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Sintesis de TiO:y su deposicién en vidrio conductor

[. RESUMEN

Se depositaron peliculas de TiO; en sustratos conductor transparente mediante las
técnicas de aerografia y dep coating llevandolas a tratamiento térmico a diferentes
temperaturas con el objetivo de encontrar la fase cristalina anatasa. Las nanoparticulas de
TiO2 se obtuvieron por el método de sol-gel, elaborando dos soles (sol-A y sol-B). Los
patrones de difraccion de rayos X de las peliculas elaboradas con sol-A depositadas por
medio de inmersion presentan fase cristalina anatasa a 600 y 700°C. Las imagenes de MFA
(Microscopia de Fuerza Atémica) muestran que las peliculas elaboradas con el sol-A y
tratadas a 700 °C presentan aglomerados de particulas de 200 nm de longitud y un espesor
de particula que va de 0.11 a 0.9 nm, para las peliculas tratadas a 400 °C se obtienen
tamafios de particulas desde 1.90 a 4.23 nanémetros.

En el caso de las peliculas elaboradas por sol-B depositadas por dep coating y
aerografia los patrones de difraccion de rayos X muestran fase cristalina anatasa a
temperatura de 500°C. Los espectros de raman muestran bandas de absorcién que
corresponden a la fase cristalina anatasa ratificando asi la presencia de dicha fase. En las
micrografias de fuerza atomica que proporciono el espectrofotometro de Raman muestran
aglomerados de particulas entre 5 y 10 pm de longitud con una separacién entre cada
aglomerado de 2 um las cuales estan constituidos de particulas de 30 nm de tamafio. En la
pelicula de TiO2 sol-B depositada por aerografia presenta aglomerados de particulas entre
10y 30 um de dimension y una separacion entre cada aglomerado de 10 um.

Para la sensibilizacién de la pelicula de TiO2 se extrajeron colorantes naturales y se
aplicaron a las peliculas, los espectros de absorcion que se obtuvieron de los colorantes
mostraron un amplio rango de absorcidn en el espectro visible desde 300 nm hasta los 700
nm, por otro lado los espectros de absorcion de las peliculas de TiO2 muestra una absorcién
para longitudes de onda menores de 350 nanémetros.

Para caracterizar eléctricamente las peliculas, se ensamblé la celda solar utilizando

las peliculas elaboradas obteniendo curvas de corriente-voltaje (I/V) bajo condiciones de

luz solar directa.
.Q. Miriam Gonzalez Paredes O




Sintesis de TiO:y su deposicién en vidrio conductor

[I. INTRODUCCION

La demanda de servicios energéticos estd asociada con el desarrollo social y

econdmico de los paises, en el afio de 2009 se consumié mundialmente 484 cuatrillones de
BTU de energia proveniente de combustibles fosiles, lo que significa que se emitieron
29,778 toneladas métricas de didéxido de carbono (EIA 2012), el cual es uno de los
principales gases del efecto invernadero. Existen multiples opciones para reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero y al mismo tiempo satisfacer la demanda mundial
de los servicios energéticos, como son la eficiencia energética y la sustituciéon de
combustibles fosiles por energias renovables. Ademas de tener un gran potencial para
mitigar el cambio climatico las energias renovables pueden proporcionar mayores
beneficios como contribuir al desarrollo social y econémico creando “empleos verdes” es
decir nuevas fuentes de trabajo asi como un suministro de energia inagotable reduciendo

los impactos negativos hacia el medio ambiente y la salud.

Afortunadamente la naturaleza ofrece una gran opcién de energias renovables como
la de radiacion solar. En la actualidad la conversion de la radiacidn solar en electricidad se
ha realizado casi exclusivamente con dispositivos fotovoltaicos de union de estado soélido,
constituidos normalmente por formas dopadas de silicio cristalino y amorfo, pero a causa
de su alto costo de produccion, estos dispositivos no han efectuado una contribucion
significativa al suministro total de energia. Actualmente estan siendo ampliamente
investigados otros tipos de dispositivos de generacién fotovoltaica, aprovechando el
desarrollo y la extension de nuevos conceptos cientificos y tecnolégicos, como son las
celdas solares fotoelectroquimicas sensibilizadas con colorantes DSSC (Dye Sensitized Solar
Cells), la cual estd constituida por un semiconductor de TiOz nanocristalino, un colorante
sensibilizador y un electrolito. Esta celda solar propuesta en 1991 por Gratzel (O'Regan y
Gratzel, 1991), funciona por medio de la sensibilizacion del semiconductor TiO>
nanocristalino el cual es depositado en un vidrio conductor tranparente, la sensibilizacién

del semiconductor se lleva a cabo con la utilizaciéon de un colorante que tiene la funcién

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 2
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adsorber los fotones provenientes del espectro solar, transfiriendo asi un electrén al
semiconductor TiO2 iniciando el ciclo de corriente. Se realiza el presente proyecto para el
desarrollo de peliculas delgadas de TiOz anatasa nanocristalina, depositadas por medio de
las técnicas de inmersion (dep coating) y aerografia, con el objetivo obtener peliculas que
tengan una buena adherencia al vidrio conductor, una elevada area superficial para que el
colorante pueda anclarse a las particulas de TiO2, asi como encontrar la temperatura ideal
de formacién anatasa, ademas con estos métodos de deposicion poder controlar el espesor
de la pelicula y de esta manera contribuir con informacién que sea tutil para el desarrollo de
celdas solares eficientes y con requerimientos de manufactura relativamente bajos, siendo

esto la meta principal de las investigaciones en el campo de celdas solares.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 3
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[1I. HIPOTESIS

Por la técnica de sol gel es posible obtener nanoparticulas de TiO2 y por deposicion

en inmersién y aerografia se puede controlar el espesor de las peliculas.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 4
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IV. JUSTIFICACION

Con este proyecto se pretende contribuir con técnicas de deposicién de peliculas sobre
sustrato conductor tranparente, el método de aerografia serfa una técnica viable para
utilizarlo de manera industrial en la deposicién de peliculas con aplicaciones tanto
fotovoltaicas asi como fotocataliticas. Por otra parte se contribuye con el método de sol-gel
para obtener peliculas TiO> fase anatasa en escala nanométricas, para la utilizaciéon de celdas

solares sensibilizadas con colorante.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 5
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V. OBJETIVO

Sintetizar TiO; anatasa y depositarla sobre sustratos conductor transparente, para
obtener peliculas que tengan una buena adherencia en el sustrato y puedan utilizarse para

fabricacion de celdas solares sensibilizadas.

5.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar el TiOz por método sol gel, disefiar el proceso en cuanto a relacion
Precursor/Solvente, tiempo de reaccion y temperatura de formacion de fase anatasa.

2. Obtener peliculas delgadas depositadas en el sustrato conductor transparente
aplicando dos técnicas: inmersion y aerografia.

3. Caracterizar estructuralmente las peliculas TiO2 aplicando Difraccién de Rayos X y
Espectroscopia de Raman

4. Caracterizar morfolégicamente las peliculas de TiO2 por medio de Microscopia
Electronica de Barrido y Microscopia de Fuerza Atémica.

5. Caracterizar eléctricamente las peliculas de TiO2

.Q. Miriam Gonzalez Paredes @
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VI. METAS

1. Continuar la investigacion realizada a partir de 1988 que se ha estado iniciando en la
Universidad Auténoma de Baja California en el drea de materiales mineral6gicos no-
metalicos primordialmente en la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria y que ha
generado la conformacion del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada y dentro de este,
la formacién de recursos humanos a nivel licenciatura y posgrado, proyectos
nacionales e internacionales y la consolidacion de la linea de investigacion a nivel
institucional.

2. Con el apoyo de este proyecto, se da inicio a promover mas la extension de la U.A.B.C.
hacia otras regiones del pais, puntualmente hacia el fortalecimiento de colaboracion
con el Instituto de Cerdmica y Vidrio del CSIC de Espafia y con el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM.

3. Obtener por el método sol gel nanoparticulas de TiO> fase anatasa.

4. Encontrar el gel ideal que permita conseguir una pelicula libre de grietas y una
buena adherencia al sustrato conductor transparente.

5. Obtener peliculas delgadas de TiO2 sobre sustrato conductor transparente, que sea
homogénea.

6. Encontrar que método de deposicion de peliculas es ideal para una escala industrial.

7. Conseguir peliculas delgadas con un tamafio de espesor de entre 7 y 14 um.

8. Difundir la investigacion a nivel nacional e internacional por medio de publicaciones
y participacion en congresos.

9. Realizar y concluir con éxito la tesis para obtener el grado de Maestria en Ciencias.

10. Dejar abierta la linea de investigacién en el tema, incluyéndose dentro actividades

del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada.

.Q. Miriam Gonzalez Paredes O
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VII. IMPACTOS

7.1 Impacto cientifico

Contribuir con la sintesis de TiO; anatasa para la obtencién de un gel que pueda
depositarse sobre sustrato conductor transparente, para la obtencién de peliculas
homogéneas, sin grietas, controlando el espesor de la capa, y encontrar la temperatura ideal
donde se obtiene la fase cristalina anatasa.
7.2 Impacto tecnologico

En un futuro poder contribuir con las deposiciones de peliculas de TiO; a escala industrial,
asi como la sintesis del gel ideal para poder obtener anatasa con menor temperatura.
7.3 Impacto social

Las peliculas delgadas de TiO2 con aplicaciones fotovoltaicas generan un impacto social
benéfico porque ayudaria a la produccion de celdas solares a menor costo y de esta manera
se tendria accesibilidad a ellas para poder adquirirlas y utilizarlas tanto en casas habitacion,
edificios e industrias, y de manera paralela se contribuiria en la utilizaciéon de tecnologias
limpias para la generacion de energia eléctrica asi como en el aprovechamiento de fuentes
renovables de energia y en la conservacién al medio ambiente.
7.4 Impacto ambiental

El impacto ambiental de la obtencion de peliculas de dioxido de titanio con aplicaciones
fotovoltaicas, se considera benéfico debido a que favorecen a la reduccién de las emisiones
de contaminantes al aire. Al disminuir la necesidad de obtenciéon de energia a través de
otras fuentes mas contaminantes, contribuyen a la minimizacién de las emisiones de gases
responsables del efecto invernadero y de la lluvia acida. Ademas se considera que la energia
solar fotovoltaica, por sus caracteristicas, es la fuente renovable mas respetuosa con el

medio ambiente. El diéxido de titanio es amigable con el medio ambiente y no es toxico.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 8
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VIII. FUNDAMENTO TEORICO

8.1 Energia

Es la capacidad que posee la materia para producir calor, trabajo en forma de
movimiento, luz, crecimiento bioldgico, entre otros. La energia se divide en dos categorias,
primaria y secundaria (figura 1). La energia primaria se origina a partir de carbdn, petréleo,
gas natural, energia nuclear, biomasa, centrales hidroeléctricas y energias renovables que
contribuyen con distintos porcentajes segun el sector y el pais. La energia primaria es
consumida y transformada por las estaciones de generacion de energia eléctrica y refinerias
de petroleo. La energia secundaria es aquella cuyos productos energéticos provienen de los
distintos centros de transformaciéon con destino a los diversos sectores de consumo y/u

otros centros de transformacion (Oslo Group, 2008).

