo campos,
costo de produccion e etapa de
impacto ambiental, investigacion.
flexibilidad,
transparencia.
Celdas organicas Tecnologia solar mas Poca estabilidad. Etapa de
barata y bajo impacto investigacion.
ambiental.
Perovskitas Crecimiento rapido de la | Poca estabilidad, el Etapa de
eficiencia. Pb es un material investigacion.
téxico.

De esta manera, es posible relacionar los costos de produccion, el impacto
ambiental y las eficiencias obtenidas por diferentes grupos de trabajo con las
eficiencias tedricas de cada generacion de celdas solares para identificar las
potenciales areas de investigacion en celdas solares. En este sentido, las
celdas Gratzel se muestran como buen candidato a la investigacion debido a

los bajos costos de produccion, casi nulo impacto ambiental y a que sus

17



eficiencias actuales se encuentran debajo del limite tedrico, y a que esta
eficiencia puede pasar el limite teérico de unidon simple de Shockley-Queisser
en futuras investigaciones.®®° La Figura 4 muestra la evolucion de la eficiencia
de conversion de las CG.
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Figura 4. Evolucion de la eficiencia de conversion (n) de las CG.1°

Por otra parte, para obtener las eficiencias y algunos pardmetros de
importancia en celdas solares se hacen medidas eléctricas de corriente contra
voltaje (I-V) donde se toma en cuenta la radiacion incidente desde el sol a la
corteza terrestre. Esta radiacion varia debido principalmente a efectos
atmosféricos, como: absorcién y dispersion de la luz, distintas concentraciones
de vapor de agua, nubes y contaminacion, asi como la localidad donde se mide
y la temporada del afio; factores que afectan las mediciones de celdas solares.
Por lo tanto, el método de medicion de curvas I-V debe ser estandarizado con
el objetivo de comparar mediciones de celdas solares entre distintos equipos
de trabajo. En este sentido, se desarrollo el concepto de Masa de Aire (Air
Mass, AM) que es la longitud de trayectoria que la luz recorre a través de la
atmosfera terrestre normalizada a la longitud de la trayectoria mas corta. Es

decir, el AM cuantifica la reduccion de potencia de la luz que pasa a través de
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la atmaosfera terrestre. El espectro estandar en la superficie de la tierra se
conoce como AM1.5G el cual incluye radiacion directa y difusa, y tiene un valor
de potencia aproximado de 970 W/m?. Pero por convencion ese valor se toma
como 1 kW/m? como referencia para medir curvas |-V en celdas solares. Otro
factor que afecta el desemperio de las celdas solares es la temperatura, la cual
se toma a 25 °C como valor estandarizado dentro de las condiciones del
AM1.5G. La Figura 5 muestra algunos parametros importantes de las celdas
solares que se obtienen al hacer mediciones eléctricas |-V de celdas solares

bajo condiciones estandar AM1.5G.

! 3
Curva |-V

\ Corriente de corto

circuito

VMP IMP

a
Q

Potencia de
celda solar
P=VxI

Corriente, Potencia

Voltaje de circuito
abierto

Y

Voltaje Voc

Figura 5. Parametros principales de curvas |-V de celdas solares.

Aungque este método de caracterizacion no es el Unico para celdas solares,
permite calcular la eficiencia de conversion n, que se define como la razén de
potencia o energia de salida desde la celda solar a la potencia de entrada
desde el sol. La n es el pardmetro mas utilizado para comparar el desempefio

de una celda con otra y se obtiene con la siguiente ecuacion:
VOCISCFF — PMP
P, P;

n:

Donde, Voc es el voltaje de circuito abierto, Isc es la corriente de corto circuito,
FF es el factor de llenado, Pin y Pmp son la potencia de entrada y maxima (o de
salida), respectivamente. El Voc es el voltaje maximo disponible en la celda

solar cuando la corriente neta a través del dispositivo es cero. Este voltaje

19



corresponde a la cantidad de polarizacion directa en la celda solar debido a la
unién de materiales con diferente concentracion de cargas cuando la celda es
iluminada. La Isc es la corriente a través de la celda solar cuando el voltaje a
través de la celda es cero; es decir, es la corriente maxima que la celda solar
puede generar, y ocurre por la generacion y coleccion de cargas
fotogeneradas (pares electron-hueco). La potencia maxima de una celda solar
esta determinada por los parametros Vo, Isc y FF. EI FF se define como la
potencia maxima (P,p) dividida por el producto Voc X lsc:

Pyp _ VupIup
I/OCISC I/OCISC

La potencia de entrada (Pin), en condiciones estandar, es de 1 kwW/m? o de 100

FF =

mW/cmZ2. Entonces, si se cuenta con una celda solar con un area activa de 1.4

x 1.9 cm = 2.66 cm?, como es el caso en este trabajo de tesis, la Pin sera:

P =100 "W/, x 2.66 cm? = 266 mW

1.3 Semiconductores en celdas solares

Como se puede observar del apartado anterior, se fabrican y se utilizan una
gran variedad de materiales semiconductores para aplicaciones en celdas
solares. El principal material semiconductor es el silicio cristalino, no solo en
celdas solares de la primera generacion, sino también en circuitos integrados
en general. Comunmente el silicio es dopado con boro (B) y fosforo (P) para
formar silicio tipo p y tipo n, respectivamente. La celda solar es la union de los
materiales tipo p y tipo n para formar lo que se conoce como unién p-n, la cual
es fundamental para el funcionamiento de las celdas solares, una con una
mayor concentracién de electrones e (region tipo n) y otra con una mayor
concentracion de huecos h* (region tipo p). Cuando estas dos regiones de
semiconductor son unidas, los electrones migran hacia la region tipo p y los
huecos hacia la region tipo n por difusion, debido a la diferencia de
concentracion de carga. Los electrones y los huecos que migran en direcciéon

opuesta se recombinan entre si para formar la region de carga espacial o
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region de agotamiento donde, a su vez, se forma un campo eléctrico dentro de
esta regidbn que mantiene a los electrones y huecos en la region n y p,
respectivamente. Aunque, algunas cargas tienen suficiente energia para pasar
a través de la region de agotamiento en equilibrio térmico. Por lo tanto, cuando
a este sistema le incide luz se genera una mayor cantidad de cargas en ambas
regiones n 'y p, y el campo eléctrico interno ayuda a separar las cargas en
direccion opuesta a su difusién dirigiéndolas al electrodo correspondiente

como se muestra en la Figura 6.

¢ —p
Corriente de difusion

hv pall hv

o Si Tipo p® cg@ @ Si Tipo n®

s O s (O @ o @B o @
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s O+ O |0 s @® -+ @
@ e« @ . ® ® e @ e
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O« O .« | " ® o @ -
s O * 0O @ e ® @
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eléctrico
RA = Regionde

eElectron >
agotamiento

Figura 6. Funcionamiento general de celdas solares de silicio de unién p-n.

Las celdas solares de la segunda generacion son fabricadas con materiales II-
VI y llI-V que incluyen una gran variedad de semiconductores distintos al Si,
pero que siguen el mismo concepto de funcionamiento de union p-n. Para
formar este tipo de semiconductores, se integran diversos elementos quimicos

gue al sintetizarse de forma adecuada forman materiales semiconductores
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binarios (CdTe, GaAs, InP, etc.), ternarios (GalnP, InGaAs, etc.) y cuaternarios
(CIGS, CZTS, CZTSe, GalnAsP, etc.) con distintas propiedades. En este tipo
de celdas, se recurre al disefio de arreglos de pelicula delgada mas complejos,
generalmente multicapas y multi uniones de distintos semiconductores que

conforman la unién p-n, como se muestra en la Figura 7.

Vidrio ———————»| Celda superior inGaP

Oxido conductor transparente  —»|

CdS (Regidn tipo n) »| Celda intermedia InGaAs

CdTe (Region tipo p)
Aluminio —— —»] Celda inferior Ge

Figura 7. Celdas solares multi capa y multi unién.

Estos arreglos con uniones p-n aprovechan los distintos valores de band gap
(Eg) de los semiconductores con la finalidad de que cada capa de
semiconductor absorba en cierta region del espectro solar y asi, al integrarlos,

poder absorber varias regiones del espectro solar en un solo dispositivo.

En la tercera generacion de celdas solares se contindan implementando
disefios estructurales de pelicula delgada, pero con semiconductores
nanoestructurados con un menor impacto ambiental y un reducido costo.
Especificamente las celdas Gratzel (CG), entraron al campo de las tecnologias
solares con una perspectiva de funcionamiento totalmente diferente. Como
veremos mas adelante, en el Capitulo Il de este trabajo de tesis, los materiales

nanoestructurados como el TiO2 y el ZnO han sido los semiconductores por



excelencia usados como foto-anodos en la fabricaciéon de CG mas eficientes,

aungue no han sido los unicos 6xidos que se han implementado en CG.

1.4 Proyecto doctoral

La presente propuesta es obtener peliculas de TiO2 y ZnO dopados con
magnesio (Mg) mediante la sintesis de los Oxidos metdlicos, y también
depositarlo de manera superficial sobre las peliculas para utilizarlas como foto-
anodos. Ademas, estudiar la fenomenologia asociada al funcionamiento y
desempefio de CG. Asi como analizar la afinidad entre la clorofila y el Mg en
los foto-&nodos. Con este fin, se propone variar la concentracion de Mg en los
foto-anodos, el tipo de colorante, el grosor de espaciadores entre electrodos y
la temperatura de recocido de los 6xidos metalicos en tres niveles mediante
un disefio de experimentos ortogonal L9 de Taguchi. El esquema propuesto
de las celdas Gréatzel se muestra en la Figura 8.

N

O Vidrio

0 FTO

D Capa de bloqueo TiO,/ZnO

O Capa porosa TiO,/ZnO

lones de magnesio

Colorante

D Electrolito I'/I3

. Grafito

O FTO

O Vidrio

Figura 8. Estructura propuesta para el disefio de celdas Gratzel de TiO2y ZnO.

1.4.1 Objetivos

Objetivo General

Disefar, fabricar y analizar el funcionamiento y desempefio de celdas Gratzel
utilizando TiO2 y ZnO con Mg como foto-anodos y sensibilizados con

clorofila.
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Objetivos especificos

» Procesar y caracterizar semiconductores de TiO2 y ZnO impurificados
y tratados superficialmente con Mg para establecer las condiciones
Optimas de sintesis y depdsito con el fin de modular las propiedades.

» Disefar y fabricar celdas Gréatzel utilizando los materiales obtenidos
con las mejores propiedades.

» Analizar el efecto de la incorporacién de Mg en los materiales
propuestos y su efecto con el colorante, asi como;

= Generar conocimiento asociado al establecimiento de los mecanismos

de funcionamiento y desempefio de las celdas Gratzel.

1.4.2 Justificacion

La incorporacion de Mg en las peliculas de TiOz2 'y ZnO y usando clorofila como
colorante es una potencial promesa en las CG. Debido a que la clorofila
contiene naturalmente Mg en su estructura molecular, esto hard posible
aumentar la afinidad en la interfase colorante-semiconductor. En la Figura 9

se muestra la estructura molecular de la clorofila.

Mg = Macnesio

Estructura de la clorofila

Figura 9. Estructura molecular de la clorofila.1!

También, es posible modular las propiedades eléctricas y electrénicas de las

peliculas de TiO2 y ZnO mediante la incorporacion de Mg.
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Aunque, son escasos los estudios reportados en la literatura sobre la
implementacion de 6xidos metalicos impurificados con Mg y sensibilizados con
clorofila y estudios sobre mecanismos de transporte, se espera contribuir al
conocimiento en celdas Gratzel con publicaciones a nivel internacional.

Por lo tanto, se realizaran las investigaciones y desarrollos necesarios para
obtener los resultados y estudiar sobre los mecanismos de transporte de

carga.

1.4.3 Hipotesis

Incrementar la afinidad quimica y electronica en la interfaz entre el colorante y
el semiconductor en el foto-anodo mejora la eficiencia de las celdas Gratzel.
Esto se puede lograr incorporando magnesio (Mg) en los foto-anodos de ZnO
y TiO2 sensibilizados con clorofila. Para ello se propone llevar a cabo un
estudio sistematico y detallado en el disefio y obtencion de los foto-anodos con
oxidos metélicos (ZnO y TiO2) impurificados con Mg, asi como la fabricacion y
optimizacion de celdas Gratzel. La afinidad entre TiO2 y ZnO impurificado con
Mg vy la estructura molecular de la clorofila facilitara el transporte de cargas
entre las capas del foto-anodo de las celdas. Por otro lado, las caracteristicas
energéticas de los semiconductores TiO2 y ZnO pueden ser moduladas
mediante la incorporacion de impurezas de Mg, ya sea durante la sintesis o
mediante la incorporacién superficial.

Con base a lo antes mencionado, se establece para este trabajo de tesis, la
siguiente hipétesis:

La incorporacion de magnesio en los 6xidos de ZnO y de TiO2 en la fabricacion
de foto-anodos debe tener un efecto significativo en el funcionamiento, el

desempenio y la eficiencia de las celdas Grétzel sensibilizadas con clorofila.
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1.4.4 Problemas por resolver

Actualmente existen diversos métodos de sintesis para obtener los éxidos
semiconductores nanoestructurados como el TiOz2 y el ZnO, entre ellos:
sintesis hidrotérmica,'>*® solvotérmica,**® sol-gel,’>1718 depdsito por vapor
quimico con metal/organicos (MOCVD),'°® depédsito por capas atémicas

(ALD)?%21 y su variante mejorada con plasma (PEALD),?? entre otros?324,

Para la sintesis de los 6xidos por los métodos antes mencionados, se requiere
equipo sofisticado y post-tratamientos térmicos en el rango de 300°C a 1200°C
para obtener los materiales en su forma cristalina. Dicho tratamiento térmico
eleva el costo de produccion de los dispositivos electrénicos y limita su uso en
sustratos no-flexibles. Ademaés, hay pocos trabajos respecto a Oxidos
obtenidos a bajas temperaturas y/o a temperatura ambiente y muy poco sobre
afinidad entre las peliculas impurificadas y el colorante en las CG. En el
presente trabajo de tesis, se desarrollaron métodos de sintesis sencillos y de
bajo costo para obtener los 6xidos impurificados y tratados superficialmente
con Mg, a baja temperatura (90 °C) y de proceso rapido (2 h). También, se
analiz6 especificamente el efecto de los foto-anodos impurificados con Mg con
los colorantes en las CG.