Energia Primaria Energia Secundaria
Aceite Crudo, Productos de
Hulla, Gas Matural, ] - Fetrolzg,
Nuclear etc. 3 Combustibles
) E Solidos y gases, etc. :>
o
m
E
Basura - > 8 = Electricidad v 3
= Calor
=
Biomasza, Aire, Biocombustibles, Y
Hidraulica, Marea, || ] ete.
efc.

Fuente: Oslo Group on Energy Statistics

Figura 1. Energia primaria y secundaria

8.2 Fuentes de energia
Las fuentes de energia primaria frecuentemente se describen como energia no
renovable y energia renovable (figura 2). La energia no renovable la cual existe en

cantidades limitadas, se define usualmente como aquella que esta almacenada en

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 9
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cantidades inicialmente fijas, cominmente en el subsuelo y a medida que se consume un
recurso no renovable se va agotando. La energia renovable de las que tenemos cantidades
ilimitadas, se define como aquella que, administrada en forma adecuada, pueda explotarse
ilimitadamente, es decir, su cantidad disponible en la tierra no disminuye a medida que se

aprovecha (Fernandez, 2009).

—— Geotérmica
— Solar | I Térmica
Renovables Fotovoltaica
| Edlica
Residuos
— Biomasa _ Cultivos
Fuentes Biocarburantes
de >
energia L Hidrdulica
— Petréleo
- Carbén
L— No renovables —|
— Gas
— Nuclear

Fuente: Fernandez, 2009

Figura 2. Principales fuentes de energia

En el afio de 2009 se genero 37.8 cuatrillones de BTU de energia proveniente de fuentes
renovables (EIA 2012). La energia renovable representa el 22 por ciento de la generacién
mundial de energia (U.S. Deparment of Energy, 2011). En la figura 3 se hace una
comparacién del potencial global de energias renovables y no renovables que existe, los
datos son tomados en base a la demanda de consumo mundial de energia que se consumio

en 1997 el cual fue de 390 EJ.
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1: Datos referidos al consumo global de energia de 390 EJ en 1997, Datos de M. Fischedick, O.
LangniB, J. Nitsch: “Nach dem Ausstieg-Zukunftskurs Erneuerbare Energien” S. Hirzel Verlag, 2000.
2: Fuente: German Federal Institute de Geosciences and Natural Resources

Fuente: Wolfgang Luther, (2009) Application of Nano-technologies in the Energy Sector
Figura 3. Potencial global de energia renovable y no renovable disponible

8.3 Energia no renovable

La energia no renovable proviene de los combustibles fdsiles los cuales son materia
orgdnica acumulada durante millones de afios bajo grandes capas de la tierra a altas
presiones y temperaturas, estd materia organica fue descomponiéndose lentamente
mediante la accion de microorganismos anaerobios generando los combustibles fosiles:
carbon petréleo y gas natural.

8.4 Energia renovable

La energia renovable es una fuente practicamente inagotable con respecto al tiempo
de vida de un ser humano en el planeta, y cuyo aprovechamiento es técnicamente viable

(Gonzalez, 2009). Dentro de estos tipos de energia se encuentran: la solar, la edlica, la
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minihidraulica, la bioenergia, la geotermia, la mareomotriz y la oceanica. Con la excepcion
de la geotermia, la totalidad de las energias renovables derivan directa o indirectamente de
la energia del solar. Directamente en el caso de la luz y el calor producidos por la radiaciéon
solar, e indirectamente en el caso de la energia edlica, hidraulica, mareas, olas y biomasa,
entre otras. Los métodos de aprovechamiento de la energia solar de forma directa,
utilizando tecnologia disponible, tratan de emular lo que la naturaleza realiza hace millones
de afios: transforma la energia electromagnética irradiada por el sol en otras formas de
energia. Casi todas las formas de energia que se conocen proceden directamente o
indirectamente de la energia solar.

Gonzalez (2009) hace un balance general de la radiaciéon solar que llega a la tierra,
donde indica que de los 173,000 TW de radicacién que llega a la superficie 50,000 TW son
reflejados y de los 120,000 restantes, 80,000 llegan a la superficie en forma de radiacién
foténica y 40,000 son absorbidos por la atmosfera y los mares, dando lugar a procesos de
evaporacién que genera nubes y a un calentamiento diferencial que genera vientos, y estos,
a su vez, generan oleaje.

Los 370 TW de la potencia procedente de la radiacién solar dan lugar a
calentamientos diferenciales en distintas zonas de la superficie de la Tierra provocando
vientos (energia eodlica) y oleaje (energia de las olas). Una pequefia parte de la potencia
transportada por la radicacion incidente, cuya cantidad se estima en alrededor de 30 TW, es
aprovechada por la naturaleza para generar los tipos de vida vegetal y animal, por medio de
la fotosintesis. El ser humano hace uso del resultado de este proceso para obtener biomasa,
biocarburantes y otros combustibles biologicos, ademas de los alimentos. El flujo de
energia mareomotriz se ha estimado que alcanza los 3 TW. En la figura 3 se muestran los
flujos naturales de energia que aparecen sobre la Tierra y las energias renovables que de
ellos se pueden derivar. La energia radiante que llega a la Tierra desde el Sol por afo
equivale a 160 veces la energia total almacenada en todas las reservas comprobadas de

combustibles fosiles existente en el mundo. Toda la energia que llega es irradiada
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finalmente de nuevo a espacio en forma de radiaciéon correspondiente al infrarrojo lejano
(Gonzalez, 2009).

Dentro de las tecnologias que se han desarrollado para el aprovechamiento de
fuentes renovables, las hay perfectamente establecidas y perfeccionadas, como las que se
utilizan en centrales hidroeléctricas, y también otras, como la energia a partir de oleaje, en
las que los disefios y dispositivos ideados se encuentran todavia en fase de investigacién y
desarrollo.

Una utilizacién de energias renovables a escala mayor que la que actualmente se
emplea podria hacer que disminuyera la dependencia del petréleo y del gas natural en
muchos paises, y, como consecuencia, podria contribuir a resolver parte los problemas

medioambientales a que su combustion da lugar.
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8.4.1 Energia edlica

La energia eodlica es derivada de la energia solar, porque una parte de los
movimientos del aire atmosférico se debe al calentamiento causado por el Sol también
existe un efecto de rotacion de la Tierra y otro de la atraccion gravitacional de la Luna y el
Sol (Vicente, 2009). La generacién del viento es sencilla, el Sol calienta la Tierra, y el aire
frio que proviene del mar, al pasar por la Tierra se calienta, como el aire caliente pesa
menos, asciende, y segin los obstaculos (montaias, colinas, barrancos) que se encuentran
pueden tener mayores o menores turbulencias. Actualmente las turbinas eélicas convierten
la energia cinética del viento en electricidad por medio de aspas o hélices que hacen girar
un eje central conectado a través de una serie de engranajes (la transmisién) a un
generador eléctrico.

De acuerdo a las cifras de Global Wind Energy Council (GWEC) indica que en el 2011
se instalaron a nivel mundial 41,236 MW de energia edlica, logrando con ello una potencia
instalada de 238,351 MW mundialmente a finales de 2011. En México, la Comision
Reguladora de Energia (CRE) ha otorgado hasta el mes de octubre de 2012 3,480 MW de
permisos para generacion de energia eélica, de los cuales solo se encuentran en operacion

588.3 MW.

Fuente: Imagen propia

Foto 1. Parque edlico Shiloh, Solano California USA .
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8.4.2 Energia hidraulica

Es la que se obtiene a partir de caidas de agua, artificiales o naturales. Tipicamente
se construyen presas en los lugares con una combinacién de gasto anual de agua y
condiciones ortograficas adecuadas. Estrictamente, también estd es una forma de energia
derivada de la energia solar, porque el Sol provee la fuerza impulsora del ciclo hidrolégico
(Fernandez, 2009).

Los caudales que forman riachuelos y cascadas en las montafias pueden
aprovecharse para impulsar turbinas y generar energia eléctrica (Fernandez, 2009). La
Organizacién Latinoamericana de Energia clasifica las centrales generadoras, segin su
tamafio, en: microcentrales hasta un limite de 50 KW, minicentrales de 50 a 500 KW y
pequenas centrales hidroeléctricas de 500 a 5,000 KW. En la foto 2 se muestra la imagen de
la Central hidroeléctrica la Yesca, Nayarit, México, con una capacidad de 750 MW que
equivale al 50% de la demanda de electricidad de la zona metropolitana de Guadalajara,

México.

Fuente: www.vanguardia.com.mx/

Foto 2. Central hidroeléctrica la Yesca Nayarit, México
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8.4.3. Energia Geotérmica

La energia geotérmica es energia calorifica que se genera en el interior de la Tierra,
debido a la existencia de una fuente de calor que proviene de dos vias diferentes: de el calor
liberado por procesos radioactivos como el calor liberado por erupciones volcanicas y de el
calor liberado durante la formacién de la Tierra por los procesos gravitacionales en donde
la mayoria de los materiales mas pesados se hundieron para formar el nicleo del planeta.

Los recursos de alta temperatura (T = 200°C) pueden utilizarse para generar
energia eléctrica, los de baja temperatura (T < 200°C) para aplicaciones térmicas. Existe
una amplia gama de aplicaciones directas, tanto domésticas como industriales que
dependen de la temperatura del recurso Fernandez, 2009). En la foto 3 se muestra una vista

general de la Geotérmica de Cerro Prieto, Mexicali, B.C.

México se encuentra en cuarto lugar mundial en capacidad de generacion de energia

geotérmica, con 960 MW instalados (U.S. Deparment of Energy, 2011)

Foto via oem.com.mx

Foto 3. Geotérmica de Cerro Prieto, Mexicali, BC, México
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8.4.4 Energia de la Biomasa

La forma mas antigua de aprovechamiento de la energia solar, inventada por la
naturaleza misma, es la fotosintesis. Mediante este mecanismo las plantas elaboran su
propio alimento (su fuente de energia) y el de otros seres vivientes en las cadenas
alimenticias. Pero también mediante fotosintesis se obtienen otros productos, como la
madera, que tiene muchas aplicaciones, ademas de su valor energético. A partir de la
fotosintesis puede utilizarse la energia solar para producir substancias con alto contenido
energético (liberable mediante una combustiéon) como el alcohol y el metano (Vicente,
2009).

La biomasa es una componente muy importante de la energia que actualmente se
consume en el mundo, llegando a cerca del 11% del consumo total mundial. En muchos de
los paises en vias de desarrollo la biomasa es la mas importante fuente de energia, llegando
a cerca del 35 % del total. En total, se estima que 46 Exajoules (EJ) de la energia primaria
global se derivan de la biomasa; con 85% por uso “tradicional” (lefia, abono), y 15% en uso
industrial, como combustibles, procesos Calor y Energia Combinados (CHP), y Electricidad.

En nuestro pais la bioenergia representa el 8% del consumo final de energia. Es una
fuente importante de energia renovable que puede generar multiples beneficios en los

Estados y Municipios de nuestro pais. (Secretaria de Energia, 2006)

8.4.5 Energia solar fototérmica

Funcionan por medio de la conversién de la luz solar en calor sobre superficies que
transfieren dicha energia a fluidos de trabajo para produccidn de calor de proceso. Esto se
puede conseguir por medio de dispositivos planos con superficies selectivas o por medio de
dispositivos de concentraciéon de radiacién con superficies especulares y selectivas
(Vicente, 2009). En la foto 4 se muestra una vista de la planta de concentracion solar que se

ubica en Gila Bend, Arizona, USA.
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En la imagen se puede ver los espejos curvados que estan inclinados hacia el Sol,
concentrandose la luz solar en los tubos que recorren la longitud de los espejos. La luz solar
reflejada calienta un fluido el cual fluye a través de los tubos: El fluido caliente es usado

para hervir agua en un generador de vapor para producir electricidad.

p— . & o
— B —

I

e e j

———ee

Foto: Dennis Schroeder

Foto 4. Planta de Concentracién Solar, Gila Bend, Arizona.

8.4.6 Energia solar fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica es la manera mas directa de convertir la radiacion solar
en electricidad, basado en el efecto fotovoltaico el cual fue observado por primera vez por
Henri Becquerel en 1839. Los dispositivos donde se lleva a cabo la transformacién de luz
solar en electricidad se llaman generadores fotovoltaicos y a la unidad minima en la que se
realiza dicho efecto Celdas Solares, que al conectarse en serie y/o paralelo se forman los
paneles fotovoltaicos(Vicente, 2009), en la seccién siguiente se detallara mas a fondo el

proceso fotovoltaico.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 19



Sintesis de TiO:y su deposicién en vidrio conductor

El potencial de energia solar en México es uno de los mas altos del mundo (figura 5)
aproximadamente tres cuartas partes del territorio nacional cuenta con una insolacién
media de 5 kWh/m2. De 1993 a 2003, la capacidad instalada de sistemas fotovoltaicos se
increment6 de 7 a 15 MW, generando mas de 8,000 MWh/afio para electrificaciéon rural,
bombeo de agua y refrigeracién. Se espera tener instalados 25 MW con tecnologia

fotovoltaica para 2013, y generar 14 GWh/afio (Secretaria de Energia, 2006)

7.5 kWh/m?2/dia
] 7

6

Fuente: NASA 2008

Figura 5. Mapa solar mundial. Energia solar media.

8.4.7 Energias renovables en México

La hidroeléctrica suministro alrededor del 14 por ciento de la generacion de
electricidad en México en 2010. La planta hidroeléctrica mas grande del pais es la de 2.400
MW Manuel Moreno Torres, en la presa de Chicoasén en Chiapas. Otro gran proyecto
hidroeléctrico, el 750 MW es la de Yesca, Nayarit, esta programada para concluir a finales
de 2012.

Las energias renovables no hidraulicas representaron casi el 4 por ciento de la
generacion de electricidad en México en 2010. La fuente mas significativa es en la
actualidad la geotérmica, donde se incluye el 645-MW de Cerro Prieto en Baja California,

seguido de la biomasa y de los residuos quemados en centrales termoeléctricas. En la
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actualidad, hay relativamente poco aprovechamiento de la edlica y la energia solar en
México.

Varios importantes proyectos edlicos se encuentran en desarrollo en Baja California
y el sur de México. El Istmo de Tehuantepec en Oaxaca cuenta con recursos eolicos
favorables y ha sido el centro de las metas del gobierno para aumentar la capacidad edlica.
Los parques eodlicos de Oaxaca II, III y IV y entraron en funcionamiento en el primer
semestre de 2012, y uniéndose a los parques edlicos en funcionamiento Oaxaca I y La
Ventosa III los proyectos a finales de afio. Cada fase del proyecto incluye algo mas de 100
MW de capacidad. En Baja California, Sempra International esta desarrollando la Energia
Sierra Juarez (ES]) edlica, la energia eléctrica desde el que se exportan a los Estados Unidos
con una nueva linea de transmision. La primera fase del ES] se completara en 2014, con una
capacidad de 156 MW. A largo plazo ESJ el plan de desarrollo incluye fases adicionales, con
una capacidad potencial total de mas de 1,2 GW. Con estos avances, México esta a punto de
convertirse en uno de los mercados de energia de mas rapido crecimiento de viento en el

mundo.

8.5 Radiacion solar

Cualquier objeto expuesto a la influencia directa del sol recibe calor y aumenta su
temperatura. Al fenémeno por el cual el Sol transfiere calor se le denomina radiacién. Fuera
de la atmosfera, la radiacion solar esta constituida por 7 % de rayos ultravioleta, 57 % de
radiacion visible y 46 % de rayos infrarrojos. En la superficie en condiciones ideales (cielo
despejado y a nivel del mar) los porcentajes son 4% de ultravioleta, 46% de visible y 50%
de infrarroja. La luz solar es una forma de radiacion electromagnética y la luz visible
(longitud de onda comprendida en 400 y 700 nm) la cual puede ser detectada por el ojo
humano es solo un subconjunto del espectro electromagnético. Las radiaciones
electromagnéticas se distinguen por sus diferentes longitudes de onda, las radiaciones de
longitud de onda cortas y frecuencias altas, son muy energéticas y penetran con cierta

facilidad en los materiales poco densos.
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(Fuente: Solar Dynamics Observatory, NASA)

Foto 5: Regiones interactivas del Sol

Una particula de luz recibe el nombre de fotén y la energia de cada fotén es un
cuanto de energia. Los fotones de alta energia tiene una longitud de onda muy corta y la luz
que contiene fotones de baja energia tiene una longitud de onda larga.

Cuando se trata de particulas tal como fotones o electrones, la unidad de energia
comunmente utilizada es electrén volt (eV) en lugar de julios (j). Un electron-voltio es la
energia ganada por un electréon cuando pasa con un potencial de 1 voltio, por lo tanto un
foton con una energia de 1 voltio eV = 1.602 x 10-19].

Es una buena aproximacién considerar que el Sol actia como un emisor perfecto de
radiacion (cuerpo negro) a temperatura una cercana a los 6000 K. La constante solar es la
cantidad de energia recibida del Sol por unidad de tiempo y unidad de superficie, medida
fuera de la atmésfera terrestre y su valor medio es 1366.1 W/m?2 (Norma ASTM E 490-00a
2006). En la figura 6, se muestra la distribucién espectral de la radiacién solar que incide
sobre nuestro planeta, para el caso en el que se considera al sol como un cuerpo negro con
una temperatura de 6000 K, se muestra la distribucion real en la superficie exterior de la
atmosfera terrestre (AMO0), y la distribucién de la superficie terrestre (AM1.5). El espectro
AM1.5, estandarizado a una densidad de potencia global de 1kW/m?, es el utilizado como
patréon para la medicion de las caracteristicas eléctricas de las celdas solares para
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aplicaciones terrestres, mientras que para la caracterizacion de dispositivos para

aplicaciones espaciales se utiliza el espectro AMO0 normalizado a 1,36 kW /m?2.

Irradiancia espectral solar (kWm?>/pum)

0 05 1 15 2 25
Longitud de onda (um)

Fuente: http://www.pveducation.org

Figura 6. Distribucion espectral de la radiacion solar.

8.6 Celdas solares fotovoltaicas

Practicamente la mayoria de los dispositivos fotovoltaicos estan formados por dos
materiales diferentes que, al unirse, forman un campo eléctrico en la zona de superficie de
contacto. Cuando la celda absorbe luz genera electrones y huecos moviles. Estas particulas
de cargas eléctricas contrarias, fluyen en direcciones opuestas a través de la unién. De esta
forma, el flujo de fotones absorbidos se transforma en un flujo de particulas con cargas
eléctricas (Archer M. y Hill R. 2001) La absorcion de la luz ocurre en el material
semiconductor, los cuales son materiales cuya conductividad puede ser modificada de tal

manera que pueda absorber una amplia gama del espectro solar.

Los dispositivos fotovoltaicos deben construirse con materiales semiconductores
sensibles a la radiacion solar de forma que el efecto fotovoltaico se produzca de manera

eficiente.
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Banda prohibida o banda de gap

Para que se produzca un movimiento de electrones dentro del semiconductor estos
deben de absorber energia para poder acceder a una banda de energia capaz de provocar
este flujo. Es decir la banda prohibida (Eg) es la cantidad de energia requerida para
desalojar un electrén de su enlace covalente y permitir que se convierta parte del circuito
eléctrico. Para liberar un electron, la energia del fotén debe ser al menos tan grande como
la energia de la banda prohibida. Sin embargo, los fotones con mas energia que la de la
banda prohibida liberaran esa energia adicional como calor al liberar electrones. (U.S.
Department of Energy, 2011). El silicio cristalino tiene una banda prohibida de 1.1
electrovoltios (eV) por lo que puede absorber todo el espectro visible y parte del
infrarrojo con longitud de onda corta de 1.13 um (McEvoy y Gratzel, 2010). Las energias
de las bandas prohibidas de otros semiconductores eficientes estan entre 1.0 a 1.6 eV, en
este rango, los electrones puedes ser liberados sin crear calor adicional.

La energia del fotén varia segtn las diversas longitudes de onda de la luz. El espectro
entero de la luz del sol, de infrarrojo al ultravioleta, cubre un rango de 0.5 eV a 2.9 eV. Por
ejemplo, la luz roja tiene una energia de 1.7 eV, mientras que la luz azul tiene una energia de
2.7 eV. La mayoria de las celdas solares no pueden utilizar mas alla del 55% de la energia de
la luz del sol, porque esta energia esta por debajo de la banda prohibida o lleva un exceso de
energia. (U.S. Department of Energy, 2011).En la figura 7 se muestra diversos materiales
utilizados en la construccién de celdas solares, los cuales tienen diferentes energias de
banda prohibida. Los fotones con la energia igual a la energia de la banda prohibida son
absorbidos para crear electrones libres, mientras que los fotones con menos energia que

dicha banda pasan a través del material.
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(Fuente: http://www.eere.energy.gov/basics/renewable_energy/crystalline_silicon.html)

Figura 7. Materiales semiconductores con diferentes bandas prohibidas

Los semiconductores con banda de gap estrecha como el germanio (Eg = 0.7eV)
absorbe en el infrarrojo (en este caso arriba de A = 1770 nm) y por lo tanto utiliza la mayor
parte del espectro solar produciendo una fotocorriente alta. Sin embargo, el exceso de
energia de los fotones de longitud de onda corta se pierde y la estrecha banda de gap
resulta en bajo fotovoltaje. Por la otra parte los semiconductores con una amplia banda de
gap como el CdS (Eg = 2.3 eV) da un alto fotovoltaje, pero baja fotocorriente, debido a que
usa solo la parte azul del espectro solar. La eficiencia de la celda solar, estad dada por el
poder de electricidad producida en relacion de el poder de la luz incidente, se alcanza un
maximo para una banda de gap de Eg = 1.4 eV (figura 8). Semiconductores como el silice
cristalino y amorfo, galio, arsénico (GaAS), sulfuro de cobre (Cu:S), telurio de cadmio
(CdTe) y cobre indio selenio (CIS) caen dentro de la region de mas alta eficiencia

tedricamente.

1.Q. Miriam Gonzélez Paredes @



Sintesis de TiO:y su deposicién en vidrio conductor

35 T T T
Black-body limit |AMD)
X ———
30 - P /
\\
/ N
R 2BF ams / Gahs , gn & :
-;. #Si:H:F
Q
Cc
Q201 -
L
=
i
151 /
10}
5 1 | !
0.5 1.0 1.5 20 25

Semiconductor band gap/eV

Fuente: A. Goetzberger, C. Hebling, H. Schock, Mater. Sci. Eng. R 40 (2003) 1.