1.5 Organizacion de la tesis

A continuacion, se presenta una descripcion breve del contenido de los
capitulos de este trabajo.

En el capitulo Il, se abordan temas directamente relacionados con las celdas
Gratzel, incluyendo sus antecedentes, funcionamiento y marco teorico.
Ademas, se estudia y reporta el estado del arte de las celdas Grétzel utilizando
los materiales propuestos.

El capitulo Il detalla cada uno de los experimentos realizados para la sintesis

de las peliculas y polvos de TiO2 y ZnO, con y sin Mg. También se describe la
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sintesis de colorantes y electrolitos, asi como la fabricacion de
contraelectrodos de grafito y celdas Gréatzel.

En el capitulo IV, se presentan y discuten los resultados obtenidos de las
diferentes configuraciones de foto-anodos y celdas Gratzel, asi como la
optimizacién de estas celdas mediante el disefio de experimentos ortogonal
L9 de Taguchi.

Finalmente, en el capitulo V, se plantean las conclusiones y trabajos futuros.
También se incluyen las publicaciones cientificas derivadas de este trabajo y

las referencias bibliograficas utilizadas.
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CAPITULO 2

CELDAS GRATZEL

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (dye-sensitized solar cells, en
inglés) o celdas Gratzel (CG) han alcanzado un gran interés debido a sus
ventajas, como: bajo costo, relativa facilidad de fabricacién, bajo o nulo
impacto ambiental y gran desempefio en luz difusa (interiores).?>?” Fue con el
trabajo del profesor Michael Gratzel y B. O’'Regan publicado en 1991 que las
celdas Gratzel ganaron mayor interés, obteniendo eficiencias de conversion
de 7.1 % bajo condiciones estandar y de 12 % con luz difusa.?” Sin embargo,
los estudios sobre sensibilizacion de semiconductores datan del siglo XIX. Asi
mismo, Moser publico en 1887, basado en el descubrimiento de Becquerel, el
primer efecto fotovoltaico sensibilizando peliculas semiconductoras de haluro
de plata con eritrosina.?® Este trabajo fue precursor para el desarrollo de
fotografias a color. Los estudios sobre sensibilizacion de semiconductores se
retomaron 78 afios después, en 1965 con el trabajo de Namba y Hishiki, donde
se reconoce que se pueden utilizar los mismos colorantes para procesos de
fotografia como en celdas fotoelectroquimicas.?® Seguido, con el trabajo de
Gerischer y Tributsch en 1968, se establecié que el mecanismo de operacion
foto-inducido es por inyeccion de cargas fotogeneradas desde las moléculas
de colorante a la banda de conduccién de un semiconductor tipo-n (ZnQ).3°
Después, se descubrié que el colorante funciona con mejor eficiencia al ser
quimicamente adsorbido a la superficie del material semiconductor.31-33 Es
decir, so6lo aguellas moléculas que forman una monocapa en la superficie del
semiconductor participan en los procesos fotovoltaicos de las celdas Gratzel
ya que un mayor grosor en la capa de colorante aumenta la probabilidad de
recombinacion de las cargas fotogeneradas. Por otra parte, el uso de
nanoparticulas aumenta el area superficial/interfacial de los foto-anodos donde
mayor densidad de moléculas de colorante pueden ser adsorbidas en la

superficie de las nanoestructuras, contrario a peliculas lisas-homogéneas.
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Este concepto fue introducido por Dung y M. Gratzel en 1984.3* Seguido, en
1985 Desilvestro y M. Gratzel utilizaron este concepto para aplicaciones en
foto-anodos para celdas solares.®®> Cabe mencionar que en las publicaciones
antes citadas, después de Moser, ya se utilizaba TiO2 y ZnO como materiales
semiconductores para estudios de sensibilizacion con colorantes los cuales
fueron pioneros en la aplicacion y estudios de las CG. Finalmente, M. Gratzel
y O’Regan en 1991 utilizaron TiOz2 coloidal obteniendo las eficiencias récord
antes mencionadas; reafirmando, con este trabajo, que el uso de electrodos
de TiO2 nanoestructurado aumenta el area superficial activa y la eficiencia en
las CG. A partir de este trabajo, nanoestructuras de TiOz, colorantes a base de

rutenio (II) mejorados con grupos carboxilos y el par redox yoduro/triyoduro

(1_/13-) como electrolito fueron los materiales que han marcado la pauta para

el desarrollo de CG eficientes. Desde entonces, estos dispositivos han
evolucionado continuamente obteniendo, hoy en dia, eficiencias certificadas
de hasta 13 % y de 14 %.% Y hasta eficiencias arriba del 30 % con luz
difusa.?>26:37 Por otro lado, las investigaciones se han enfocado en aplicar
diferentes materiales nanoestructurados en los foto-anodos como SnOg,
Nb20s, ZnO, TiOz, entre otros, aprovechando las propiedades de los distintos
6xidos metalicos con el fin de mejorar la eficiencia de las CG.38-4! También, se
estan aprovechando las propiedades estructurales, optoelectronicas y
morfologicas de los 6xidos metalicos dopandolos con una amplia variedad de
metales.*> Ademas, es posible sensibilizar los foto-anodos con colorantes
organicos, provenientes de frutas, plantas, hojas y/o raices, ya que son
relativamente faciles de sintetizar y contribuyen a un menor impacto al medio
ambiente.***> De manera que las CG siguen en continua investigacion para
implementar diferentes y nuevos materiales, técnicas de procesamiento y
disefio de las mismas.*® E| desempefio de las CG depende de las
propiedades morfoldgicas, estructurales y electronicas de los 6xidos metalicos

empleados como foto-anodos. Por lo tanto, también depende del método de
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sintesis de las peliculas, asi como el tipo de impurezas incorporadas.3842
Dentro del interés cientifico, se encuentra el desarrollo de foto-anodos
dopados con algin metal (Mg, Sn, Zn, etc.)* y sensibilizados con colorantes
naturales los cuales se encuentran en etapa de desarrollo. Aunque, existen
pocos estudios reportando la afinidad de los Oxidos metalicos con las
impurezas incorporadas y con la estructura molecular de la clorofila, en este

trabajo esperamos encontrar la afinidad entre la clorofila y el dopante.

2.1 Funcionamiento de celdas Gratzel
En particular, las CG se componen de diferentes capas (hetero uniones) y
materiales que operan de distinta manera (generacién y transporte de cargas
electrénico organico-inorganico/iénico). Cada capa aporta una funcién
especifica para la celda. Por esta razén, es esencial entender la fisica del
funcionamiento de las CG.#551-53
Figura 10a, vista de arriba hacia abajo:

1. Un vidrio recubierto de un éxido conductor transparente (TCO)
Una capa de bloqueo de huecos (HBL)
Una capa de 6xido metalico nanoestructurado
Colorante

Electrolito

S

Contraelectrodo

b)

TCO coated glass
HBL

| Dye coated @
electron conductor .

Energy
-

O

Electrolyte

Back electrode

TCOo dlectron dye electrolyte

ba:
conductor electrode

Figura 10. (a) estructura y (b) transporte de cargas en una CG.#2
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El 6xido conductor transparente (TCO) permite el paso de la luz hasta el
colorante y este funciona como colector de cargas fotogeneradas. La capa de
bloqueo (HBL), capa de alta densidad, evita el contacto del electrolito con el
TCO, disminuyendo la taza de recombinacion de cargas y la posibilidad de un
corto circuito en la CG. La capa porosa de 6xido metalico es una capa
nanoestructurada que ayuda a aumentar el area superficial de contacto, la cual
es la encargada de enlazar con las moléculas del colorante y de transportar
las cargas hacia el TCO. Esta capa porosa debe ser sinterizada entre 350-450
°C, para mejorar el contacto electronico entre las nanoestructuras y su
conductividad, antes de la sensibilizacion con el colorante. El colorante
absorbe los fotones generando pares electron-hueco e inyecta las cargas
fotogeneradas hacia la banda de conduccion (BC) del 6xido metélico. El
electrolito tiene la funcion de transportar las cargas desde el contraelectrodo
hacia el colorante y reducir las moléculas oxidadas del colorante. Finalmente,
el contraelectrodo se encarga de la actividad catalitica; colecta electrones del
circuito externo y reduce el triyoduro (I3) a yoduro (I7) en el electrolito. Cabe
mencionar que el foto-anodo esta conformado por las siguientes capas: TCO,
HBL, capa porosa y colorante. Ademas, la separacion entre el foto-4nodo y el
contraelectrodo esta definida por el grosor de un espaciador en la fabricacion
de la CG, que a su vez define el grosor de la capa de electrolito liquido y el
area activa de la celda.

Cuando un foton incide sobre la celda solar (ver Figura 10), la molécula del
colorante excita a un electron desde el nivel HOMO (Highest Occupied
molecular orbital) hacia el nivel LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
Despues, el electron es inyectado hacia la banda de conduccion de la capa
porosa del 6xido metalico para ser transportado, a través de la red
semiconductora, hacia la interfase con el TCO para ser colectado. Entonces,
los electrones colectados son utilizados en un circuito externo. Debido al
proceso de inyeccion de electrones, el colorante queda oxidado y, para ser

regenerado, los iones de yoduro en el electrolito transfieren un electron al
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colorante para que vuelva a su estado basal. Estos procesos de transferencia
de carga permiten al colorante estar disponible para un nuevo evento de
excitacion-inyeccion. Finalmente, el ion resultante de la regeneracion del
colorante es el triyoduro el cual debe transportarse por difusion, a través del
electrolito, a la interfase electrolito/contraelectrodo donde sera regenerado
nuevamente a yoduro, completando asi el ciclo de transporte de cargas en las
CG.

2.2 Marco tedrico

La generacion, separacion y transporte de cargas en las CG son los
mecanismos electrénicos principales que las distingue de las celdas de silicio
(Si) y de unién p-n en general, ya que ocurren en distintas capas de la celda;
desde la foto-generacion de pares electron-hueco en el colorante, la inyeccion
y transporte de electrones en los 6xidos metalicos, hasta el transporte idnico
de cargas y regeneracion del colorante a través del electrolito, juegan un papel
critico en el funcionamiento de CG. Es decir, una vez fotogenerados el par
electron-hueco, los procesos de inyeccién de electrones (separacion de
cargas) y regeneracion del colorante se producen por la diferencia de potencial
(sobrepotencial) electrénico en la interfaz TiO2/colorante/electrolito (Figura 11)
y no en los gradientes de potencial macroscopicos electroestaticos que se
producen en una celda de unién p-n (Figuras 6 y 7). Por otro lado, el transporte
de cargas se lleva a cabo por difusion en donde existe un gradiente de
concentracion de carga en la interfaz TiO2/colorante/electrolito que al buscar
el equilibrio las cargas se difunden hacia areas con menor concentracion,
como a la interfaz TiO2/TCO vy electrolito/colorante, donde seran colectadas.
Esto sucede debido a la naturaleza nanoestructurada del foto-anodo donde no
se puede formar una region de agotamiento como en el caso de materiales a
nivel microescala. Como consecuencia, no existe un campo eléctrico local que
ayude a la separacion de cargas fotogeneradas. De otra manera, el voltaje

maximo generado por iluminacién corresponde a la diferencia entre el cuasi
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nivel de Fermi en el 6xido semiconductor y el potencial redox del electrolito.
En equilibrio térmico, el nivel de Fermi en el 6xido y el potencial redox del
electrolito estan emparejados. Bajo iluminacion, las cargas fotogeneradas en
el colorante son inyectadas al Oxido semiconductor, incrementando la
concentracion de cargas en el oxido, lo cual incrementa el nivel de Fermi
cambiando su potencial. Este incremento en el nivel de Fermi hacia la BC del

6xido da origen del foto-voltaje en las CG.51:5
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Figura 11. Diagrama de bandas de energia mostrando la generacién, la separacion y el

transporte de cargas en CG.

Por lo tanto, es importante comprender cémo funciona cada capa y como se
genera el transporte de carga durante el funcionamiento de una CG. En los

siguientes subtemas abordaremos més detalles de estos procesos.