Figura 8. Eficiencia de celdas solares en funcién de la banda de gap del semiconductor

8.6.1 Principio de operacion celda solar fotovoltaica

El silicio es el material mas usado en la fabricacion de celdas solares. En su forma
cristalina pura, es un semiconductor, con muy pocas cargas libres dentro de él. Su
resistividad es muy elevada. Usando un proceso llamado de difusidon se puede introducir
pequefias cantidades de otros elementos quimicos, los que permiten decrecer el valor
inicial de la resistividad, creando, al mismo tiempo, zonas con diferentes tipos de carga. La
celda solar convencional utiliza dos tipos de materiales semiconductores, el tipo n y el tipo
p, (figura 9). La absorcién del fotén en la uniéon p-n genera un par electréon hueco (el
electron pasa a la banda de conduccidon, dejando un hueco en la banda de valencia) el cual es
separado con la ayuda del campo eléctrico. Para que se lleve a cabo la absorcion del foton
en el semiconductor es necesario que la energia de fotén sea mas grande que la de la banda
de gap del semiconductor (Blakers et al, 1989). Si al semiconductor se le conectan dos
cables (uno por cada zona), se verifica la existencia de un voltaje entre los mismos. Si los
terminales de la celda solar son conectados a una carga eléctrica, circulara una corriente

eléctrica en el circuito formado por la celda, los cables de conexidn y la carga externa.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes 26




Sintesis de TiO2y su deposicién en vidrio conductor

Fotones € —

: Carga

© Silicio tipo N i —
O Ssilicio tipo P

Figura 9. Celda solar union solido-solido

El costo de la manufactura de las celdas de silicio es alto. Otros conductores, de los
cuales puedan ser depositados como peliculas delgadas, estan siendo estudiadas en el
mercado, pero pesar que la manufactura es mas barata, la eficiencia es mucho menor
comparada con las celdas de silicio, por lo tanto, otras tecnologias como las celdas multi-

union han sido desarrolladas.

8.7 Clasificacion de celdas solares

Las celdas solares pueden dividirse en tres generaciones (Green, 2004). La primera
generacion se identifica con las celdas hechas a base de silicio cristalino. La segunda
generacion incluye la tecnologia de peliculas delgadas que acaba de iniciar en el mercado,
mientras que la tercera generacion cubre la tecnologia del futuro, las cuales aun no son

comercializadas.

8.7.1 Primera generacion: silicio cristalino (c-si)

Las celdas solares de primera generacién se introdujeron comercialmente a
principios de los afios 80. Construidas a partir de obleas o tabletas finas de silicio
semiconductor, aun se usan intensivamente en la actualidad. El silicio no absorbe la luz con

mucha eficiencia, por lo que el grosor de las obleas no se puede reducir mas alla de cier
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valor; ademas, son fragiles, lo que complica el proceso productivo desde los mismos inicios
hasta la instalacién final del panel solar. Aunque el silicio es el segundo elemento mas
abundante en la tierra, la alta pureza requerida y el alto consumo de energia para su
procesamiento hace que el costo de la materia prima sea elevado. Dentro de esta
generacion se encuentran las celdas solares de silicio monocristalino y las de silicio
policristalino

» Celda de silicio monocristalinas: estdin compuestas de planchas de
aproximadamente 1/3 a 1/2 de milimetro espesor, las cuales se cortan de un gran
lingote monocristalino que se ha desarrollado a aproximadamente 1400°C, este es
un proceso muy costoso. El silicio debe ser de una pureza muy elevada y tener una
estructura cristalina casi perfecta.

» Celda de silicio policristalinas: esta celda se fabrica por un proceso de moldeo en
el cual el silicio fundido es vertido en un molde y se lo deja asentar. Entonces se
rebana en planchas. Como las planchas policristalinas son hechas por moldeo son
apreciablemente mas baratas de producir, pero no tan eficiente como las celdas
monocristalinas. El rendimiento mas bajo es debido a las imperfecciones en la

estructura cristalina resultando del proceso de moldeo.

Figura 10. Celda solar de silicio monocristalino y policristalino

En los dos procesos anteriormente mencionados, casi la mitad del silicio se pierde como

polvo durante el cortado.
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8.7.2 Segunda generacion: peliculas delgadas

La segunda generacion de celdas solares comenz6 a finales de los afios 90 con la
introduccién de la tecnologia de laminas delgadas. Proporcionan una eficiencia similar a las
de silicio, pero su grosor es unas 100 veces menor. Construidas apilando capas muy finas de
diferentes materiales semiconductores, estas celdas presentan varios inconvenientes; a)
las capas semiconductoras se depositan mediante un proceso a alto vacio que resulta muy
caro y complicado, y b) se colocan sobre un substrato de vidrio, que requiere de procesos
adicionales para establecer los necesarios contactos eléctricos. Los mas exitosos materiales
de segunda generacion han sido las de cadmio telurio (CdTe), cobre indio galium selenio
(CIGS), silicio amorfo (a-Si) y silicio multicristalino. Estas tecnologias prometen una alta
eficiencia de conversion, especialmente CIGS-CIS. Las celdas solares sensibilizadas con
colorantes y CdTe ofrece costos de produccién mucho mas bajos.

Las capas absorbentes en una celda solar de silicio tienen un espesor de 0.35
milimetros; la de una celda de laminas delgadas es de sélo 0.001 milimetros (1
micrometro). Esto es posible porque los materiales utilizados absorben la radiacién solar
con mucha mayor eficiencia que el silicio cristalino. Hay tres tipos diferentes de celdas de
laminas delgadas, provenientes de diversas patentes y fabricantes: silicio amorfo (a-Si),
cadmio-telurio (CdTe) y seleniuro de cobre-indio-galio (CulnGaSe). Todas se caracterizan
por su gran flexibilidad, al estar depositadas directamente sobre una fina capa de metal o
vidrio.

Las celdas de lamina delgada tienen muchas ventajas incluyendo una deposicién y
un ensamblado mas facil, l1a capacidad de ser depositadas en substratos o materiales de
construccion baratos, la facilidad de la produccion en masa, y la gran conveniencia para
aplicaciones grandes. Esta tecnologia se basa en el uso de una pelicula delgada de los
componentes mencionados, una capa de semiconductor disefiada para absorber y convertir

la luz solar en electricidad.
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8.7.3 Celdas de tercera generacion: nanocristalinas y fotoelectroquimicas

La actual tercera generacion de celdas solares, también construidas a base de
laminas delgadas. Las capas de material semiconductor se depositan directamente sobre
metal, eliminando asi pasos adicionales para colocar los contactos. Ademas, el
procedimiento elimina la fragilidad del dispositivo, proporcionando celdas solares con un
alto grado de flexibilidad, lo que resulta altamente ventajoso desde el punto de vista de su
manipulacién mecanica. Pero quizas la ventaja mas importante sea que el proceso
productivo se simplifica enormemente. En vez de la complicada deposicién al vacio, las
capas semiconductoras se aplican mediante un chorro de tinta que contiene particulas
semiconductoras nanométricas, usando un proceso de impresién rotativo similar al del
impreso convencional, empleado cominmente para imprimir periddicos y revistas. Este
proceso abarata grandemente el costo de produccién. Por otra parte, su capacidad de
generar energia es comparable con la de las celdas precedentes, e incluso mejor.

En la tabla I se compara el rendimiento de los nuevos sistemas de celdas
fotoelectroquimicas con las celdas convencionales. Aunque las celdas compuestas con

nanoestructuras son de baja eficiencia, ofrecen varias ventajas sobre sus competidores.
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Tabla I. Rendimiento de celdas solares fotovoltaicas y fotoelectroquimicas

Tipo de celda Material Estructura Eficiencia Desventajas Ventajas
Silicio Silicio cristalino Capa de Silicio tipo n 25 Bajo produccién en masa Alta eficiencia
dopado en un solo cristal y altos costos y alto
Capa de silicio tipo p consumo de energia.
Silicio Capa de Silicio tipo n 20.4 Baja eficiencia que las de Bajo costo de manufactura
multicristalino dopado en policristalino silicio cristalino, que la celda de silicio
Capa de silicio tipo p variabilidad en los cristalino, alta eficiencia
precios de la materia
prima
Silicio Amorfo Capa tipo p y capa tipo n 9.5 Degradacién con la luz Uso relativamente pequefio
depositados por proceso de material de silicio, bajo
CVD costo
Basada en GaAS (cristalino) Metdlico - orgénico 26.1 Alto costo, uso de Alta eficiencia, soporta las
compuestos materiales toxicos radiaciones
CdTe Capa tipo p CdTe 16.7 Uso de materiales Gran variedad de métodos de
Pelicula policristalina toxicos. produccién, bandas de gap
En la capa tipo n CdS optimas para la generacién,
bajo costo de producciéon
CIS/CIGS Deposicién de vapor de 19.4 Depende de las Alta absorbancia 6ptica
las peliculas de CIS/CIGS cantidades de los
compuestos
Fotoelectro- Celdas con TiOy, tinte y electrolito 10-11 Degradacion de la luz Bajo costo de produccion
quimica materiales nano- ultravioleta se necesita
estructurados mejorar la eficienciay la
sensibilizados estabilidad a altas
con colorantes temperaturas, aumentar
la produccidn.
Multiunién GalnP/GaAs/Ge Multicapas 32 Baja produccién en masa Alta eficiencia
Organicas de Celdas solares Polimeros organicos 5-55 Poca estabilidad y Bajo costo de producciéon
pelicula organicas eficiencia
delgada

Fuente: Science & technology trends, trends of research and development of Dye-Sensitized solar cell. Jin Kawakita (2009)

8.8 Celdas solares fotoelectroquimicas

Las celdas solares fotoelectroquimicas (PSCs), estan constituidas por un

fotoelectrodo, un electrolito redox, y wun contraelectrodo. Distintos materiales
semiconductores han sido estudiados, incluyendo formas monocristalinas y policristalinas
de ny p-Si y p-GaAs, n- and p-InP, and n-CdS han sido usados como fotoelectrodos. Estos
materiales, al estar en contacto con un electrolito redox adecuado, pueden obtener una
eficiencia de conversion de la luz solar aproximadamente del 10%. Sin embargo, bajo
irradiacion, la fotocorrosion del electrodo ocurre frecuentemente debido al contacto con la
solucién del electrolito, resultando una baja estabilidad en la celda, por lo que se ha llevado
a cabo a nivel mundial el desarrollo de PSCs, mas estables.

Los semiconductores 6xidos como son el TiOz, ZnO y SnO, tienen una buena

estabilidad en las celdas fotoelectroquimicas bajo irradiacién solar, sin embargo, estos
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semiconductores no pueden absorber la luz visible porque cuentan con una ancha banda de
gap. Para ello es necesaria la sensibilizaciéon de las bandas de gap con fotosensibilizadores,
como son los colorantes organicos. En el proceso de sensibilizacidn, los fotosensibilizadores
absorben la luz visible y excitan los electrones para ser inyectados a la banda de conducciéon
del electrodo semiconductor. Esta sensibilizacién con colorantes de estos o6xidos
semiconductores se han estado usado para las celdas fotoelectroquimicas. Gerischer and
Tributsch realizaron los primeros estudios en electrodos de ZnO sensibilizados con
colorantes organicos, sin embargo, los materiales monocristales y policristales, no pueden
absorber una gran cantidad del colorante, lo cual resulta una eficiencia baja de absorcion de
luz y consecuentemente, una baja eficiencia de conversion de fotocorriente.