2.2.1 Generacion, separacion y transporte de cargas en celdas

2.2.1.1 Semiconductores organicos

En un arreglo cristalino de semiconductores inorganicos, como el silicio (Si), el
germanio (Ge) y el arseniuro de galio (GaAs), entre otros, se da lugar un
acoplamiento entre los atomos para pasar a la deslocalizacion de los estados
electronicos y a la formacion de bandas permitidas de conduccion y de

valencia. Los electrones libres son generados en la banda de conduccion por
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foto-excitacion y/o activacion térmica dejando un hueco en la banda de
valencia. Como se observo con anterioridad, el transporte de cargas en celdas
solares de estos materiales ocurre por difusion y deriva debido a un gradiente
de concentracion y a la formacién de un campo eléctrico macroscépico en la
unién p-n, respectivamente, y ha sido fuertemente desarrollado y descrito en
la teoria de estado soélido.>>¢

Por otro lado, los semiconductores organicos se basan en atomos de carbon
(C) e hidrégeno (H); y algunos heteroatomos como sulfuros, oxigenos (O) y
nitrogenos (N). El término semiconductores organicos aplica para algunos
materiales organicos que tienen propiedades asociadas a semiconductores
inorgénicos, como son: absorcion y emisién de luz en el espectro visible y
fotoconductividad suficiente para encontrar aplicaciones en dispositivos
electrénicos como OLED’s (diodos emisores de luz organicos),”” OFET’s
(Transistores de efecto de campo organicos)®® y OCS’s (celdas solares
organicas).’® La teoria de orbitales moleculares es, hasta cierto punto,
comparable con la teoria de orbitales atomicos, ya que en ambos sistemas se
forman niveles de energia al enlazarse con las moléculas y los atomos vecinos,
respectivamente. La hibridacion de orbitales moleculares es el mecanismo de
reorganizacion de los orbitales atdbmicos debido a la excitacién electrénica y
da lugar a estados permitidos en la molécula. La formacion de estos nuevos
orbitales se conoce como orbitales hibridos. Para una breve explicacion de lo
anterior, se puede tomar en cuenta la configuracion electronica del carbén (C)
en su estado basal: 1s22s?2p? en donde los electrones de los orbitales 1s 'y 2s
estan emparejados (spin contrario) y los orbitales 2p, es decir, lo orbitales 2px
y 2py tienen un solo electron y el orbital 2pz esta vacio, como se muestra en la

Figura 12a.
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Figura 12. a) Configuracion electrénica del carbono, C. Configuracion electrénica del C

excitado y forma geométrica de los tipos de hibridacién: b) hibridacion sp3, c) sp?y d) sp.

Cuando el &tomo de C es excitado, un electrén pasa del nivel energético 2s al
2pz vy, asi, el orbital 2s queda disponible y puede reorganizar su orbital con
algunos o todos los orbitales 2p para formar distintas configuraciones. De esta
manera, el C puede tomar 3 tipos de configuraciones: sp?, sp?y sp (ver Figura
12b, c y d). Cabe mencionar que los enlaces covalentes hibridos se conocen
como enlaces sigma (o) y debido a un fuerte acoplamiento, los electrones
estan localizados alrededor del ndcleo sin participar en el transporte de carga.
De otra manera, los enlaces moleculares, resultado del traslape de orbitales
pz sin enlazar, se conocen como enlaces pi () y su conjugado (m*).
Especificamente, la hibridacién tipo sp? forma una densidad de electrones
localizada entre los atomos del C. Si en este tipo de hibridacién se enlazan
dos atomos de C y cuatro &tomos de H, como en la molécula de etileno (C2Ha4),
se forma un enlace doble entre los atomos de C, compuesto por enlaces oy
(ver Figura 13). Estos ultimos enlaces se conocen como Highest occupied
molecular orbital (HOMO, m) y Lowest un-occupied molecular orbital (LUMO,
m*), respectivamente. Este tipo de materiales (sp?) son de interés en el
funcionamiento de dispositivos electrénicos ya que la banda prohibida (ELumo-
Enomo, Eg) de estos materiales esta en el rango de 1 a 4 eV, abarcando gran

parte del espectro electromagnético desde el infrarrojo al ultravioleta.60.61
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Figura 13. a) Representacion esquematica de enlaces electrénicos entre atomos de C y b)
diagrama de niveles de energia que muestran la formacién de enlaces g y T en la molécula

de etileno (C2Ha).

En CG comunmente se necesitan colorantes organicos que absorban fotones
principalmente en el rango visible e incluso en el infrarrojo del espectro solar.
Sin embargo, la absorcién de luz en un material organico no genera una carga
libre directamente, sino que se forma un estado excitado estable, conocido
como excitén, que no se disocia térmicamente (a temperatura ambiente). Por
lo tanto, para generar una carga libre en un material organico, C. Tang en
1986,%? disefié una estructura de celda solar de unién donador-aceptor (D-A
junction) formada en la interfase entre dos materiales con electronegatividad
diferente. La diferencia en afinidad electronica entre los dos materiales crea
una fuerza motriz (driving force), o campo eléctrico, que promueve la
disociacion del excitén, creando cargas libres. La Figura 14 muestra un
diagrama de bandas de energia de una celda solar organica en funcién de una

union D-A.
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Figura 14. Diagrama de bandas de energia de una celda solar organica con unién D-A.

Asi es como, en las CG, el colorante funge como donador y el semiconductor
inorganico como aceptor. A la union de estos materiales se crea un campo
eléctrico en la interfase semiconductor/colorante que promueve la disociacién
del exciton fotogenerado en el colorante y reduce la tasa de recombinacion.
Normalmente, se utiliza un colorante que su LUMO sea ligeramente mas
positivo, con respecto al nivel de vacio, que la banda de conduccion del 6xido
semiconductor. La diferencia de energia entre ELumo-Esc induce un campo
eléctrico local que disocia al exciton, inyectando la carga desde el nivel
energético LUMO del colorante al nivel de la banda de conduccion (BC) del
oxido metalico semiconductor (Figuras 11y 14). No obstante, nuevos estudios
deben enfocarse en reducir esta diferencia de energia para disminuir la
pérdida de potencial sin comprometer la tasa de inyeccion de electrones y de

regeneracion de colorante, y asi fabricar CG mas eficientes.®°

2.2.1.2 Semiconductores inorganicos (TiOz2y ZnO nanoestructurado)

En las CG, los foto-anodos de 0xidos metalicos semiconductores son peliculas
de materiales nanoestructurados que presentan una larga extension de limites
de grano, lo que equivaldria a tener grandes cantidades de estados localizados
superficiales dentro del ancho de banda prohibida. Una vez que el colorante
absorbe fotones e inyecta electrones a la BC del semiconductor toma lugar el

transporte de carga. Al existir un incremento de portadores en el Oxido
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semiconductor el nivel de Fermi se desplaza hacia el limite de la banda de
conduccion haciendo a la pelicula conductora. En el TiO2 el transporte de
carga es usualmente descrito por el proceso de “trapping-detrapping”.6® Este
modelo incluye dos clases de estados electronicos: el transporte en los
estados extendidos en la banda de conduccion y en los estados localizados
dentro de la banda prohibida. En este ultimo estado, las cargas no participan
en el desplazamiento espacial, sino que son retenidas en un estado localizado
por un tiempo especifico hasta ser reactivadas a la banda de conduccién o
recombinarse con especies oxidadas, como se muestra en la Figura 15. Cabe
mencionar que, a la aplicacion de un campo eléctrico, la altura de la barrera
de las trampas se reduce, lo que causa una mayor taza de transporte de
cargas hacia la banda de conduccion y, por lo tanto, hay un incremento en la
densidad de corriente.* Ademas, como se menciond anteriormente, las
nanoestructuras en los foto-anodos resultan ser muy pequefas para soportar
un doblamiento de bandas debido a la carga superficial y, en consecuencia,
las bandas enteras aumentan su potencial. Finalmente, las cargas en la banda
de conduccion y cercanas a la interfaz TCO/semiconductor son colectadas

para usarse en algun circuito externo.
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Figura 15. (a) Capa mesoporosa de TiO2 sobre un substrato y (b) transporte electrénico en la

capa de TiOz inmersa en un electrolito.53

El transporte de cargas en el ZnO no ha sido claramente descrito como ha sido
para el TiOz, pero al tratarse de 6xido metalico y nanoestructuras podemos
esperar el mismo comportamiento al tener estados localizados dentro del
ancho de banda prohibida. No obstante, el transporte de carga en el ZnO debe
seguir siendo ampliamente estudiado. 416568141

Los materiales semiconductores convencionales como Si, GaAs, CdS y InP
sufren corrosion al contacto con el electrolito y reduce el tiempo de vida de
CG. Es por esto, que el TiO2 y el ZnO son los 6xidos semiconductores electos
para CG eficientes. Las variaciones en las propiedades de los 6xidos como la
morfologia (micro y nanoestructuras), el dopaje, el tamafio de particula y la
fase cristalina pueden mejorar el desempefio de CG optimizando el enlace
superficial con el colorante, el tipo de trampas inducidas (superficiales y/o
profundas), el area superficial y el transporte de cargas en los foto-anodos. El
TiO2 cuenta con un band gap aproximado de 3.2 eV en su fase cristalina
anatasa, lo cual lo hace inactivo en la region del espectro visible, cuenta con

una mejor estabilidad quimica y mayor area superficial. Ademas, se ha
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reportado que es el 6xido semiconductor con mejor desempefio en este tipo
de celdas debido a su band gap indirecto que reduce la probabilidad de
recombinacién de las cargas y a que el proceso de inyeccidn de cargas es mas
rapido comparado con otros 0xidos. Por otro lado, el ZnO es preferible en su

fase cristalina wurtzita ya que cuenta con una alta movilidad de electrones

(~100 sz/VS), comparado con el TiO2 (~0.1—1 CmZ/VS), y una adecuada

posicion electronica de la BC para la inyeccion de cargas con una energia de
band gap de 3.3 eV. Asimismo, el ZnO es capaz de adoptar una amplia gama
de nanoestructuras con diferente morfologia que mejoran el &rea superficial,
el enlace con el colorante y la propiedad de dispersion de luz, aumentando la
probabilidad de absorcion de luz en el colorante y el transporte de electrones
hacia el TCO. Este efecto en el ZnO depende del método de sintesis y las
condiciones de procesamiento, asi como del tipo de impurezas afiadidas a la
red cristalina y/o en la superficie. Sin embargo, el ZnO es mas basico que el
TiO2 por lo cual es menos estable con colorantes acidos formando iones Zn?*

en la superficie que representan una barrera en el transporte de electrones.

2.2.1.3 Electrolitos (Par redox I"/I3)

Los electrolitos en las CG no solo son responsables de regenerar al colorante
enlazado a la superficie del semiconductor, sino también del transporte de
carga entre el foto-anodo y el contraelectrodo. El yoduro y triyoduro como
especies redox, son ampliamente usados para el desarrollo de CG. En este
tipo de materiales el transporte de cargas es idnico. La reaccion de conversion
de yoduro a triyoduro, durante la regeneracion del colorante, es complicada
debido a la transferencia de dos electrones en el proceso. Las siguientes
ecuaciones muestran el mecanismo de transporte de carga i6nico en el

electrolito I~ /I3 :

§* - S+ + e_[BCéxido] (1)
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ST+ > (S..D) 2)

S.D+I" > (S..I;) (3)
(S.I;7)>S+1;° (4)
217 > 1~ + I3 (5)

Inicialmente, el electron que cedi6 el colorante (S) es inyectado a la banda de
conduccion del 6xido metalico (1). La transferencia del electron inicia en el
yoduro y pasa al colorante, dando lugar a la formacion de un complejo
intermedio (2). Seguido, se requiere la adicion de otro yoduro para formar otro
complejo intermedio con un radical (I27°) (3). Después, el complejo intermedio
se disocia en colorante regenerado y en radical diyoduro (127°) (4). Finalmente,
el radical diyoduro es capaz de convertirse en yoduro y triyoduro (I~/13) (5),

completandose el proceso de reduccién/oxidacion (redox).44:48

2.3 Estado del arte

Han sido muchos los esfuerzos por mejorar el rendimiento y la eficiencia de
las CG, modificando la estructura y las propiedades de las distintas capas que
la componen. En este sentido, existen trabajos de investigacion enfocados a
emplear diversos materiales como catalizador en el contraelectrodo como
platino (Pt),3%.6° polimeros conductores (PEDOT),3"’0 seleniuro de cobalto y
6xido (CoSe2/CoSe0s3),’t entre otros, tratando de disminuir la resistencia de
transferencia de carga hacia el electrolito, otros a incrementar el area
superficial y mejorar la estabilidad quimica. Sin embargo, otros autores se han
dedicado a utilizar materiales mas econdmicos a base de carbén (C) con gran
area superficial, porosidad y actividad catalitica.1®7?>74 Otros grupos de
investigacion se han concentrado a estudiar electrolitos liquidos con pares
redox distintos al I'/I'3 como el cobalto (Co) y el cobre (Cu) con el objetivo de
mejorar la regeneracion del colorante con distintos niveles energéticos del
potencial redox del electrolito, la estabilidad de la CG y reducir la resistencia

de transporte de cargas (RcT).1047:48.72.73.75.76 Ademas, en otros estudios se han
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aplicado materiales sélidos como electrolitos para mejorar la estabilidad de las
celdas.””

Por otro lado, una de las capas mas importantes son los foto-4nodos en donde
también han realizado grandes esfuerzos por mejorar la eficiencia de las
celdas Gratzel. Por consiguiente, se han sensibilizado los O6xidos
semiconductores con una gran variedad de colorantes sintéticos y organicos,
asi como el uso de foto-anodos co-sensibilizados con dos o mas colorantes
que aprovechan un mayor rango de absorcion en el espectro
electromagnético.?33:353949.75 No obstante, el desarrollo y uso de colorantes
organicos es de mayor interés debido al bajo costo, casi nulo impacto
ambiental y a que se han obtenido eficiencias competentes (12.88 - 13.6
90).40.43-45,78-82 De otro modo, el dopaje es una de las técnicas mas recurrentes
que promueve modificaciones en las propiedades de los Oxidos
semiconductores impactando directamente en la eficiencia de las CG. Por

mencionar algunas modificaciones del dopaje de semiconductores:

Promueve variaciones en el tamafio de particula, cristalita y porosidad de

peliculas.

- Propicia el crecimiento de una sola fase cristalina o una mezcla de fases.

- Favorece la formacion de defectos (trampas) superficiales y/o profundos en
la red cristalina y, en otros casos, disminuye la densidad de defectos.