Adicionalmente los colorantes organicos que fueron usados tenian un estrecho rango
de absorcion de la luz visible, lo cual también contribuye a un rendimiento bajo de la celda
solar. Asi, para mejorar la eficiencia de la conversion de luz y el rendimiento de la celda
solar, se han enfocado en dos aspectos: desarrollo de fotoelectrodos con un area de
superficie grande que pueda absorber una gran cantidad de colorante y sintetizar
colorantes con mas amplio rango de absorcion. Se han obtenido resultados significativos
en el rendimiento de las celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC o celda de
Gratzel) debido principalmente al desarrollo de los electrodos de peliculas delgadas de TiO>
nanoporoso (O'Regan y Gratzel, 1991) con area de superficie capaz de absorber una gran
cantidad del fotosensibilizador. En este tipo de celdas solares se utiliza como sensibilizador
complejos de Rutenio capaz de absorber en el rango visible y cerca de la regién IR desde
400 a 800 0 900 nm (Kohjiro y Hironori, 2003).

Recientes mejoras en el rendimiento de las celdas solares sensibilizadas con
colorantes (DSSC) han sido realizadas por Gratzel y compafieros de trabajo en Suiza,
alcanzando eficiencias (n) de 7 al 10% bajo irradiacion A.M 1.5 utilizando una DSSC
compuesta por TiO2 nanocristalino de pelicula delgada el cual cuenta con una estructura
nanoporosa con gran area de superficie, un colorante a base de rutenio y un electrolito

redox (O'Regan y Gratzel, 1991; Nazeeruddin et al, 1993)
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Las DSSC son una atractiva promesa para las aplicaciones de celdas solares, por lo
que han sido investigadas intensamente a nivel mundial. El costo de fabricacién comercial
es relativamente bajo porque las celdas pueden hacerse de material de bajo costo y la

manera de ensamble es simple y sencilla.

8.8.1 Funcionamiento de la celda solar sensibilizada con colorante (dssc)

Una celda solar sensibilizada con colorante estd compuesta por un oxido conductor
tranparente (TCO), donde se deposita un semiconductor nanocristalino generalmente de
TiOg, el cual esta recubierto con una monocapa de colorante, un electrolito que contiene un
par redox I-/3I" en un disolvente organico y un contraelectrodo recubierto de platino. En la

figura 11 se presenta un esquema del interior de la DSSC.

Pt TCO
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Vidrio

TCO
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Particula de Ti0

Figura 11. Esquema interior de la celda solar sensibilizada con colorante

En la DSSC la absorcion ocurre en las moléculas del colorante el cual se encuentra
atado al semiconductor nanocristalino de titanio. Cuando incide la radiaciéon solar, los
fotones de la parte visible del espectro (parte que transporta la mayor cantidad de energia)

no son absorbidos por el TiO2 debido a que la banda de gap de este es muy grande (3.2 eV),
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y son absorbidos por la monocapa del tinte, cuando electrones del tinte absorben fotones,
transitan desde estados ocupados de menor energia a estado desocupados de mayor
energia (generalmente, desde el HOMO (highest occupied molecular orbital) al LUMO
(lowest unoccupied molecular orbital)); por lo que un electréon pasa a tener un estado
excitado y puede saltar desde el tinte a la banda de conducciéon del TiO».

En el semiconductor, el electron se difunde desde el TiO2 llegando al electrodo y sale
hacia el circuito exterior (corriente eléctrica); por este circuito llegan los electrones al
contraelectrodo y, alli, se reducen a la especie I3 del electrolito, convirtiéndola en la especie
[- (par redox I-/3I), la especie I- viaja por difusion hacia el tinte y lo regenera cediendo
electrones y llenando las vacancias creadas por la radiacién solar (figura 12). De esta
manera el proceso se transforma en un ciclo que genera una corriente eléctrica (Gratzel,
2003).

Varios procesos internos pueden afectar la eficiencia de este proceso de conversion:

» El regreso de electrones desde niveles de mayor energia del tinte, a sus niveles
anteriores menos energéticos (punto 5 figura 12).

» El retorno de electrones desde niveles de mayor energia del TiO2, a niveles
energéticos del electrolito (punto 6 figura 12). Estos procesos negativos pueden
combatirse empleando electrolitos de alta conductividad i6nica, de modo que sea
rapida la regeneracion del tinte, y reduciendo el tamafo de los poros de la capa de
TiO2 de modo que se evite el contacto directo entre el electrolito y el vidrio

conductor.

En a Figural2, se muestra el esquema del funcionamiento de una DSSC. Los procesos
que tiene lugar son: excitacién (1), inyeccion (2), reduccion del electrolito (3), regeneracion
del colorante (4), durante el ciclo pueden producirse pérdidas de eficiencia por

recombinacioén (5 y 6).
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Figura 12. Esquema del funcionamiento de una DSSC

En los siguientes pasos se ejemplifica el funcionamiento de la celda solar
sensibilizada con colorante:

= El colorante atado en la superficie del TiO; absorbe el flujo de fotones.

» El colorante es excitado desde su estado fundamental (S) hasta el estado excitado
(S*) El electréon excitado es inyectado dentro de la banda de conducciéon del
electrodo de TiO2 dando como resultado la oxidacion del colorante.

TiO2|S+hv  —» TiO2 | §* (1)
TiO, | §* — TiO; | S*+ew (2)

= El electron inyectado en la banda de conduccion del TiO; es transportado entre las
nanoparticulas de TiOz por difusion hacia el electrodo conductor transparente (TCO)
hasta alcanzar el contraelectrodo a través de la carga externay el cableado.

» El fotosensibilizador oxidado (S*) acepta electrones del ion redox I, regenerandolo al
estado inicial (S), y el I se oxida al estado oxidado I3.

TiO, | S*+e  —»Ti02|S (3)
» Elredox oxidado, I3, se difunde hacia el contraelectrodo y es reducido al ion I.

I3+ 2 ept —> 31 (4)
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8.8.2 Composicion

La celda DSSC esta formada por un vidrio conductor transparente, sobre el cual se
deposita una pelicula compuesta por nanoparticulas de TiO2; las nanoparticulas estan
cubiertas por una monocapa de un tinte sensibilizador; sobre la pelicula de TiO> con tinte se
deposita un electrolito, el cual no solo cubre la capa de TiOz sino que ademas, penetra en los
poros de la misma, sobre el electrolito se coloca el contraelectrodo (vidrio conductor

transparente cubierto con una capa delgada de platino (catalizador).

8.8.2.1 Sustrato de vidrio recubierto de oxido conductor transparente (TCO)

La funcién principal que realiza el sustrato de oxido conductor transparente (TCO)
es dejar pasar la radiacion para que sea absorbida por el material adecuado, y colectar los
electrones provenientes del semiconductor y cederlos al circuito externo. El TCO debe
tener una alta transparencia y una baja resistencia. Ademas, la resistencia debe ser
independiente de la temperatura arriba de 500 2C porque la sinterizacion del electrodo de
TiO2, se lleva a cabo a temperaturas entre 400 y 500 2C. Los dos sustratos conductores
transparentes mas usados son el oxido de estafio e indio (ITO) y el oxido de estafio dopado
con fluor (FTO). Sin embargo el (ITO) es uno de los mas famosos TCO materiales, que a
pesar de tener una baja resistencia a temperatura ambiente, estd resistencia incrementa
significativamente a altas temperaturas en aire. En esta investigacion se empleara el ITO

como sustrato conductor transparente.

8.8.2.2 Semiconductor TiO: (fotoelectrodo)

La funcién principal del semiconductor es recibir los electrones provenientes del
material absorbedor (colorante) y transportarlos hasta el sustrato conductor transparente.
Varios materiales semiconductores como Si, GaAs, InP, and CdS, han sido utilizados como
fotoelectrodos. Estos materiales cuando se utilizan con un electrolito redox adecuado
pueden producir fotocorriente, sin embargo bajo irradiacidn, el fotoelectrodo en contacto
con el electrolito sufre fotocorrosion, resultando una baja estabilidad en la celda. Una

solucién a esto es la utilizaciéon de semiconductores 6xidos tales como TiOz, ZnO, Nb20s y
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SnO; (Hagfeldt et al, 2010) los cuales tienen buena estabilidad bajo irradiacién en soluciéD
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sin embargo estos semiconductores 6xidos estables no pueden absorber la luz visible
debido a su amplia banda de gap (TiO:: anatasa: Eg = 3.2 eV y rutile Eg = 3.0 eV) por lo
tanto es transparente a la luz visible. Por dopaje o sensibilizacidn, es posible mejorar la
sensibilidad dptica y la actividad de los nanomateriales de TiO: en la region de luz visible.
Los colorantes organicos usados en la DSSC se han utilizado como sensibilizadores en este

tipo de celdas solares.

El TiO2 ha sido extensamente utilizado como pigmento (Pfaff y Reynders (1999),
pasta de dientes y como aditivo en alimentos (Phillips y Barbano, 1997) en farmacéuticas y
protector solar (Hewitt, 1999). También cuenta con propiedades semiconductoras,
fotocataliticas, sensor de gas y fotovoltaicas (Gratzel 2011). El diéxido de titanio cristaliza
en tres diferentes estructuras principales, que son Rutilo, Anatasa y Brokita (Diebold,
2003). En las celdas DSSC los fotoelectrodos preparados usando TiO; fase anatasa dan
mejor eficiencia que en las celdas solares comparadas con otras estructuras cristalinas

(Park et al, 2000)

Nanoparticulas de TiO:

En afios recientes, la ciencia de nanomateriales y tecnologia ha traido un crecimiento
rapido de una nueva generacion de celdas solares nanoestructuradas, las cuales son
nanoestructuras hechas a base de materiales en nanoescala y fabricados por
nanotecnologias. El avance en la eficiencia de las DSSC se produjo como resultado de la
aplicacion de electrodos nanocristalinos, debido al incremento masivo del area superficial
sobre estos sustratos planos permitiendo significativamente que mas moléculas de
colorantes sean absorbidas. Este incremento en la superficie interna de la pelicula
semiconductora y la alta calidad de conexion de los nanoparticulas de la pelicula
semiconductora permiten realizar un maximo carga de masa del fotosensibilizador y
establecer conduccion electronica a fin de recoger eficientemente los electrones inyectados
por el fotosensibilizador excitado. La microestructura de la pelicula de TiO tiene una gran

influencia en los pardmetros de salida de la celda solar. De ahi la importancia de controlar
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dicha microestructura a través del control del proceso de elaboracidn. Q
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El método original de preparacién de nanoparticulas de TiO; es el proceso de sol-gel,
el cual se ha ido perfecciondndose, las particulas coloidales han resultado ser muy
versatiles en la fabricacion de electrodos de TiO». Las peliculas se pueden hacer en un solo
paso y el tamafo del poro se puede controlar cambiando el tamafio de la particula del
coloide. Los coloides son particulas solidas con diametros de 1-100 nm. Un gel es una red
rigida, interconectada, con poros de dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas

cuya longitud promedio es mayor a un micrometro (Hench, 1990)

Las peliculas de TiO: utilizadas en las DSSC tienen que seguir los siguientes
requerimientos, con el objetivo de lograr una mejor eficiencia (Barbé et al 1997; Ito et al
2006):

* Buen transporte de electrones dentro de la capa de TiO; (a través de los granos de

TiO2) y el sustrato conductor transparente.

* Una buena absorbancia del colorante y una buena absorcién con la luz.

* Disminuir la perdida de los electrones fotogenerados con el electrolito.