- Induce cambios en la morfologia de las particulas, asi como

- Modifica las propiedades optoelectronicas de los 6xidos semiconductores.

Es por lo anterior que existen varios trabajos que dopan materiales 6xidos

semiconductores para aplicaciones en CG, desde metales y no-

metales.3842:46.6583-86 Sin embargo, en este trabajo de tesis se usara la clorofila

como colorante natural y el magnesio (Mg) para dopar e impurificar

superficialmente los foto-anodos de TiO2 y ZnO para fabricar CG y estudiar la

afinidad entre la clorofila y los foto-anodos dopados/impurificados con Mg.
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2.3.1 Celdas Gratzel basadas en TiO2 con Mg

En general, el Mg puede ser introducido en la red cristalina del TiO2 por
diversos métodos de sintesis y se han utilizado varios colorantes (organicos y
sintéticos) en CG encontrando multiples ventajas. De esta manera, Zhang C.
et al.,.®” encontraron que los foto-anodos de TiO2 dopados con Mg y
sensibilizados con colorante a base de rutenio (N719) aumentaron el Voc de
las CG con respecto a las celdas sin Mg debido a un incremento en el band
gap, sin embargo, la Jsc se redujo por baja eficiencia de inyeccion de electrones
a la banda de conduccion del TiO2. Kenji K. et al.,®® por otra parte, también
observaron un incremento en el Voc dopando TiO2 con Mg, sensibilizado con
cumarina y utilizando diferentes electrolitos (0.67 V con I/I'3y 1.13 V con Br
/Br3). Ademas, el Voc aumenté mas (1.21 V con Br/Br3) cuando modificaron
la superficie del TiO2 dopado con Mg con oxido de magnesio (MgO). Mas
recientemente, Sriharan N. et al.,®° analizaron que la eficiencia de CG aumenté
con Mg en el foto-dnodo sensibilizado con colorante N719 debido a un
incremento en el Voc y en la Jsc también reportaron un aumento de
conductividad en foto-anodos con Mg. Dahlan D. et al.,°® lograron un
incremento del 58 % en eficiencia en CG con Mg, respecto a CG sin dopar.
Determinaron que se debid a un incremento en la transferencia y transporte
de carga, mejorando el Voc, el FF y una reduccién en las corrientes de fuga.
Los foto-4nodos fueron sensibilizados con colorante N719. Finalmente,
Rahmalia W. et al., también mejoraron el rendimiento de CG con Mg
disminuyendo el tamafio de cristalita y el band gap del TiO2. En este caso
usaron extracto de semillas de achiote (bixin) como colorante.

Por otro lado, pocos son los trabajos donde se depositen iones de magnesio
en la superficie del TiO2. En cuanto a este tipo de impurificacion, Kyung S. et
al.,%> modificaron superficialmente los foto-4nodos de TiO2 con Mg por el
meétodo de inmersion (dip coating) en soluciones de MgCOs, Mg(CH3COO)2 y
TiCls, sensibilizados con colorante N719, encontrando un aumento en el Voc,

la Jsc y la n (8.48 %) comparado con los foto-anodos sin modificar (7.27 %).
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Por diversos métodos de caracterizacion, concluyeron que el aumento en la
Jsc es debido a un incremento en la adsorcion superficial del colorante al TiO2
y el Voc incrementa por la formacion de un dipolo en la superficie causando un
cambio de la BC del TiO2z a un potencial mas negativo. Por su parte, Peng T.
et al.,*® modificaron superficialmente los foto-anodos con soluciones de
Mg(NOs3)2 y sensibilizados con N719 encontrando que las soluciones de Mg en
los foto-anodos funcionan como barrera para los procesos de recombinacion
superficial con un aumento en el Voc y la n de un 39 % con respecto al foto-
anodo sin Mg. Pese a todo, también comprobaron un retardo en la inyeccion y
transporte de carga debido al exceso de iones de Mg en el TiO2. Mas
recientemente, Huaman A. y Quintana M.% modificaron foto-anodos de TiO2
con una mezcla de solucién de MgO y MgCl2 sensibilizados con N719, donde
identificaron un incremento en la n y la eficiencia de conversion de foton a
corriente incidente (IPCE) debido a la adicion de niveles energéticos bajo la
BC del TiO2 por el Mg. También notaron un aumento en la Jsc pero una
reduccion del tiempo de vida del electron de 15.95 a 6.82 ms.

Aln con todo lo anterior, hasta donde sabemos, no se ha publicado algun
estudio que analice la relacion entre el Mg como dopante o en forma de iones
en la superficie del TiO2, con la estructura molecular de la clorofila.

2.3.2 Celdas Gratzel basadas en ZnO con Mg

De la misma manera, Raj C. et al.,®> emplearon nanoparticulas de ZnO
dopadas con Mg embebidas en foto-anodos con nanorods de ZnO mejorando
la Jsc, el Voc, el FF y la n (2.91 %) con respecto a los foto-anodos con solo los
nanorods (0.22 %) y las nanoparticulas (1.04 %). En este trabajo se encontrd
gue los foto-anodos de ZnO con Mg redujeron la recombinacion interfacial con
el electrolito y mejoraron la adsorcion del colorante N719. Un afio después,
Raj C. et al.,%® reportaron eficiencias (n) del 4.11 % dopando ZnO con Mg para
los foto-anodos usando el mismo colorante, pero empleando un método de

sintesis distinto. Por otra parte, Guo X. et al.,”” fabricaron CG con foto-anodos
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de ZnO dopados con Mg y sensibilizados con N719, mejorando la n (4.19 %)
con respecto a una n de 1.72 % sin dopar. Establecieron que esto se debe a
un incremento en el area superficial al disminuir el tamafio promedio de las
particulas de ZnO dopadas con Mg y al incremento del band gap mejorando el
Voc. Ademas, reportaron que el dopaje con Mg mejora el transporte de cargas
disminuyendo los procesos de recombinacion en los foto-anodos de ZnO. En
dos estudios mas recientes, Ringleb A. et al.,®"% disefiaron estructuras tipo
core-shell de ZnO dopadas con Mg y sensibilizadas con colorante de indolina
(DN216) encontrando mejoras en el Voc y el transporte de cargas de manera
similar que en los trabajos antes citados.

En el caso de celdas basadas en foto-anodos de ZnO, no se han encontrado
trabajos donde se modifique la superficie con iones de Mg. Por otro lado, en
las investigaciones anteriores no se usa el colorante de clorofila para CG
dopadas con Mg, por lo que en este tipo de celdas tampoco existe el analisis
de la relacion del Mg (dopado o en la superficie) con la estructura molecular

de la clorofila.

2.3.3 Clorofila como colorante en celdas Gréatzel

La clorofila es el pigmento mas comunmente encontrado en todo tipo de hojas
color verde. En su forma natural, la estructura molecular de la clorofila contiene
un atomo de Mg (ver Figura 9). Tributsch H. y Calvin M.%® en 1970 publicaron
el primer trabajo de sensibilizacion de un cristal semiconductor de ZnO con
clorofila, demostrando el fenémeno de separacion de cargas por inyeccion
desde el nivel LUMO de la clorofila hacia la banda de conduccion del ZnO.
Obtuvieron una eficiencia cuantica de 0.125 % con una densidad de corriente
de 5 uA/cm? bajo iluminacién monocromatica. Por otra parte, Kamat V. et al.10°
usaron clorofilina, un derivado sintético de la clorofila, para sensibilizar TiO2
coloidal comprobando una disminucion del 90 % de las emisiones
fluorescentes de la clorofilina por la inyeccion de cargas al TiO2. Similarmente,
A. Kay y Gratzel'%! sensibilizaron foto-anodos de TiO2 con un derivado de
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clorofila para CG, reportando un Voc de 0.52 V, una Jsc de 9.4 mA/cm? y una
eficiencian de 2.6 % concluyendo que, debido a una alta densidad de corriente
las pérdidas podrian ser principalmente éhmicas. Por su parte, Syafinar R. et
al.'! estudiaron el efecto de extraccién de clorofila con distintos solventes en
el desempefio de CG. Con estudios de UV-Vis demostraron una mayor
absorcion en el rango de 400 a 720 nm y un menor band gap de 1.83 eV con
la clorofila extraida con agua destilada que con etanol. Bajo estas condiciones,
obtuvieron un Voc de 440 mV, una Isc de 0.35 mA y un FF de 0.49. Wang X. et
al.19? reportaron una alta eficiencia del 4.6 % usando TiO2 sensibilizado con
clorofila c. Por otra parte, Kabir F. et al.1% estudiaron la estabilidad de CG de
TiO2 con clorofila con el tiempo, desde la fabricacion (0 h) hasta 196 h de la
fabricacion. Observaron que el Voc y el FF incrementan de 0.336 a 0.352 V y
0.487 a 0.506, respectivamente. En cambio, la Isc y la n disminuyen de 2.435
a2.054 mAy 0.398 a 0.365 %, respectivamente. Mas recientemente, Anggraini
R. et al.1% investigaron el efecto de la variacion del tiempo de inmersion (1, 6,
12, 24 y 48 h) de foto-anodos de TiO2 en clorofila demostrando que tiempos
de inmersion mayores a 6 h disminuyen la eficiencia de las celdas y la

conductividad de los foto-anodos.

Como se pudo corroborar, existe poca literatura con estudios y analisis del
efecto que causa el Mg en los 6xidos con la molécula de la clorofila en el
colorante, especificamente con el atomo de Mg que integra naturalmente a la
molécula de la clorofila. Asi mismo, este andlisis se podria comparar con
sistemas que contengan otro tipo de atomos. Por ejemplo, peliculas de 6xidos
impurificados con zinc y sensibilizados con colorantes de ftalocianina de zinc.
Por lo tanto, en el presente trabajo de tesis se estudiaran los efectos del Mg
en los semiconductores de TiO2 y ZnO, asi como en las celdas Gratzel

utilizando clorofila como colorante.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con el fin de estudiar las propiedades de foto-anodos para su aplicacion en

celdas Gratzel, en el siguiente diagrama de flujo se muestran los pasos a

seguir, en dos experimentos, desde la preparacion de los sustratos para la

sintesis del material semiconductor y la obtencion de los materiales

nanoestructurados, hasta la fabricacion de una celda Gréatzel.

Experimentol
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FTO| |

| FTO I

Capa de bloqueo TiO, y
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)

[
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J

L Unién electrodos y
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}_

[ Celda Gratzel 1
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FTO I [

[FTO Il

p
Capa de bloqueo TiO, y
Zn0

Grafito

-

Capa porosaTiO, y ZnO

v

-
Tratamiento superficial
(Mg) y térmico

Sensibilizacion

/

Unién electrodos y
aplicacién electrolito

],

[ Celda Gratzel ]

Los métodos de sintesis y depdsito de los materiales para foto-anodos fueron

los siguientes:

- Solvo-precipitacidon para la capa de bloqueo de (ZnO y TiOz2):Mg

- Solvo-precipitacién modificado para los polvos de ZnO

- Método de Dr. Blade para el deposito de capa porosa con los polvos

- Dip coating en soluciones de MgCl: para tratamiento superficial de foto-

anodos

- Dip coating en colorante para sensibilizar los foto-anodos
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Se desarrollaron tres métodos de sintesis para la elaboracion de los materiales
de TiO2 y ZnO para obtenerlos en forma de peliculas y polvos. Las peliculas
se utilizaron como capa de bloqueo y con los polvos usados como pasta para
el depdsito de la capa porosa. Con ello, se llevaron a cabo dos experimentos:
el primero consiste en fabricar las celdas con solo la capa de bloqueo con 'y
sin Mg; en el segundo experimento se afiade la capa porosa sobre la de
bloqueo, esta vez, con el tratamiento superficial con Mg y el tratamiento
térmico. A continuacion, se describen detalladamente los materiales y métodos

utilizados en cada etapa de la fabricacion de las celdas Gratzel.

1.1 Experimento |

1.1.1 Capade bloqueo
La capa de bloqueo (HBL) en una celda Gratzel es de suma importancia, la
cual tiene la funcion de evitar un corto circuito entre el FTO y el electrolito.
Debido a esto se implementa el método de sintesis por solvo-precipitacién que
permite obtener capas compactas sobre FTO en sustratos de vidrio. Los
materiales utilizados en el experimento para la sintesis de peliculas de TiO2y
ZnO fueron los siguientes:

- Acetato de zinc (ZnC4HsOa4) elaborado por Sigma Aldrich

- Hexafluorotitanato de potasio (K2TiFs) elaborado por A. Aldrich

- Borato elaborado por J.T. Baker

- Agua desionizada (DIl) elaborada por Casa Valdivia

- Sustratos de 6xido de estafio dopado con flaor (FTO) elaborados por

Sigma Aldrich

- Cloruro de magnesio (MgCl2) elaborado por A. Aldrich

El procedimiento del método de solvo-precipitacibn se describe

detalladamente en la Figura 16.
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1. Sustrato con mascarilla 2. Peso en gramos 3. Preparacion de 4 r_\flezcla solucion
cinta Kapton de precursores solucion buffer, H:0

< o g
51 s

FTO —

5. Distribucion de
mezcla en vasos

7. Extraccion de
pelicula: TiOz y ZnO

6. Bafio térmico
@ 90°C por 2hrs l

Figura 16. Método de solvo-precipitacion para la obtencién de capas de bloqueo de los

6xidos.

Como primer paso, se lavan los sustratos de FTO en solucion de agua
desionizada/acetona (1:1) en un bafio ultrasénico por 10 minutos. Seguido, los
sustratos se dejan secar a temperatura ambiente. Después, con la ayuda de
un multimetro se determina la parte conductora del sustrato y se coloca una
mascarilla con cinta kapton, como se muestra en la Figura 16. Ademas, se
recubre la parte trasera del sustrato con kapton para evitar un posible depdsito
del material durante la sintesis. Los sustratos son almacenados para su
posterior uso. Por otro lado, en el paso dos y tres, se pesan individualmente
las cantidades estequiométricas de los polvos precursores de los 6xidos para
preparar soluciones de 0.05 M de acetato de zinc (ZnCsHeOa4) para el ZnO y
de hexafluorotitanato de potasio (K2TiFe) para el TiOz.

En el paso cuatro, se mezclan la solucion precursora con borato y DI. Para el
caso del ZnO, se agregan en un matraz 34.464 ml de la solucion precursora
de zinc, 5 ml de borato y se afora a 100 ml con DI. Por otro lado, para el TiOz,

se agregan 6.620 ml de precursor y se afora a 100 ml con DI.
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Seguido, se mezclan las soluciones en los 100 ml en DI en un vibrador
ultrasénico y se distribuye equitativamente en tres vasos que ya contienen los
sustratos de FTO colocados con la cara conductora hacia arriba.

Para obtener las peliculas de TiO2y ZnO, se colocan los vasos con la solucion
y los sustratos en un bafio térmico por 2 horas a 90 °C. Pasado el ciclo térmico,
se apaga el equipo y las muestras se dejan en reposo hasta alcanzar el
equilibrio térmico. Finalmente, se extraen los sustratos con las peliculas y se
dejan secar para retirar la cinta kapton, y los Oxidos metalicos estan
depositados.

Nota: para el caso de los materiales dopados con magnesio, se prepara una
solucién 0.02M de MgClz y se mezclan las cantidades estequiométricas en el
paso 4 del método de solvo-precipitacion.

1.1.2 Sensibilizacion de foto-anodos
En esta seccion: la clorofila, las antocianinas y la ftalocianina de zinc fueron
utilizadas como colorantes para comparar el desempefio de los foto-anodos
con y sin Mg en el funcionamiento de las celdas Gratzel y la estructura
molecular de los colorantes. La clorofila fue comprada de la marca “natural
health”, la cual se comercializa localmente. Por otro lado, las antocianinas se
extrajeron a partir de moras. En un extractor, se colocaron 250 gr de moras
para extraer 25 ml del concentrado. Después, se prepar6d una solucion del
concentrado de moras con etanol (1:1 volumétrico), de la marca Jalmek, para
extraer en solvente las moléculas de antocianinas.'%>1% Asi mismo, la
ftalocianina de zinc es un colorante sintético, comprado a Sigma Aldrich. De
los polvos de ftalocianina de zinc se preparé una solucion 0.01 M en 25 ml de
etanol. Los colorantes se usaron sin mayor purificacion en las celdas Gratzel.
Estos colorantes se almacenan en un contenedor aislado de la luz a
temperatura ambiente. Después de tener los tres colorantes en solucion, los
foto-anodos son sensibilizados sumergiéndolos en la solucibn como se

muestra en la Figura 17.
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Figura 17. Sensibilizacion de foto-anodos 6xidos con colorante.

i
il

Las peliculas se sumergen en una solucién de colorante. En este proceso
pasan 2 horas para asegurar que las moléculas del colorante se infiltren en la
superficie y sean enlazadas con las nanoparticulas de la capa porosa de los
oxidos semiconductores. Pasado este tiempo, el foto-anodo es extraido y
lavado con etanol con el objetivo de eliminar las moléculas que no hayan sido

enlazadas en la superficie del semiconductor.

1.1.3 Fabricacién de contraelectrodo
El contraelectrodo es la capa catalizadora de la celda Gratzel. Su funcion es
acelerar el proceso de transferencia de cargas hacia el electrolito para ayudar
a la reduccion de las especies oxidadas del electrolito. En la Figura 18 se
muestra el proceso de depdsito de la capa catalizadora de grafito.

Contraelectrodo de grafito

cintalkapton

cinta kapion

FTO

Figura 18. Fabricacion de contraelectrodo de grafito.

En este proceso, se toma un sustrato de FTO limpio y se pone cinta kapton
alrededor de la cara conductora, como en el caso de la pelicula del foto-anodo.

Con unas pinzas, se toma el sustrato por el lado donde esta la cinta kapton y
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se pasa la muestra por la flama de una vela hasta depositar una copa uniforme
de grafito (C) sobre el FTO. La combustion de la vela libera dioxido de carbono
(CO2) el cual se deposita en el sustrato en forma de grafito y se ha reportado
que tiene una resistencia de transferencia de carga (Rct) de hasta ~4.42 Qcm?
en la interfaz electrolito/contraelectrodo.'®” Esta Rct varia dependiendo el

electrolito usado y el método de depdsito del contraelectrodo de C.1%8

1.1.4 Fabricacion de electrolito
El electrolito es otro componente fundamental de la celda Gréatzel ya que es
encargado de transportar las cargas desde el contraelectrodo hacia el
colorante para reducirlo por medio de pares redox, en este caso yoduro de
potasio y yodo (I~ /I3 ). En la Figura 19 se muestra la fabricacion de la solucion

de electrolito, los precursores y cantidades utilizadas.

Electrolito - Solucion

v Kl B
. - . .
& D\ &\ % & e

Acetonitrilo Etilenglicol KI + L
20mL 5mlL 1.08gr 1.64228gr

Figura 19. Fabricacion de electrolito de 17 /I3 .

Primero, en un vaso de precipitado se vierte acetonitrilo (20 ml), después
etilenglicol (5 ml) y se revuelve bien. Seguido, se vierten 1.08 gr de yoduro de
potasio y se revuelve hasta diluir el material. Por dltimo, se agregan 1.64 gr de
yodo y, de igual manera, se revuelve hasta diluir el yodo y tener una solucion

homogénea.
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1.1.5 Fabricacién de celdas Gratzel
Una vez depositadas las peliculas para los foto-anodos y contraelectrodos y
obtenidas las soluciones utilizadas en la celda Gratzel, se unen los electrodos
como se muestra en la Figura 20.

Celda Solar Gratzel

9 Electrolite
c Espaciad \
L%T spaciador ™ @
Chppers\ 4 N
Ti02Zn0)Dye 47\0 (Zn0)iDye Ari0.za0yye
—_—
¥ Grafito ¥ Grafito
N 4
FTO [

Figura 20. Fabricacién y ensamblaje de celdas Gréatzel.

El foto-anodo y el contraelectrodo son colocados de cara con un espaciador
entre ellos, el cual va a definir la distancia entre los electrodos y el area activa
de la celda (2.66 cm?); a su vez, también permite la introduccién del electrolito
en la celda. Los electrodos unidos son sujetados para evitar un desfase entre
ellos. Posteriormente, el electrolito es inyectado a través de los contactos
hasta garantizar su total difusion por los electrodos. Cabe sefalar que al
fabricar los electrodos se debe dejar un espacio de FTO libre de depdsitos que
permita hacer contacto eléctrico como se mostré anteriormente cuando se
pegd la cinta kapton. Por ultimo, se deposita tintura de cobre (Cu) sobre el FTO
para mejorar el contacto. De esta manera, la celda esta lista para hacer la

caracterizacion corriente-voltaje (I-V).

1.2 Experimento Il

1.2.1 Capa porosa
La capa porosa en una celda Gratzel proporciona una gran area superficial
entre el semiconductor y el colorante, permitiendo asi que una gran cantidad

de moléculas del colorante se enlacen en la superficie del semiconductor,
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contrario a la capa de bloqueo que es una capa compacta. Para la capa
porosa, se fabricaron los polvos de ZnO donde se usé el método de solvo-
precipitacion modificado (Figura 21). En el caso del TiOz, los polvos fueron
recuperados durante el método de sintesis por solvo-precipitacion.

Polvos de ZnO

58 o
,7 > 7 § —

O:

ZnC4H,
—
N
o

Figura 21. Sintesis de polvos de ZnO por método modificado de solvo-precipitacion.

En un vaso con 250 ml de DI, se vierten las cantidades estequiométricas de
acetato de zinc (3.38 gr) mientras se calienta (50°C) y se agita en una mufla
magnética. Una vez diluido el sélido, se vierten 2.14 gr de hidréxido de potasio
(KOH) el cual desencadena la reaccion y da lugar a la formacién del oxido
semiconductor ZnO. La solucion se mantiene a la temperatura y agitando
hasta terminar la reaccion. Después, se deja reposar para que los polvos
precipiten, y posteriormente, con la ayuda de una centrifugadora se recuperan
los polvos. Una vez recolectados y secos, se procede a moler los polvos en un
mortero de agata para eliminar la aglomeracion debido a la centrifugacion.

Este ultimo paso aplica para ambos materiales (TiOz2 y ZnO).

1.2.2 Preparacion de pastay depdsito por Dr. Blade
En una balanza digital se pesan 0.5 gr de polvos (TiO2/ZnO) y se mezclan con
alrededor de 300-400 ul de acido acético, lo cuales se van agregando poco a
poco mientras se agita la pasta hasta obtener una mezcla homogénea.
Seguido, se agregan 1-2 gotas de jaboén liquido como surfactante que tiene la
funcién de distribuir las particulas. Finalmente, la muestra con la pelicula

compacta y cinta kapton se fija a una superficie para distribuir uniformemente
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la pasta con un rodillo. El depdsito de la capa porosa se realiza por el método

Dr. Blade sobre la capa de bloqueo, como se muestra en la Figura 22.

Capa porosa metodo Dr Blade

&
f‘\ /
& 20t jabén
» =
s
S Cinta kapton Cinta kaptan

HBL
(TiQ2/Zn0)

HBL
(Ti02/Zn0)

0.5gr de Ti02/Zn0 Vértex (agitador) Pasta Ti02/Zn0 Rodillo

Figura 22. Depd@sito de capa porosa por el método de Dr. Blade.

1.2.3 Tratamiento superficial (TS) con Mg y tratamiento térmico (TT)
En la literatura, se ha reportado que la incorporacion de impurezas en los foto-
anodos de las celdas Gratzel aumenta la eficiencia ya que las propiedades
morfoldgicas, estructurales y optoelectrénicas de los 6xidos son modificadas.
Sin embargo, hay pocos estudios sobre el analisis de la relacion y afinidad
entre las impurezas afiadidas en los 6xidos semiconductores y la estructura
molecular del colorante empleado. Para este analisis, se usaron distintas
concentraciones de impurezas de Mg en la superficie de los 6xidos. En la
Figura 23 se muestra el tratamiento superficial (TS) por el método de

recubrimiento por inmersién (dip coating) y el tratamiento térmico (TT).

Tratamiento superficial con MgCl;

i _
& 2 7 |
F $ ‘2,
N b
g \Mufla
MgCls [slele}

Figura 23. Tratamiento superficial en soluciones de MgCl2 a foto-anodos de TiOz2y ZnO'y

tratamiento térmico.
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Para la variacion de Mg, se prepararon soluciones de MgClz en 3 diferentes
concentraciones molares: 0.25, 0.5 y 1.0 M. Después, una muestra fue
sumergida durante 5 segundos en una determinada concentracion de MgClz
preparada. Cuando la pelicula es extraida, se lava la parte posterior con etanol
para eliminar el depdsito de material. Finalmente, las peliculas pasan por un
tratamiento térmico (300-400 °C, por 1 hr) para eliminar los solventes y
asegurar el contacto electronico entre las nanoparticulas de la capa porosa y
con las moléculas de Mg.

Una vez que alcanzan la temperatura ambiente, las muestras se sensibilizan
en el colorante y se siguen los pasos descritos en el experimento 1 para la
obtencién del contraelectrodo y el electrolito y para el ensamble de las celdas
Gratzel.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION
En este capitulo se muestran los resultados de caracterizaciones de foto-
anodos por espectroscopia Raman, UV-Vis, Fotoluminiscencia y Microscopia
Electronica de Barrido (SEM). También se presentan las curvas I-V de CG con
los foto-&nodos de TiO2 y ZnO en sus dos configuraciones:

l. Foto-anodos y CG con solo la capa de bloqueo con y sin Mg.

Il. Foto-anodos y CG con capa de bloqueo y capa porosa con Mg y

tratamiento térmico.

Con espectroscopia Raman se puede obtener informacion sobre la estructura
cristalina de las peliculas, en este trabajo se utilizd el microscopio Horiba
Raman LabRam HR con un laser de He-Ne de 632 nm. Por otro lado, la
caracterizacion por espectroscopia UV-Vis se llevé a cabo con el
espectrometro Perkin Elmer UV/VIS/NIR Lambda 19 donde se determiné la
transmitancia, absorcién y ancho de banda éptico de las peliculas en el rango
de 200 a 800 nm. Asi mismo, las trampas y defectos de los materiales se
establecieron mediante la espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) con el
equipo Horiba Jobin Yvon FluoroMax 3, en el cual las peliculas fueron
excitadas con un laser de 330 nm a temperatura ambiente. También, se
caracterizaron las peliculas por SEM con el equipo FEI-SCIOS DualBeam
donde se obtuvo informacion microestructural de las peliculas. Mediante
curvas |-V, usando el equipo Keithley 4200A-SCS con lampara Oriel LCS-100
(AM1.5G), se determinaron algunos parametros importantes de las celdas
Gratzel, como su eficiencia. Por ultimo, se hace un analisis de los resultados
de los foto-anodos por cada técnica de caracterizacion y se correlacionan
éstos con los resultados I-V de las CG fabricadas con los foto-anodos de TiO2

y ZnO con y sin Mg para determinar el efecto que tienen el TiOz, el ZnO, el Mg,
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la capa de bloqueo y porosa, los colorantes y la temperatura en el desempefio

de las celdas Gréatzel.