» Un elevada superficie interna para que las moléculas del colorante puedan anclarse
en la pelicula

* Una apropiada porosidad de la pelicula asegurando la penetraciéon del electrolito a
través de la pelicula.

* Buena conexion entre los granos de TiOz y buena adhesidn con el sustrato conductor
transparente.

= El espesor de la pelicula no debe ser muy pequefio debido a que implica menor area
para depositarse el tinte y, por lo tanto, menor absorcién y aprovechamiento de la
radicacidon incidente, ni muy grande porque eleva la resistencia al paso de
electrones. Se recomienda un espesor entre 7 y 14 pm.

» El tamafio de los poros no debe ser tan pequefio que dificulte que el electrolito
penetre entre ellos, ni debe ser tan grande en las proximidades del vidrio conductor
transparente, que permita que el electrolito entre en contacto directo con este y se

genere asi el proceso de recombinacidn, afectando la eficiencia de la celda.
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» Es recomendable la presencia de alrededor del 15 % de particulas grandes de TiO>
(didmetros 300 nm), para que dispersen la radiacién (sobre todo la infrarroja)
dentro de la pelicula de TiO2 propiciando asi una mayor probabilidad de que esta

pueda ser absorbida por el tinte.

En base a estos requerimientos se prepararon peliculas con dos soles de composicidn
diferente con el objetivo de obtener nanoparticulas de TiO2, una buena adhesién de la
pelicula con el sustrato conductor transparente, un espesor de pelicula apropiado asi como
nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa. En el siguiente capitulo se detalla los procesos de

elaboracion de los soles y la deposicion de las peliculas.

En los ultimos afios se han desarrollados métodos para sintetizar nuevas
nanoestructuras de anatasa como son nanoparticulas, nanocables, nanolaminas, asi como
materiales mesoporosos tales como aerogeles, 6palos y materiales foténicos. Estos
métodos incluyen sol gel (Azarova, 2012), micelas and micelas inversas (Zhang et al, 2002)
hidrotermal (Che et al, 2003), solvothermal (Li et al, 2006) y oxidacién directa (Wu, 2004).
Se han desarrollado varias técnicas de deposicion de peliculas delgadas como son dep
coating, spin coating, deposicibn quimica de vapor, deposicion fisica de vapor,
electrodeposicién, microwave. Sin embargo estas técnicas no son compatibles para la
deposicion de grandes superficies y por lo tanto estdn limitadas. Recientemente el
recubrimiento por rocio a través de un aerdgrafo convencional fue introducido como un
meétodo de deposicion de gran superficie (Hoth et al, 2009; Azarova et al, 2012; Susanna et
al, 2011; Girotto et al, 2009) manteniendo asi la relacién costo-eficiencia. Esta técnica de
aerografia se utiliza en artes graficas, recubrimientos industriales y pintura. Presentando
ventajas como la de obtener capas con mayor grado de homogeneidad lo que implica una
mejora de las propiedades funcionales de dicho recubrimiento, evitando la formacion de
agregados de solidos-liquidos (grumos) en la capa que se deposita, ademas de que es

mucho mas barato. Las deposiciones de peliculas de TiO2 nanocristalino que se utilizo en
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esta investigaciéon se llevd a cabo por medio de la técnica de aerografia e inmersién (dep

coating).
8.8.2.3 Tinte sensibilizador

El TiO2 es un semiconductor con alta banda de gap, por lo que solo una parte
pequeiia del espectro solar (por debajo de 350 nm) puede absorber. En orden de extender
la absorcién del espectro solar un monocapa de tinte sensibilizador es depositado en la
superficie de la capa del TiOz. Diversos complejos metalicos y colorantes organicos han sido
sintetizados y utilizados como sensibilizadores. Siendo los compuestos de rutenio que
presentan una eficiencia del 11-13% (Chiba et al, 2006; Buscaino et al, 2008). Sin embargo,
el uso de estos metales de rutenio es caro y contienen metales pesados el cual es indeseable
desde el punto de vista ambiental (Amao y Komori, 2004). Por lo tanto, es posible utilizar
colorantes organicos como una alternativa de fotosensibilizadores. Ademas que son baratos

y se han reportado eficiencias de hasta el 9.8 %(Zhang et al, 2009).

El sensibilizador ideal para una celda fotovoltaica debe absorber toda la luz por
debajo del umbral de longitud de onda aproximadamente de 900 nm, lo cual equivaldria a
un semiconductor con una banda de gap de 1.4 eV (Zhang et al, 2009). La deposicion de una
monocapa de tinte sensibilizador en la superficie nanoestructurada del 6xido
semiconductor, se suele realizar por medio de la inmersion del electrodo sinterizado, en
una soluciéon de tinte sensibilizador, durante unas 24 horas. Actualmente se realizan
numerosas investigaciones para obtener sensibilizadores con mejores respuestas, y
menores costos, que los compuestos de rutenio. En este trabajo se utilizo como tinte
sensibilizador, dos colorantes naturales que se obtuvieron del betabel (Beta vulgaris var) y

de pimienton (Capsicum annuum).
8.8.2.4 Electrolito

El electrolito sirve para regenerar el tinte el cual ha sido oxidado por la inyeccion del

electron en el semiconductor y para transferir la carga positiva al contraelectrodo, donde el

.Q. Miriam Gonzalez Paredes @




Sintesis de TiO:y su deposicién en vidrio conductor

par redox es regenerado por el electrén que fluye de regreso a través del circuito externo. El
electrolito redox mas utilizado en este tipo de celdas solares es el basado en I-/3I-. Tiene un
potencial redox (E(I-/13-.) = 0.1 - 0.3 V dependiendo del solvente) y aceptable para la
absorcion de la luz visible. Los solventes orgdnicos mas utilizados son los derivados de
nitrilos como el acetronitilo, propionitrilo, metoxiacetonitrilo y metoxipropionitrilo los

cuales producen una alta conductividad i6nica.

8.8.2.5 Contraelectrodo
El contraelectrodo se puede preparar facilmente mediante la deposicion de una
pelicula delgada de platino sobre un sustrato de vidrio conductor. Esta deposicidn se lleva a

cabo mediante electrodeposicion, spray pirolisis, sputtering y deposicién de vapor.
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[X. PARTE EXPERIMENTAL

9.1 MATERIALES

La parte experimental se desarrollo en dos etapas, la primera se realizo en el
Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la Universidad Nacional
Auténoma de México, donde se elaboro el sol-A, se realizaron las deposiciones de
peliculas por medio de inmersién y fueron caracterizadas con los equipos que cuenta

el IIM, llevandose a cabo las siguientes técnicas de caracterizacion:

» Difraccion de Rayos X (DRX): Para determinar la fase cristalina de las peliculas
tratadas a diferentes temperaturas

» Microscopia de Fuerza Atémica: Para la caracteristica morfologica de las
peliculas.

= Microscopia Electrénica de Barrido: Para determinar el espesor de las peliculas.

La segunda etapa se desarrollo en las instalaciones del Instituto de Cerdmica y Vidrio
del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (ICV-CSIC) de Madrid Espafia, donde se
elaboro el sol-B, se llevo la deposicién de las peliculas por medio de inmersiéon (dep
coating) y aerografia y se elaboraron colorantes naturales. Las técnicas de caracterizacion

que se utilizaron fueron:

* Difraccion de Rayos X (DRX): Se analizaron las peliculas depositadas por
inmersién y aerografia tratadas a 500 °C elaboradas con el sol-B. Ademas se llevo
a cabo el andlisis en polvo uno tratado a 450,500y 550 °C

= Espectroscopia de Raman: Se analizaron las peliculas depositadas por inmersion
y aerografia tratadas a 500 °C elaboradas con el sol-B

» Espectrofotometro UV-VIS: Esta técnica se utilizo para determinar en qué rango
del espectro visible se encuentra la pelicula de TiO2 y también se analizaron los
colorantes utilizados.

= Se ensamblé la celda solar utilizando las peliculas elaboradas, para la

caracterizacion eléctrica de las peliculas.
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9.1.1. Sustrato oxido conductor transparente ITO
Como sustrato conductor transparente se utilizé ITO: 50X75X1.1 mm Rs = 4-8 ohms

Delta Technologies, Limited

9.1.2 Semiconductor TiOz nanocristalino

Como se menciono anteriormente el TiO2 nanocristalino (formado por particulas con
didmetro entre 10 y 80 nm) es el mas empleado en este tipo de celdas solares, ya que es
estable, de preparacion facil, poco costosa y se puede controlar su microestructura (area
superficial, tamafio promedio de particulas, porosidad, rugosidad) mediante el proceso de
elaboracion. Las particulas de TiO2 tienen una elevada tendencia a aglomerarse en
particulas grandes, lo cual permite una reduccién en el area de la superficie. Por lo tanto, es
muy importante sintetizar nanoparticulas de TiOz con estructura cristalina deseada y un
tamafio de particula controlado. Por lo que es una gran ventaja adicional que las
nanoparticulas de TiO2 se sintetizaran con una temperatura baja. Considerando esto, a las
peliculas de TiOz se les dio un tratamiento térmico a diferentes temperaturas y se analizo la
temperatura en la que se obtiene la fase cristalina anatasa de cada pelicula por medio de

Rayos X y espectroscopia de Raman, los resultados se presentan en el siguiente capitulo.

9.1.2.1 Sintesis de TiOz nanocristalino por medio de sol gel

En general, el proceso de sol-gel implica la transicion de un sistema en estado
liquido, “sol” (suspensién coloidal de particulas s6lidas con tamafio nanométrico) a una fase
solida denominada “gel” (solido constituido por al menos dos fase, con la fase liquida
atrapada e inmovilizada por la fase so6lida (Fernandez y Guzman, 2007). Las reacciones mas
importantes que ocurren el sistema durante la formacion del sol y su transicion al gel, son la
hidrélisis y la condensacién (Brinker y Scherer, 1991). Los precursores usados en la
preparacion del “sol” son los compuestos metal-organicos (alc6xidos). En un proceso tipico
sol-gel, el precursor experimenta una serie de reacciones de hidroélisis y policondensacién
para formar una suspension coloidal o “sol”, normalmente se utiliza un acido o una base
como catalizadores. En un sistema se forman cadenas de particulas sélidas pequefias
inmersas en el liquido (solvente organico). Las particulas sélidas, o las cadenas de
particulas, son tan pequenas, de 1 a 1,000 nm que las fuerzas gravitacionales son

despreciables y las interacciones que predominan son las de tipo Van der Waals. La
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transformacion de sol a gel permite obtener materiales ceramicos con diversas formas y la
obtencidn de peliculas finas sobre sustratos.

Para este trabajo se prepararon dos tipos de sol, el primer sol (sol-A) se utilizé
isopropéxido de titanio como precursor, alcohol absoluto como solvente y acido nitrico
para ayudar a favorecer la formacion de nanoparticulas. En el segundo sol (sol-B) se utilizo
isopropéxido de titanio como precursor, alcohol isopropilico como solvente, acido acético y
acetilacetona como agente adherente. Una vez que se obtuvieron los soles, se depositaron
las peliculas en el vidrio conductor transparente y posteriormente se llevaron a tratamiento

térmico a diferentes temperaturas con el fin de obtener la fase cristalina anatasa.