4.1 Capade bloqueo de TiO2y ZnO con y sin Mg (Experimento I)

4.1.1 Espectroscopia Raman

La caracterizacion por espectroscopia Raman mostré la estructura cristalina
de los 6xidos permitiendo determinar la fase de las muestras sintetizadas por
solvo-precipitacion. La Figura 24 muestra los espectros de Raman de las
capas de bloqueo de TiO2 y ZnO puras y dopadas con Mg.
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Figura 24. Resultados de Raman de capas de bloqueo de a) TiOz2 y b) ZnO con y sin Mg.

Se ha reportado en la literatura que los espectros Raman de TiO2 cuentan con
seis modos permitidos (1 Aig+ 2 Big + 3 Eg) para la anatasa pura.®® Sin
embargo, en este estudio, todas las muestras de TiO2 cuentan con solo cuatro
bandas, las cuales estan centradas en 152, 417, 503 y 619 cm, dichas
bandas se pueden asociar a los modos Eg, B1g, A1g/B1g Y Eg de la fase anatasa,
respectivamente.'1%111 Ademas, puede existir un modo mas de la fase anatasa
centrado en 198 cm™ (Eg) pero las bandas se pueden estar traslapando. Por
otro lado, no se observan bandas asociadas a la fase rutilo del TiOz (235, 447
y 612 cm™1).110.112 Aunque en otro estudio, Saraf L. V. et al.,''® han asociado

las bandas centradas en 417 y 619 cm™ a la fase rutilo del TiO2, lo que
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supondria una mezcla de fases en las peliculas. En cuanto al dopaje de TiO2
con Mg, se observa que al aumentar la concentracion atomica de Mg las
bandas se vuelven menos intensas y mas anchas lo que puede deberse a
creaciones de nuevos modos activos en las estructuras al sustituir Ti** por
Mg?* en la red cristalina del TiO2,''? a un menor tamafio de particula!'4 y/o a
un menor grado de cristalinidad.'1%11> Asi mismo, las bandas centradas en 417
y 503 cm? desaparecen conforme aumenta la concentraciéon de Mg.
Por lo tanto, el modo Eg (152 cm™) mas intenso y agudo confirma la formacién
de la fase anatasa en las peliculas de capa de bloqueo de TiO2 puras y

dopadas con Mg por solvo-precipitacion, como se muestra en la Figura 24a.110-
112,116

Por otra parte, la fase hexagonal tipo wurtzita del ZnO tiene seis modos activos
de Raman (EzL + E2x + A1t + A1 + Ext + E1).17 El ZnO presenta las bandas
centradas en 98, 144, 379 y 434 cm™ que corresponden a los modos EzL, 2Ez2L,
A1(TO, transverse optical mode) y E2n, respectivamente, los cuales pueden
asociarse a la fase wurtzita del Zn0.83117.118 | os modos no polares Ez. (low) y
E2n (high) son asignados a vibraciones en la red de atomos de zinc y oxigeno,
respectivamente. Mientras que el modo polar Ai(TO) son vibraciones de
ambos atomos sobre el eje ¢, Zn vs 0.11° Se observan otras bandas asociadas
a multi modos vibracionales B (“silent mode”), 3E2n-E2L y A1(TO)+E1(TO)+E2L
centradas en 271, 345y 1055 cm%, respectivamente.118-120

En este caso, el dopaje del ZnO con Mg favorece la obtencién de la fase
wurtzita debido a la apariciéon de la banda centrada en 434 cm, como se
puede ver en la Figura 24b. De la misma manera, las bandas multi modos
vibracionales se desvanecen para el caso de la mayor concentracion de Mg
(2%at.).
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4.1.2 Espectroscopia de Uv-Vis

Otra técnica de caracterizacion que nos permite analizar el efecto
optoelectronico del dopado con magnesio en las peliculas de bloqueo de TiO2
y ZnO, son las técnicas de caracterizacibn Optica por UV-Vis vy
fotoluminiscencia. En la Figura 25 se muestran los resultados de UV-Vis de las

capas de bloqueo de TiO2 'y ZnO con y sin Mg.
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Figura 25. UV-Vis de capa de bloqueo de TiOz2 (ay b) y ZnO (c y d) con y sin Mg.

En los espectros se observa que tanto las peliculas de TiO2 como las de ZnO
absorben principalmente en la region ultravioleta del espectro
electromagnético entre 200 y 290 nm, aproximadamente. Para los espectros
de TiOz, las peliculas presentan una ligera absorcién entre 320-500 nm con
una transmitancia promedio de 70 % para el TiOz2 puro, 85 % para TiO2:Mg al
1 %at. y 68 % para TiO2:Mg al 2 %at. Asi mismo, las peliculas de ZnO
presentan una transmitancia promedio de 61 % para el ZnO puro, 68 % para
ZnO:Mg al 1 %at. y 60 % para ZnO:Mg al 2 %at. Cabe hacer notar que una
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mayor transmitancia es favorable para las celdas Gratzel ya que permite el
paso de mayor cantidad de luz hacia la capa activa, el colorante. Por lo tanto,
las muestras con 1 %at. de Mg mejora la transmitancia en ambas peliculas
(ZnO y TiO2). Por otro lado, se determiné el ancho de banda 6ptico (Eg) por el

método de Tauc, (ahv)™ = A(hv — E;). Donde « es el coeficiente de absorcion,
hv es la energia de un fotdn, A es una constante, E; es el ancho de banda

Optico y n se toma como 2 y 1/2 para transiciones de banda a banda directas
e indirectas, respectivamente.'*”12t En los resultados se aprecia que Eg
experimenta un cambio al variar la concentracién de Mg, lo que comprueba la
incorporacion de Mg en la red cristalina de los semiconductores. Por otro lado,
se observa que la estructura de banda de ambos semiconductores es afectada
de manera similar debido a la semejanza entre ambas estructuras de bandas
del ZnO yTiO2. Por esta razén, cuando se dopa al 1 %at. de Mg el Eg aumenta
y, por el contrario, al 2 %at. de Mg el Eg disminuye con respecto a las muestras
sin dopar en ambos semiconductores. Por otra parte, el Eg experimenta un
corrimiento hacia el azul con respecto al Eg reportado en la literatura de ambos
oxidos (3.2eV para el TiO2 y 3.3eV para el ZnO).117.12

4.1.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

El estudio de los procesos de generacion y recombinacion de cargas
fotogeneradas se determina por la técnica de fotoluminiscencia. En la Figura
26 se muestran los resultados de fotoluminiscencia de las capas de bloqueo

de TiO2 y ZnO puras y dopadas con Mg.
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Figura 26. Fotoluminiscencia de capas de bloqueo de a) TiO2 y b) ZnO con y sin Mg.

La literatura dice, la emisibn mas intensa en los resultados de
fotoluminiscencia refleja la rapida tasa de recombinacion de las cargas
fotogeneradas, mientras que la menos intensa refleja una lenta tasa de
recombinacion.®* Asi es que, los resultados de fotoluminiscencia del ZnO puro
y dopado con Mg muestran una fuerte emision en la region UV (384-388 nm),
otras emisiones mas en la region visible del espectro (431-435, 571-580 y 648
nm) y una mas en el infrarrojo (760 nm). La primera, asociada a la
recombinacién del exciton en el borde de banda cercana (Eg = 3.2 eV)(NBE,
por sus siglas en inglés).!!” Las segundas, asociadas a defectos intrinsecos
en la red cristalina: Zn intersticial (Zni) y vacancias de oxigeno (Vo) como
estados donadores y vacancias de Zn (Vzn) y O intersticial (Oi) como estados
aceptores.®117-119 Finalmente, la emision en el infrarrojo cercano (N-IR)
centrada en 760 nm se ha reportado que es debido a defectos por Vo;1?2124
aungue otros trabajos han reportado que corresponde a la difraccion de
segundo orden de la emisién de borde de banda cercana (NBE) en el UV.125126
Cabe mencionar que las emisiones en la region azul del espectro (431-435
nm) se deben a trampas superficiales por Zni lo cual puede mejorar el
transporte de cargas en las celdas Gratzel.1?7:131 Ademas, la diferencia en
intensidad entre las emisiones en la regién UV (384 nm) y visible (431-435 nm)
esta principalmente relacionado a la cristalinidad del material. Mientras mas

intensa sea la emision en el UV, con respecto a las emisiones en el visible,
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mayor es el orden de cristalinidad en el material.}*"13° De otra manera,
mientras mas concentracion de Mg hay en la red cristalina del ZnO, las
intensidades de las emisiones disminuyen, principalmente en la regién UV,
azul e infrarroja del espectro, lo que puede deberse a una disminucién en la
tasa de recombinacion debido a una disminucion en la tasa de centros activos
de recombinacion.'?® Sin embargo, para la muestra de mayor concentracion
de Mg aumenta la emisién en el amarillo-naranja (580 nm).

Asi mismo, en los resultados de fotoluminiscencia del TiOz se pueden observar
dos principales emisiones. Una emision muy ancha e intensa centrada en 446
nm con un pequefio codo en 385 nm y otra en 676 nm. Las emisiones en 446
y 676 nm comunmente se atribuye a Vo 0 a excitones “auto atrapados” (self-
trapped excitons) localizados en el TiOs octaedral 113114129 | os excitones auto
atrapados surgen en materiales con fuerte acoplamiento electron-fonon
emitiendo fotones en un amplio rango del espectro como se observa en la
Figura 26a.1® Liu Y. y Claus R. observaron una emisién en 383 nm de una
solucién coloidal de TiO2 nanoestructurado que se atribuye a la transicion de
banda a banda de la anatasa en el TiO2.133

Cabe destacar que la emision alrededor de 384-385 nm asociada a la
transicion de banda a banda (~3.2 eV) es diferente a los valores de ancho de
banda Optico (Eg) obtenidos en los resultados de UV-Vis en ambos
semiconductores. Por esto, se debe hacer un mayor analisis en los resultados
de UV-Vis ya que la emision en el borde de banda cercana (NBE) en

fotoluminiscencia es mas cercana a las reportadas en la literatura.

4.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido SEM
La caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM) revel6 las
caracteristicas de las micro y nanoestructuras de TiO2 'y ZnO puras y dopadas
con Mg como la morfologia, el tamafio de particula, la densidad de particulas
y la porosidad. Las Figuras 27 y 28 presentan los resultados de SEM de las
peliculas de TiO2 y ZnO puras y dopadas con Mg.
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Figura 27. Micrografias de SEM de capa de bloqueo de TiOz2con y sin Mg.
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En las imadgenes de SEM de las peliculas de TiO2 se pueden observar
nanoestructuras con morfologia irregular que conforman microestructuras con
forma de estrellas y, en algunos casos, con forma de flores. El tamafio
promedio de las nanoestructuras en forma de estrella es de 235-343 nm,
mientras que para las nanoparticulas que conforman a las estrellas es de 31-
79 nm. Por otro lado, el dopaje con Mg no genera cambios morfolégicos en el
TiO2, pero si aumenta la densidad de particulas en las peliculas al incrementar
la concentracion atomica de Mg. En el caso de la muestra de TiO2 sin Mg
(Figura 27 a-b) se observa una capa porosa que no recubre totalmente la
superficie de la capa densa y conforme aumenta la concentracion de Mg la
densidad de particulas en la capa porosa aumenta (Figura 27 c, d, e y f). Cabe
mencionar que, al retirar el material poroso de TiO2 queda depositada una

pelicula delgada, semitransparente y densa de TiO2 de = 200 nm (Figura 27

9).
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Figura 28. Micrografias de SEM de capa de bloqueo de ZnO con y sin Mg.

Para el caso de las peliculas de ZnO con y sin Mg, se observan evidentes
cambios morfologicos al variar la concentracion de Mg. En la Figura 28a, c, e
se observa la formacién de depdsitos densos y compactos con una mezcla de
microestructuras hexagonales que cambian de nanotubos a nanovarillas
cuando el porcentaje atobmico de Mg incrementa. Para las muestras de ZnO
con 0y 1 % atémico de Mg se observan nanotubos (Figuras 28b y d). Mientras
que la formacion completa de nanotubos a nanovarillas se observa en la
muestra con 2 % atomico de Mg (Figura 28f). En este sentido, al cambiar la
morfologia del ZnO, variando la concentracién de Mg, el area superficial de las
peliculas también se modifica. Asi, los nanotubos de la muestra de ZnO con 0
% atomico de Mg tiene un radio y una longitud promedio de 1.3 umy 8.62 um,
respectivamente. Por otro lado, los nanotubos de la muestra con 1 % atémico
de Mg tiene un radio promedio de 0.91 um y una longitud promedio de 4.8 um.
Las nanovarillas tienen un radio promedio de 1 um y una longitud promedio de
5.13 um. Por otra parte, se observan otro tipo de depdsitos debajo de los
nanotubos/nanovarillas, los cuales incrementan en densidad al incrementar la
concentracion de Mg. Estos depdsitos corresponden a nanoestructuras con

morfologia irregular.
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4.1.5 Caracterizacion eléctricade celdas Gratzel con capa de blogueo de
TiO2y ZnO con y sin Mg

Distintos experimentos se llevaron a cabo probando primero CG fabricadas
con solo la capa de bloqueo como foto-anodo. En la Figura 29 se pueden
observar curvas |-V de CG con solo la capa de bloqueo de TiOz2y ZnO con y
sin Mg. Por un lado, en la Figura 29a y c se probaron distintas concentraciones
de Mg en los 6xidos metélicos con diferentes metales como contactos, como:
cobre Cu, plata Ag y grafito C en oscuridad (D) y luz (L). También, se probaron
varias combinaciones de peliculas de TiOz2y ZnO, como: ZnO/ZnO, ZnO/TiOz2,
TiO2/TiO2 y TiO2/ZnO (Figura 29b y d).