9.1.2.1.1 Elaboracion del sol-A
El procedimiento de preparaciéon inicio con la adicion de alcohol absoluto al
isopropéxido de titanio, agitdndose por dos horas, y posteriormente se afadié 0.5 ml de

acido nitrico 0.1 M y se dejo agitar por 24 hrs. (figura 13) obteniéndose un gel blanco.

Isopropoxido de Etanol absoluto
Titanio

Agitacién por 2 hrs

Acido Nitrico 0.1M

Agitacién por 24 hrs

Sol-A

Figura 13. Proceso de elaboracion de sol-A
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9.1.2.1.2 Elaboracion del sol-B

Para la preparacion de este sol de TiO: se disolvieron en 50 ml de alcohol
isopropilico 3.0 mililitros de acetilacetona y 10 ml de isopropdxido de titanio, obteniéndose
una solucién A; se mezclaron 4.0 mililitros de agua desionizada, 20 mililitros de alcohol
isopropilico y 2.0 mililitros de de acido acético para obtener una solucién B. La solucion B
se afiade a la solucién A gota a gota y se deja agitar por 24 hrs. Obteniéndose un gel de
color amarillo. La acetilacetona se afiade con el propoésito de reducir la velocidad de

reaccion de condensacion e hidrdlisis y formar un sol estable (figura 14).

Solucién A ‘ Solucion B ‘
30 ml de acetil acetona 4 mlde agua.des ion.izada
10 ml de isoprop6xido 2 ml de acido acético
de titanio 20 ml de isopropanol

50 ml de isopropanol

Solucién B se afiade a
la solucién A gota a gota

Agitacion por 24 hrs

Figura 14. Preparacion del sol-B
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9.1.2.2 Deposicion de la pelicula de TiO: utilizando el sol-A

La deposicion de la pelicula se hizo en el sustrato conductor transparente, el cual se
limpio con solvente y se lavo con agua destilada. Después de la limpieza y secado el sustrato
se sumergio en el gel retirandose uniformemente. La pelicula de vidrio se escurre en la
superficie del sustrato solidificando rapidamente a través de la evaporacién del solvente,
para posteriormente introducirlo a la estufa a 100 °C por un tiempo de media hora,
repitiendo la operacion hasta obtener capas de dos, tres y cuatro peliculas, una vez que se
secaron en la estufa se llevd a cabo la calcinaciéon de las peliculas en el horno a
temperaturas de 400, 600, 700 y 800 °C con un incremento de temperatura de 5 °C/min,
por un tiempo de una y dos horas, con el objetivo de encontrar la temperatura adecuada de

formacién de anatasa (figura 15).

Sol-A

Lavado y limpieza del
sustrato conductor

*Inmersion del sustrato
en el sol

>

*se repite el proceso hasta
obtener las peliculas |
deseadas

Secado a 100 °C por 1hr

|

Tratamiento térmico 1-2 hrs
(400 -800 °C)

Figura 15. Deposicion de la pelicula por método de inmersion utilizando el sol-A
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9.1.2.3 Preparacion de las peliculas de TiO: utilizando el sol-B

a. Deposicion de la pelicula por medio de inmersion (dep coating)

En la deposicion de la pelicula por medio de inmersion, se lavo con jabon y agua
destilada el sustrato conductor transparente antes de la deposicién. En la maquina de dep
coating se coloco el sustrato conductor para introducirlo al sol y se retiro con una
velocidad de 32 cm/min, después de cada inmersion la pelicula se seco en la estufa a una
temperatura de 100 9C y un tiempo de 30 min, una vez transcurrido el tiempo se vuelve a
depositar la otra capa y asi sucesivamente, una vez obtenidas la capas deseadas se
introducen en el horno a una temperatura de 500 °C durante 2 horas con una velocidad de
calentamiento de 1°C/min con el fin de obtener la fase cristalina anatasa (figura 16). De
manera paralela se llevo a cabo el tratamiento térmico del gel-B llevandose a la
temperatura de 450, 500 y 550 °C donde se obtuvo un polvo blanco y se analiz6 por Rayos

X para determinar la temperatura donde inicia la formacién de anatasa.

Sol-B

Lavado y limpieza del
sustrato conductor

———>  enelsol (32cm/min)

Inmersién del sustrato ‘

*se repite el proceso
hasta obtener las
peliculas deseadas

Secado en estufaa 100
°C por 30 min

Tratamiento térmico a
500 °Cpor 2 horas — |-eeeeemsnacee

Figura 16. Deposicion de la pelicula por método de

inmersion utilizando el sol-B
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b. Deposicion de la pelicula por medio de aerografia

Una vez lavado y secado el vidrio conductor transparente se llevo a cabo la deposicion
de la pelicula por medio de un aeroégrafo por succién de accién sencilla, esta técnica de
deposicidn consiste en la proyeccion del sol sobre el sustrato por medio de un flujo de aire
controlado para formar la capa y se deja secar debajo de una lampara de alta intensidad,
una vez seca se vuelve a depositar otra capa del sol y asi sucesivamente hasta terminar el
volumen del depdsito de vidrio, para posteriormente darles el tratamiento de térmico a un
temperatura de 500 °C durante 2 horas con una velocidad de calentamiento de 1°C / min

(figura 17).

Lavado y limpieza del
sustrato conductor
*Aerografia,
—> (deposicién de la
*se repite el proceso pelicula)

hasta obtener las
peliculas deseadas |

Secado bajo lampara
por 10 min

Tratamiento térmico a
500 °C por 2 horas

Figura 17. Deposicion de la pelicula por método de
aerografia utilizando el sol-B
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9.1.2.4 Tinte sensibilizador

El rendimiento de la DSSC depende principalmente del colorante sensibilizador y del
ancho de banda del semiconductor (Gratzel, 2003) . La sensibilizaciéon del ancho banda de
gap de semiconductores usando colorantes naturales es usualmente atribuido a las
antocianinas (Hao, S. et al, 2006; Cherepy N. et al, 1997). Las moleculas de antocianinas
pertenecen al grupo de colorantes naturales responsables de diferentes colores en el rango
de rojo-azul, encontrado en las frutas, flores y hojas de las plantas. Los grupos carbonilo e
hidroxilos presentes en las moléculas de las antocianinas pueden unirse a la superficie
porosa de la pelicula de TiO,. Esto hace la tranferencia de los eletrones desde la molecula
de antocianina a la banda de conducion del TiO2. En este trabajo se extrajeron colorantes
naturales del betabel (Beta vulgaris var) y de pimienton (Capsicum annuum) como
sensibilizadores los cuales contienen antocianinas. Para la obtencion del colorante del
betabel (Beta vulgaris var) se utilizaron 20 gramos de betabel los cuales se machacaron y
se disolvieron en etanol absoluto dejandose reposar por 24 horas para posteriormente
filtrar la solucion y eliminar los residuos solidos. Y para el pimienton, se utilizo 1 grm de
pimienton en polvo, el cual se disolvio en 50 ml de etanol absoluto dejandose reposar por
24 hrs para posteriormente filtrar la solucion y eliminar los residuos. Una vez obtenidos los
colorantes se sumergieron las peliculas de TiOz con el objetivo de que se adheriera a la
pelicula. Se llevo a cabo el analisis de los colorantes por medio del espectofotometro UV
para analizar los rangos de absorcion en el espectro. Los resultados se muestran en el

siguiente capitulo.

Foto 6. Colorante obtenido del betabel y la remolacha
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9.1.2.5 Electrolito
Se compro un electrolito preparado el cual estd compuesto de 0.5 M ioduro de potasio

mezclado en iodo 0.05 M en acetronitrilo.

9.1.2.6 Elaboracion de la celda solar

Una vez que se tienen las peliculas de TiO2 depositadas en el vidrio conductor transparente
se aplica el colorante por medio de inmersidn del sustrato conductor transparente que
contiene TiO; dentro del colorante por dos horas para que coloree la pelicula, se lava la
pelicula con etanol y se seca suavemente con una tela absorbente (foto 7). Se recubre el
contraelectrodo (sustrato conductor transparente) con grafito sobre el lado conductor
también se utilizo papel grafito como contraelectrodo. Posteriormente se agrega unas gotas
de electrolito a la pelicula sensibilizada con colorante y se unen en forma de sandwich
electrodo contra el contraelectrodo (foto 8). Balancear las placas para que los bordes de
cada placa queden expuestos. Estas serviran de punto de contacto para los electrodos
negativo y positivo de tal forma que podamos extraer la electricidad y probar el

funcionamiento de la célula solar.

Foto 8. Unidn del electrodo y contraelectrodo
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9.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES Y PELICULAS

9.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos-X es una técnica de analisis no destructiva que permite
realizar la identificacién y cuantificacion de las fases cristalinas de los materiales, sea éste
un soélido o bien en forma de polvo. La difracciéon de rayos X (XRD) consiste hacer pasar un
haz de rayos X con cierta longitud de onda, el cual incide sobre una muestra y se difracta en
las fases cristalinas presentes en la muestra de acuerdo a la ley de Bragg. La intensidad de
los rayos X difractados se miden en funcion de la difracciéon del angulo 20 y la orientacion
de la muestra. XRD puede también determinar los perfiles de orientacion, los espesores de
las peliculas y arreglos atomicos en materiales amorfos y multicapas. (Encyclopedia of
materials characterization. C Richard Brundle). El haz de rayos X que pasa a través de la
muestra se difracta en fases cristalinas presentes de acuerdo a la ley de bragg, dada por la
ecuacion:

nA = 2dsen (0)
Donde n es numero entero; A longitud de onda del haz incidente; d: distancia entre los
planos de la red cristalina y 8 angulo entre planos incidentes y los planos de dispersién. En
la figura 18, se ofrece una representacién esquematica del proceso que se sigue al incidir el
haz, puede ser considerado como una onda plana. Haz 1 se refleja en plano de la superficie
atomica A, mientras que haz 2 se refleja en el préoximo plano atémico debajo B. En ambos
casos (haz 1y 2), los angulos de reflexion son los mismos que los angulos de incidencia 8.
Debido a que el haz incidente es una onda plana, el haz 1 y 2 estan en fase antes de que

alcancen la muestra.

1.Q. Miriam Gonzalez Paredes @



Sintesis de TiO:y su deposicién en vidrio conductor

Figura 18. Representacion de la Ley de Bragg

En este proyecto se analizaron polvos de TiO2 asi como las peliculas delgadas. En el
caso del anadlisis de las peliculas delgadas, fue necesaria la minimizaciéon del angulo de
penetracion del haz en la muestra. Si la penetraciéon del haz es mayor que el espesor de la
pelicula, el difractograma dara informacién tanto de la pelicula como la del sustrato. La
difraccién de un rayos X con un angulo de incidencia bajo se llama difraccién de rayos X a
angulo rasante. Los espectros de DRX-Rasante realizados en esta tesis fueron registrados
utilizando un equipo Panalytical X'Pert PRO theta/theta con radiacién Ka de cobre (A =
1.54/1). El intervalo de 26 vario entre 20 y 70°, con un angulo de incidencia de 0.5° un

tamafio de paso de 0.05° y un tiempo de acumulacién de 5 segundos por paso.