En este caso, al sensibilizar los foto-anodos pocas moléculas del colorante se
enlazan a la superficie del 6xido afectando asi la respuesta de la celda Gratzel

cuando se exponen a la luz.
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Figura 29. Curvas |-V de las CG con capas de bloqueo de TiO2 y ZnO con y sin Mg.
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Una de las razones por la cual la celda tiene poca respuesta a la luz puede
ser, como se menciond, por la poca cantidad de moléculas enlazadas en la
superficie de los oxidos. Esto se debe a la poca cantidad de poros entre
particulas debido a la alta densidad de las peliculas como capa de bloqueo.
En otras palabras, se tiene poca area superficial de contacto en la pelicula del
oxido para el enlace de moléculas de colorante. Es por este motivo que se
debe recurrir al depdsito de capas porosas por medio del método de Dr. Blade,

para aumentar el area superficial de contacto de los oxidos.

4.2 Capa de bloqueo y porosa de TiO2 Y ZnO con TS con Mg y TT
(Experimento Il)

4.2.1 Espectroscopia Raman

La Figura 30 muestra los espectros de Raman de las peliculas de bloqueo y

porosa de TiO2y ZnO con TS con Mg a 1, 0.5y 0.25 M de concentraciony TT.
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Figura 30. Resultados de Raman de capas de bloqueo y porosa de a) TiO2 y b) ZnO con TS
con Mgy TT (400 °C).

En este caso también se identifican cuatro bandas del TiO2 asociadas a la fase
cristalina anatasa. Estas bandas estan centradas en 138, 389, 510y 628 cm™
asociadas a los modos Eg, Big, A1g/B1g ¥ Eg, respectivamente.134136 Ademas,

las bandas asociadas a la fase rutilo del TiO2 no se observan. Por otro lado,
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se observa un ligero desplazamiento de las bandas conforme cambia la
concentracion molar de Mg en la superficie de las peliculas debido,
principalmente, a una variacion en el tamafo de particula en las muestras sin
modificar la fase cristalina anatasa.®>%%¢ Aunque, para la muestra con mayor
concentracion de Mg las bandas son menos intensas.

En cuanto al ZnO, se pueden observar los modos EzL, Ezn y de fondn éptico
superficial (FS) en las bandas centradas en 91.5-94.5, 426 y 496 cm,
respectivamente asociadas a la fase wurtzita.!*®3” Sin embargo, el
tratamiento superficial con Mg envuelve a las bandas del ZnO con una banda
de emisiébn mas amplia e intensa. Lo que indica una disminucion del grado de

cristalinidad en el ZnQ.130

4.2.2 Espectroscopia de UV-Vis
La Figura 31 muestra los espectros de UV-Vis de las peliculas de TiO2 'y ZnO

conTSconMgyconTT.
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Figura 31. UV-Vis de capas de bloqueo y porosa de TiOz (a-f) y ZnO (g-l) con TS con Mg y
TT.
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De la Figura 31 se puede observar que, a diferencia de las peliculas dopadas
con Mg (Figura 25), el tratamiento superficial con Mg no afecta
significativamente el Eg de los 6xidos metélicos. Lo cual es de esperarse ya
que en este proceso no se incorporan atomos a la red cristalina de los 6xidos.
Por otra parte, conforme aumenta la temperatura del tratamiento térmico las
muestras transmiten un mayor porcentaje de luz en el visible. Asi mismo, la
muestra con mayor transmitancia promedio (44.7 %) para el TiO2 es con 1.0
M de Mg a 400 °C. Para el ZnO, la muestra con 0.25 M de Mg a 400 °C
transmite mayor cantidad de luz (55 %). En general, las muestras de ZnO
cuentan con mayor transmitancia promedio en el visible en comparacién con
las muestras de TiO2. Esta caracteristica favorece al desempefio de las CG

dejando pasar mayor cantidad de luz, en el rango visible, al colorante.

4.2.3 Espectroscopia de Fotoluminiscencia
La Figura 32 muestra los resultados por Fotoluminiscencia de las muestras de

TiO2yZnO con TScon Mgy TT.
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Figura 32. Fotoluminicencia de capas de bloqueo y porosa de a) TiO2y b) y ¢) ZnO con TS

con Mgy TT.

Bajo excitacion con luz ultra violeta, la emision en el visible del TiO2 esta
asociada a la recombinacion radiativa de excitones auto-atrapados.'?®® Se
observa que conforme aumenta la concentracion molar (M) de Mg en la
superficie, el pico en el visible decrece, lo que puede significar una disminucién
en la tasa de recombinacion de las cargas. Con el TT se reduce la intensidad
del pico en ~387 nm, asociado a la recombinacion de las cargas de banda a
banda en el borde cercano (NBE), en comparacion con la capa de bloqueo sin
TT.

Por otro lado, las muestras de ZnO con TT y TS con Mg muestran dos
principales emisiones, en 383 nm y alrededor de ~610 nm. Como se discutio
con anterioridad, la emision en 610 nm se debe a defectos en la red cristalina
del ZnO como vacancias de oxigeno (V0).13%140 Se observa que con el TS con
Mg y el TT se suprime la intensidad de los picos en el NBE asi como otro tipo
de defectos encontrados en la capa de bloqueo del ZnO. En este caso, la tasa

de recombinacion disminuye con 0.5 M de Mg en la superficie.
4.2.4 Microscopia Electronica de Barrido SEM

Las Figuras 33 y 34 muestran las micrografias de TiOz2 y ZnO con TS con Mg

y TT a 400 °C, respectivamente.
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Figura 33. Micrografias de SEM de capas de bloqueo y porosa de TiO2con TScon Mgy TT
(400 °C).

En las micrografias de SEM se pueden observar aglomeraciones micro
estructuradas parecidas a estrellas de didmetro de 235-343 nm y, a su vez,
conformadas por nanoestructuras entre 31-79 nm de diametro. Por lo tanto,
las microestructuras pueden servir como capa de dispersion de luz (scattering
layer) y las de menor diametro pueden aumentar el area superficial para la
adsorcion de moléculas de colorantes en el foto-anodo.®%8! Sin embargo, las
imagenes de menor resolucion (x1.00 k) muestran una pelicula compacta y
densa, caracteristicas que no proveen de una gran area superficial para la
adsorcion de colorante. Por otra parte, la adicibn y el aumento de
concentracion de Mg en la superficie de las peliculas de TiO2, no cambia la
morfologia y el tamafio de las particulas, pero si aumenta la densidad de
particulas. Es decir, a mayor concentracion de Mg se observa una pelicula
mas compacta y densa.
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Figura 34. Micrografias de SEM de capas de bloqueo y porosa de ZnO con TScon Mgy TT
(400 °C).

En los resultados de SEM de las peliculas de ZnO se observa una superficie
rugosa conformada por nanoparticulas esféricas de tamafio en el rango de 31-
69 nm. De igual manera que las peliculas de TiOz, la concentracién de Mg en
las peliculas de ZnO no cambia la morfologia y tamafio de las particulas. En
el caso de las peliculas de ZnO, el aumento en la concentracion de Mg
promueve la formacion de grietas en la superficie, lo que puede afectar al
desempefio de las CG. Por otro lado, aun cuando la concentracion de Mg
aumenta, no aumenta la densidad de particulas en las peliculas. La rugosidad
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en las peliculas de ZnO es una caracteristica que aumenta el area superficial

para la adsorcion de colorante en el foto-anodo.

4.2.5 Caracterizacion eléctrica de celdas Grétzel con capa de bloqueo y
porosade TiO2y ZnO
Debido a los resultados anteriores, con solo la capa de bloqueo, se establece
depositar la capa porosa en los foto-anodos con los polvos de los 6xidos por
medio del método de Dr. Blade para aumentar el &rea superficial y que las
moléculas del colorante encuentren mayor cantidad de sitios activos de enlace
con los oxidos semiconductores. El foto-anodo con la capa porosa se puede
visualizar con un tono de color mas intenso cuando es sensibilizado con
colorante, indicando que mas moléculas han sido enlazadas a la superficie de
los semiconductores. En la Figura 35 se muestran las curvas J-V de celdas

Gratzel de TiO2 y ZnO con capa de bloqueo y porosa.
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Figura 35. Curvas J-V de CG con capas de bloqueo y porosa de a) TiOz2 y b) ZnO.

Los resultados de la Figura 35 muestran que las celdas con la configuracién
de capa de bloqueo y porosa experimentan una respuesta a la luz, revelando
un cambio en la densidad de corriente (Jsc) y el voltaje de circuito abierto (Voc)
con respecto a la curva en oscuridad. Para el caso del TiOz2, se estima una Jsc
de 11.16 uA/cm? y Voc de 0.09 V sin Mg. Es decir, con solo aumentar el area

superficial depositando la capa porosa sobre la capa de bloqueo se obtiene el
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comportamiento tipico de una celda solar. En el caso del ZnO, la celda tiene
una Jsc de 5.7 uA/cm? y un Voc de 0.2 V. Aungue la Jsc de la celda de ZnO es
al menos la mitad de la corriente de la celda de TiOz2, el voltaje aumenta el
doble en la celda de ZnO. Esto puede deberse al tratamiento superficial con
Mg reduciendo la recombinacion de las cargas. Sin embargo, se requieren mas

estudios para confirmar dichos resultados.

4.3 Disefio de experimentos ortogonal L9 de Taguchi.

En base a los resultados previos, se establecié un disefio de experimentos
ortogonal L9 de Taguchi para la fabricacion y optimizacion de celdas Grétzel
basadas en ZnO y TiO2 con Mg mediante el tratamiento superficial. Para ello,
se seleccionaron y establecieron los parametros y niveles que se indican en la
Tabla lll.

Tabla lll. Parametros y niveles empleados en el disefio experimental de las CG.

PARAMETROS NIVEL 1 NIVEL 2 NIVEL 3
Temperatura (°C) 300 350 400
Concentracion Mg [M] 0.25 0.50 1.00
Grosor de espaciador (um) 150 200 300
Colorante Clorofila | Antocianina | Ftalocianina (Zn)

En la literatura existen numerosos trabajos donde se analizan por separado
los pardmetros propuestos en distintos niveles y materiales (impurezas y/o
colorantes). Esto con el objetivo de modificar las propiedades de los foto-
anodos en las CG y analizar su impacto en la eficiencia.3844

Una vez establecidas las variaciones de los parametros y niveles se disefiaron
las condiciones de proceso para cada uno de los experimentos de acuerdo

con un arreglo ortogonal L9 de Taguchi como se detalla en la Tabla IV.
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Tabla IV. Arreglo Ortogonal L9 de Taguchi para la fabricacién y optimizacion de las CG de

ZnOy TiOo.
PRUEBA | TEMPERATURA | CONCENTRACION GROSOR COLORANTE
(°C) DE Mg [M] ESPACIADOR
L1 300 0.25 150 Clorofila
L2 300 0.50 200 Antocianina
L3 300 1.00 300 Ftalocianina
L4 350 0.25 200 Ftalocianina
L5 350 0.50 300 Clorofila
L6 350 1.00 150 Antocianina
L7 400 0.25 300 Antocianina
L8 400 0.50 150 Ftalocianina
L9 400 1.00 200 Clorofila

El disefio ortogonal L9 de Taguchi consiste en la variacion de los pardmetros
antes descritos en tres niveles de manera sistematica y detallada. Este permite
hacer el andlisis de varianza del desempefio para determinar cual o cuales de
los parametros tiene mayor contribucion en los resultados y, asi mismo, elegir
la combinacién de parametros con los mejores resultados para optimizar la
fabricacion de dispositivos. Por lo tanto, se fabricaron 9 celdas Gratzel, para

cada material sintetizado (ZnO y TiOz2).

4.3.1 Caracterizacion eléctrica de celdas Gratzel de ZnO con Mg
incorporado superficialmente

Los resultados de las curvas J-V de las celdas Gratzel de ZnO fabricadas bajo

las condiciones del arreglo ortogonal L9 de Taguchi se muestran en la Figura

36.
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Figura 36. Curvas J-V de CG de ZnO — arreglo ortogonal L9 de Taguchi.

De las curvas J-V de la Figura 36, se observa que hay cambios significativos
en los valores de Jsc Yy Voc €n todas las celdas debido a los parametros de
fabricacion establecidos de la Tabla Ill. En la Figura 36-b, se muestran las 4
celdas mas eficientes con las condiciones de procesamiento descritas. Entre
las celdas mas eficientes se encuentran dos en las que se utilizé la clorofila
como colorante. En la literatura, se ha reportado que los colorantes naturales
mas eficientes son las antocianinas debido a multiples causas.*®’® En
comparacion con las clorofilas, las antocianinas tienen un alto contenido de
grupos funcionales que mejoran los enlaces en la superficie con el
semiconductor; ademas, el tamafio de molécula de las antocianinas es mas
pequefia que las de la clorofila lo que permite que un mayor nimero de
moléculas se enlacen al semiconductor mejorando la absorcion y la eficiencia
de las CG. Después de todo, en el presente trabajo se observa una mejora en
las celdas usando clorofila como colorante lo que podria deberse a una mejora
en la afinidad en la interfaz colorante/semiconductor por el tratamiento
superficial con Mg en los foto-anodos. Ademas, el Voc se ve afectado por el
tratamiento superficial con Mg ya que si observamos solo las celdas con
clorofila el valor del Voc deberia mantenerse similar. Sin embargo, el Voc varia
con respecto al colorante usado y a la concentracion de Mg en su superficie.
Lo mismo pasa con las celdas utilizando las antocianinas y las ftalocianinas.

También, se observa que las tres muestras con concentracién de 0.5 M de Mg
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estan entre las mas eficientes. En este caso, la muestra L5 es la mas eficiente
con 0.5 M de Mg a 350 °C. Estos niveles en los parametros de los foto-anodos
mostraron una mejor transmitancia en el visible, la mayor disminucion en la
tasa de recombinacion de las cargas y una densidad intermedia de grietas en

la superficie en los resultados de UV-Vis, Fotoluminiscencia y SEM,

respectlvamente.
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Figura 37. Comparacion curvas J-V de CG de ZnO con diferentes parametros de
procesamiento.

Por otro lado, en la Figura 37 se compara la celda antes del disefio de
experimentos de Taguchi (Figura 35-b) con la celda mas eficiente del arreglo
ortogonal de la Figura 36 (L5). Se estim6 que la celda L5 presenta un aumento
en la Jsc del 707 % y en el Voc del 30 %. En otras palabras, la Jsc paso de 5.7
a46 uAlcm?y el Voc de 0.2 2 0.26 V. Asi pues, este incremento en Jsc es debido
al incremento de area superficial en el foto-anodo de ZnO, asi como a las
propiedades observadas en las caracterizaciones del foto-anodo de la muestra
L5 y el Voc varia debido al cambio en concentracion de Mg.

Los resultados de los parametros principales de las CG basadas en ZnO se

muestran en la Tabla V.
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Tabla V. Resultado del experimento de celdas de ZnO con Mg incorporado superficialmente.

PRUEBA | Vmax(MV) | Imax (A) | lsc (A) | Voc (MV) FF 7 (x109)
L1 135 62.9 115 245 0.302 3.19
L2 135 40.9 75.9 245 0.297 2.08
L3 130 145 28.3 260 0.256 0.709
L4 115 24.8 46.9 230 0.264 1.07
L5 155 74.2 122 265 0.354 4.32
L6 140 20.6 45.1 240 0.266 1.08
L7 130 7.49 14.8 255 0.258 0.366
L8 130 69.8 125 230 0.314 3.41
L9 180 22.3 40.4 340 0.292 1.51

Considerando los resultados cuantitativos de la Tabla V se procedid a

determinar los efectos principales y las condiciones de procesamiento Optimas

para la maximizacion de la eficiencia de las de las celdas Gratzel basadas en

ZnO. En la Figura 38 se muestran los valores relativos de los efectos

principales de los parametros en los tres niveles.

3.50E-03 -

3.00E-03 -

2.50E-03 -

2.00E-03 -

1.50E-03 -

1.00E-03 -

5.00E-04 -

0.00E+00 -

Tempera Mg Spacer Dye
ture thickness
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Figura 38. Principales efectos de los pardmetros en la eficiencia de las celdas.
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Los resultados mostrados en la Figura 38 permiten determinar las condiciones
Optimas para aumentar la eficiencia de las celdas, por lo tanto, las condiciones
optimas son: 350 °C, concentraciones de magnesio de 0.5 M, espaciador de
150 micrometros y clorofila como colorante. En este caso la celda mas
eficiente, la muestra L5, esta fabricada con las siguientes condiciones: 350 °C,
0.5 M de Mg, 300 micrémetros y clorofila. Condiciones muy parecidas a las
optimas, por lo que el estudio sugiere que si cambiamos el espaciador de 300
a 150 micrometros es posible incrementar la eficiencia de la muestra L5.

4.3.1.1 Andlisis de varianza (ANOVA)

Tabla VI. Varianza para la eficiencia de las celdas de ZnO con Mg incorporado

superficialmente.

FACTORES DF S \Y, F PORCENTAJE

TEMPERATURA, °C 2 7.94E-08 | 3.97E-| 0.44 2
08

CONCENTRACION 2 2.63E-06 1.31E- | 14.59 51
Mg, M 06

GROSOR DE 2 5.53E-07 | 2.77E-| 3.07 11
ESPACIADOR, um 07

COLORANTE 2 1.76E-06 | 8.81E-| 9.79 34
07

RESTO/ERRORES 2 9.00E-08 | 4.50E-| 0.50 2
08

TOTAL 8 5.11E-06 28.39 100.0

DF: Grados de libertad; S: Suma de cuadros; V: Cuadro medio; F: Estadistico F

El andlisis de varianza de la Tabla VI muestra que la concentracion de
magnesio, del tratamiento superficial, es el parametro que tiene la mas alta
contribucion relativa en la eficiencia de las celdas con el 51%, seguido por
colorante (34 %), el espesor del espaciador (11%) y finalmente la temperatura
usada para la incorporacion superficial de magnesio (2 %). Estos resultados
estan en concordancia con los resultados de la Figura 36b, donde se observa

gue el nivel medio de concentracién de Mg (0.5 M) y la clorofila estan entre las
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celdas mas eficientes contribuyendo en mayor medida a la eficiencia de las
CG.

4.3.2 Caracterizacion eléctrica de celdas Gratzel de TiO2 con Mg
incorporado superficialmente

Los resultados de las curvas J-V de las celdas Gratzel de TiO: fabricadas bajo

las condiciones del arreglo ortogonal L9 de Taguchi se muestran en la Figura

39.

a) 14 b) 14 4 [——12300°C, 0.5M, 200um, ANT|
—— L5 350°C, 0.5M, 300um, CL ‘

——L6 350°C, 1.0M, 150um, ANT
| ——L8 400°C, 0.5M, 150um, PH
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Figura 39. Curvas J-V de CG de TiOz — arreglo ortogonal L9 de Taguchi.

Los resultados de la caracterizacion eléctrica de las celdas basadas en TiO2
también presentan variaciones notables en la Jsc y el Voc con los parametros
establecidos en la Tabla Ill. De la misma forma, en la Figura 39b se muestran
las celdas mas eficientes del conjunto L9. En este caso, casi las mismas
muestras del arreglo anterior con ZnO presentan la mayor eficiencia con TiOz,
a excepcion de la muestra L6. Ademas, las celdas con antocianina presentan
mas eficiencia que con clorofila en dos muestras, L2 y L6. Lo que puede
deberse a que las peliculas de TiO2 tienen menor area superficial y mas
moléculas de antocianinas pueden enlazarse al semiconductor, comparado
con las moléculas de clorofila que son mas grandes. Por otro lado, las
antocianinas proveen de menor Voc que las clorofilas. Esto puede deberse a la
afinidad alcanzada en la interfaz colorante/semiconductor por el tratamiento
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superficial con Mg en los foto-anodos y el Mg en la clorofila. En este caso
también la concentraciéon de 0.5 M de Mg juega un papel importante en la
eficiencia estando las tres celdas fabricadas con esa concentracion entre las
mas eficientes. Para las celdas basadas en TiOz la muestra L2 es la mas
eficiente con 0.5 M de Mg a 300 °C. Asi mismo, los foto-anodos de TiO2
procesados con dichos niveles muestran mayor transmitancia en el visible, una
reduccion en la recombinacion de cargas fotogeneradas y una densidad
intermedia de particulas en los resultados o&pticos, optoelectrénicos y

micrografias, respectivamente.
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Figura 40. Comparacion curvas J-V de CG de TiO; con diferentes parametros de

procesamiento.

Por otro lado, en la Figura 40 se compara la celda antes del disefio de
experimentos de Taguchi (Figura 35a) con la celda mas eficiente del arreglo
ortogonal de la Figura 39 (L2). Se estim6 que la celda L2 presenta un aumento
enlaJscdel 26.4 %y en el Voc del 111 %. Es decir, la Jsc pas6 de 11.16 a 14.11
uAlcm? y el Voc de 0.09 a 0.19 V. El incremento en la Jsc no fue mucho
comparado con las celdas basadas en ZnO, debido a la diferencia de area
superficial entre los foto-dnodos de ambos materiales. Por otro lado, el Voc
incrementd al impurificar con Mg los foto-anodos, confirmando que el
recubrimiento de los foto-anodos con Mg disminuye la tasa de recombinacion

de las cargas fotogeneradas, como se observé en los resultados de
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fotoluminiscencia. Asi mismo, el recubrimiento con Mg mejora el Voc con la

clorofila como colorante.

Los resultados de los parametros principales de las CG basadas en TiO2 se

muestran en la Tabla VII.

Tabla VII. Resultado del experimento de celdas de TiO2 con Mg incorporado

superficialmente.

PRUEBA [Vimax (MV)] Imax (A) | lsc (A) | Voc(mV) [  FF [ 5 (x10%)
L1 80 3.97 9.1 135 0.259 1.20
L2 110 22.7 37.5 190 0.351 9.40
L3 45 0.961 2.03 85 0.249 | 0.163
L4 85 11 20.5 150 0.302 3.50
L5 125 14.1 25.9 230 0.296 6.62
L6 105 185 32.3 190 0.316 7.29
L7 195 0.346 | 0.720 380 0.246 | 0.254
L8 150 10.6 19.2 260 0.319 5.98
L9 50 0.749 1.49 100 0251 | 0.141

Considerando los resultados cuantitativos de la Tabla VIl se procedid a

determinar los efectos principales y las condiciones de procesamiento optimas

para la maximizacion de la eficiencia de las de las celdas Gratzel basadas en

TiO2. En la Figura 41 se muestran los valores relativos de los efectos

principales de los parametros en los tres niveles.
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Figura 41. Principales efectos de los pardmetros en la eficiencia de las celdas.

Los resultados en la Figura 41 permiten determinar las condiciones 6ptimas

para aumentar la eficiencia de las celdas, por lo tanto, las condiciones 6ptimas

son: 350 °C, concentraciones de magnesio de 0.5 M, espaciador de 150

micrémetros y antocianina como colorante. Para el TiO2, la muestra L2 es la

mas eficiente; pero el estudio sugiere que se puede aumentar su eficiencia si

se cambia la temperatura de recocido del foto-anodo de 300 a 350 °C y el

espaciador de 200 a 150 micrometros.

4.3.2.1 Anaélisis de varianza (ANOVA)

Tabla VIII. Varianza para la eficiencia de las celdas de TiO2 con Mg incorporado

superficialmente.

FACTORES DF S \% F PORCENTAJE
TEMPERATURA, °C 2 0.00037 | 0.00018 541 24
CONCENTRACION 2 0.00057 | 0.00028 8.35 37
Mg, M
GROSOR DE 2 0.00025 | 0.00012 3.64 16
ESPACIADOR, um
COLORANTE 2 0.00030 | 0.00015 4.41 20
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RESTO/ERRORES 2 0.00003 | 0.00002 0.50

TOTAL 8 0.00152 22.32

100

El analisis de varianza de la Tabla VIII muestra que la concentracién de
magnesio, del tratamiento superficial, es el parametro que tiene la mas alta
contribucion relativa en la eficiencia de las celdas con el 37%, seguida por la
temperatura usada para la incorporacion superficial de magnesio (24 %), el
colorante (20 %), y finalmente el espesor del espaciador (16 %). Al relacionar
los resultados de ANOVA con las curvas |-V de la Figura 39b, se observa que

la concentracion de magnesio a 0.5 M esta entre las celdas mas eficientes.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se obtuvieron foto-anodos con capas de bloqueo y porosas de TiO2 y ZnO
impurificadas con Mg para celdas Gratzel. Se logré depositar la capa de
bloqueo y la capa porosa en un solo paso para el TiO2. Las fases anatasa y
wurtzita fueron identificadas para el TiOz y el ZnO, respectivamente. Con una
concentracion de 0.5 M de Mg, se obtuvo una mayor transmitancia en el visible
(44.7% para TiO2 y 55% para ZnO) y una disminucién de la recombinacion de
cargas fotogeneradas.

Las imagenes de SEM mostraron una superficie rugosa y porosa con
particulas esféricas en el rango de 31-69 nm en la capa de ZnO, mientras que
el TiO2 presentd una pelicula compacta y densa. El aumento de Mg en la
superficie del TiOz incremento la densidad de particulas.

En cuanto a la corriente de cortocircuito (Jsc), las celdas basadas en ZnO
mostraron un mayor efecto (L5-Jsc: 46 pA/cm?) en comparacion con las celdas
basadas en TiO2 (L2-Jsc: 14 pA/cm?), debido a la mayor rugosidad y area
superficial de las peliculas de ZnO. La concentracion de Mg y los colorantes
fueron los parametros con la mayor contribucion relativa en la eficiencia de las
celdas Gratzel, con un 51% y 34% para el ZnO, y un 37% y 20% para el TiOz,
respectivamente.

El estudio de Taguchi confirm6 que los parametros 6ptimos para maximizar la
eficiencia son: 350°C, 0.5 M de Mg, 150 um de espaciador y clorofila como
colorante para el ZnO; y 350°C, 0.5 M de Mg, 150 um de espaciador y
antocianina como colorante para el TiO2. Finalmente, el analisis de los
resultados permitié confirmar la hipotesis planteada, demostrando que los foto-
anodos con Mg y clorofila presentaron los valores mas altos en el Voc (0.23 V
para TiO2y 0.26 V para ZnO) en las celdas Gratzel.

87



5.1 Trabajo a futuro

Hacer tratamientos térmicos a las capas de bloqueo del experimento I.
En el mismo experimento, optimizar la fabricacion usando separadores
de menor grosor (como los usados en el experimento ).

Controlar el grosor de las peliculas de TiO2 y ZnO, especialmente el de
la capa porosa.

Obtener peliculas de TiO2 con mayor rugosidad y area superficial de la
capa porosa.

Caracterizar las CG con métodos alternativos como la espectroscopia
de fotocorriente y fotovoltaje de intensidad modulada (IMPS e IMVS),
asi como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

El disefio y fabricacién de CG flexibles requiere de bajas temperaturas
(menores a 200 °C) de procesamiento de materiales para foto-anodos.
Por lo que, el método de sintesis de TiO2 y ZnO, desarrollado en este

trabajo, podria enfocarse en la fabricacién de CG flexibles.
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