9.2.2 Microscopia de Fuerza Atémica

El Microscopio de Fuerza Atémica (MFA) es un instrumento mecano-6ptico que detecta
fuerzas a nivel atémico (del orden de los nano Newton) a través de la medicion 6ptica del
movimiento sobre la superficie de un cantilever muy sensible terminado en una punta con

un cristal de forma piramidal (Figura 19)
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Figura 19. Principio de Microscopia de Fuerza Atémica

La microscopia de fuerza atémica (MFA) sondea la superficie de una muestra con una
punta muy aguda. La punta de forma lineal se localiza al final del brazo del cantilever de 0.2
mm de longitud, y estd constituida por otra mas pequefia que es la que interacciona con la
superficie de la muestra y oscila su longitud de 10 a 20 micras, su radio de curvatura
también oscila en nandémetros. La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra hace
que el cantilever se doble o flexione por las fuerzas de Van der Waals. Un detector mide esta
flexion que ocurre conforme la punta barre la superficie y con ello se obtiene un mapa
topografico. Este tipo de medida puede ser aplicada tanto a materiales aislantes,
semiconductores o conductores, las fuerzas mas comin que contribuyen a la flexiéon del
cantiléver son la fuerza de Van der Waals (Flores C. 2011). La resolucién del instrumento es
de menos de 1 nm, y la pantalla de visualizacion permite distinguir detalles en la superficie

de la muestra con una ampliacién de varios millones.
Hay varias técnicas de trabajo del equipo de MFA:

1. Técnica de contacto: este modo de barrido provee retroalimentacién, la repulsion
entre el cantiliver y la muestra permanecen constante. De la intensidad de la retro-
alimentacion se mide la altura, siendo el modo mas comun de barrido.

2. Técnica de altura constante: En este modo de barrido la altura del cantiliver se
mantiene constante durante el barrido. Se mide la atencién del cantiliver. Al no
haber retroalimentacion, es posible barrer a alta velocidad.

3. Técnica sin contacto: Este modo de barrido provee retroalimentacion, y la atraccion
entre la muestra y el cantiliver (vibra cerca del punto de resonancia) permanec
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constante. De la intensidad de la retroalimentacion se mide la altura. La resolucion
es un poco menor debido a la distancia entre el cantiliver y la muestra.

4. Técnica dinamica: Este modo provee retroalimentacién, en tanto que la repulsiéon
entre la muestra y el cantiliver (vibra cerca del punto de resonancia) permanece
constante. De la intensidad de la retroalimentacion se mide la altura. Dado que hay
poco razonamiento de la superficie, este modo es ideal para muestras que se mueven

con facilidad.

D
(‘/’ 1( U/- Y (

Figura 20. Imagen de técnica de contacto (A), altura constante (B), sin contacto (C),
dindmica (D)

En este estudio, y para el caso del andlisis de las peliculas elaboradas por el gel-A y
deposicion de la pelicula por medio de inmersidn el analisis morfolégico de alta resolucion
se realizé por AFM a través de la técnica de contacto, utilizando un microscopio (Scaning

Probe Microscopy) JSPM-4210 del [IM-UNAM.
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9.2.3 Microscopia Electrdonica de Barrido (MEB)

En el microscopio electronico de barrido (MEB) nos permite obtener imagenes de la
superficie de las peliculas. La versatilidad del microscopio de barrido para el estudio de
peliculas proviene de la amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de
electrones interacciona con la muestra. Este esquipo permite la observaciéon de la
morfologia y topografia sobre la superficie de los sé6lidos con muy buena resolucién y gran
profundidad de campo. En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los
electrones en un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento
ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en la columna del microscopio, donde se aceleran por
una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000 voltios. Los electrones acelerados por un
voltaje pequefio son utilizados para muestras muy sensibles, como podrian ser las muestras
biolédgicas sin preparacion adicional, o muestras muy aislantes. Los altos voltajes se utilizan
para muestras metalicas, ya que éstas en general no sufren dafios como las bioldgicas, y de

esta manera se aprovecha la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion.

Los electrones acelerados salen del cafién, y son enfocados por las lentes
condensadora y objetiva, cuya funcién es reducir la imagen del filamento, de manera que
incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor
resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la
muestra, punto por punto y linea por linea. Cuando el haz incide sobre la muestra, se
producen muchas interacciones entre los electrones del mismo haz, y los atomos de la
muestra; puede haber por ejemplo, electrones rebotados como las bolas de billar. Por otra
parte, la energia que pierden los electrones al "Chocar" contra la muestra puede hacer que
otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones
Auger, etc. El mas comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que
se hacen la mayoria de las imagenes de microscopia electrénica. En la microscopia
electronica de barrido es formada mediante la focalizacién de una fina fuente de electrones
sobre la superficie de la muestra. La fuente de electrones barre la muestra en una serie de

lineas y redes, construyéndose una imagen de la superficie en un monitor (Figura 21).
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Microscopio electrénico de barrido (MEB)

| Haz de electrones

| __—Lente condensador
Generador

de barrido
| Deflector del haz

| Lente objetive

Brazo de soporte

/ de la muestra

fluorescente

Figura 21. Diagrama del microscopio electrénico de barrido

Los electrones bombardean una pequefa area:

Reflexion elastica sin pérdida de energia absorbidos por la muestra y producir
electrones secundarios de baja energia (+ rayos X) absorbidos por la muestra y producir luz
visible. La imagen se forma a partir de los electrones secundarios. Los electrones
secundarios son atraidos hacia el portamuestras (reflectante) mediante un potencial
positivo (50 volt). Al atravesar la muestra e incidir sobre el portamuestras se genera una
luz que mediante un fotomultiplicador se convierte en una sefal de voltaje, la cual se
convierte en imagen. La magnificacion de la imagen se produce al barrer un area muy
pequeiia. Las imagenes SEM se pueden obtener sobre cualquier especie en masa (no han de

ser muy finas como en TEM). (Martinez 2006)
Preparacion de las muestras no conductoras

Consiste en proveer a las muestras de una superficie conductora de la electricidad y
del calor que facilite sin carga durante el barrido para lo cual es necesario usar carb6n o
metales pesados como oro, platino. De entre las numerosas pautas existentes para el
recubrimiento destaca el bombardeo idnico en camara de vacio, conocido como sputtering.

El procedimiento mas comun es la metalizacién con oro o doble metal con carbén y oro.
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9.2.4 Espectrofotometro UV-VIS

El funcionamiento del espectrofotémetro consiste basicamente en iluminar la
muestra con luz blanca y calcular la cantidad de luz que refleja o absorbe dicha muestra en
una serie de intervalos de longitudes de onda. Esto se consigue haciendo pasar la luz a
través de un dispositivo monocromatico que fracciona la luz en distintos intervalos de
longitudes de onda. Los espectrofotometros nos pueden dar datos de absorbancia o
reflectancia de las muestras analizadas. Los datos de absorbancia no da informacién sobre
la naturaleza de la sustancias en la muestra. Esto podemos lograrlo midiendo la
absorbancia (Abs) a distintas longitud de onda (1) y graficar estos valores en funcién de la
longitud de onda formando un espectrograma. Como cada sustancia tiene unas propiedades
espectrales Unicas, distintas sustancias producen distintos espectrogramas. Esto se debe a
que cada sustancia tiene un arreglo de &tomos tridimensional particular que hace que cada
sustancia tenga caracteristicas unicas. Al ser expuestos a la luz del especrofotémetro,
algunos electrones de los &tomos que forman las moléculas absorben energia entrando a un
estado alterado. Al recuperar su estado original, la energia absorbida es emitida en forma
de fotones.

Esa emision de fotones es distinta para cada sustancia, generando un patrén
particular, que varia con el largo de onda usado. Dependiendo del largo de onda, sera la
cantidad de energia absorbida por una sustancia, lo que logra generar un espectro
particular al graficar Abs vs I. El espectrofotometro mide la absorbancia de una muestra en
los espectros de luz ultravioleta y visible (200 a 850 nm). El largo de onda es determinado
por un prisma que descompone el rayo de luz de acuerdo al largo de onda escogido. Luego
la luz pasa por una hendidura que determina la intensidad del haz. Este haz atraviesa la
muestra y llega a un tubo fotografico, donde es medido. La cantidad de luz que atraviesa la
muestra es el porcentaje (%) de tramitancia. Podemos usar esta unidad o cambiarla a
absorbancia usando la siguiente ecuacion.

%T = - Log Abs.
El espectrofotémetro nos puede dar ambos valores a la misma vez, ahorrando la necesidad

de hacer los célculos.
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Para la determinacidn de las propiedades oOpticas de las peliculas y del colorante se realizo
la medicion de el espectro de absorbancia / transmitancia por medio del Espectrofotémetro

Ultravioleta-Visible, Perkin Elmer, Lambda 950.

9.2.5 Perfilometro

Los espesores de las capas de TiO; se determinaron por medio de la técnica de
Perfilometria que mide la variacion de altura en un escalén producido por rayado sobre la
muestra recubierta. El equipo cuenta con una punta de diamante acoplada a un transductor,
que se va desplazando sobre la superficie. El equipo mide la variaciéon de altura entre la
superficie y el fondo del surco, que coincide con el espesor de la capa. Para ello se le hizo
una linea a las peliculas procurando llegar hasta el vidrio conductor transparente con el

objetivo de formar un surco y llevar a cabo la medicién.

El perfilometro que se utiliz6é para la medicién del espesor de las peliculas es el modelo

Talystep, Taylor Hobson (UK). El intervalo de medida es de 30 nma 12 p.

9.2.6 Espectroscopia de Raman

La espectrometria Raman es una técnica espectroscépica utilizada en fisica de la
materia condensada y también en quimica para el estudio de los modos vibracionales,
rotacionales y otros de baja frecuencia en un sistema (Gardiner, 1989). El analisis mediante
espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia
sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y examinar la
luz dispersada por dicha nuestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma
frecuencia que la luz incidente pero una fraccion muy pequefia presenta un cambio
frecuencial, resultando de la interaccién de la luz con la materia. La luz que mantiene la
misma frecuencia que la luz incidente se conoce como dispersiéon de Rayleigh y no aporta
ninguna informacién sobre la composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que
presenta frecuencias distintas al radiante incidente es la que proporciona informacién
sobre la composicién molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion
Raman. Las nuevas frecuencias son frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza

quimicay el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion incidente.
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El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactua con
la nube de electrones de los atomos de esa molécula. El foton incidente excita uno de los
electrones a un estado virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de
energia virtual, y se relaja a un estado vibracional excitado, lo que genera la dispersion de
Raman Stokes. Si la molécula ya se encontraba en un estado elevado de energia vibracional,
la dispersién Raman se llama entonces dispersion Raman anti-Stokes. Para que la molécula
exhiba el efecto Raman es necesario un desplazamiento en la polarizabilidad molecular, o
cantidad de deformaciéon de la nube de electrones con respecto a la coordenada vibracional.
La cantidad del desplazamiento de polarizabilidad determinara la intensidad de la
dispersion Raman, siempre que el desplazamiento Raman sea igual al nivel vibracional que
esta involucrado.

Las peliculas se analizaron con el Microscopio Raman Confocal con AFM, WITec / Alpha
300AR, del ICV. El equipo combina las potencialidades de un Microscopio de Fuerzas
Atomicas, MFA, con las potencialidades para la caracterizaciéon composicional y estructural
de materiales a escala submicrométrica que permite la Espectroscopia Raman Confocal. El
sistema permite la obtenciéon de imagenes topograficas de alta resoluciéon por MFA (hasta 3
nm de resolucion lateral, dependiente de las puntas empleadas); imagenes y cuantificaciéon
de variacion de las propiedades elasticas de la superficie de los materiales; y una
caracterizacion estructural mediante espectroscopia Raman con resoluciéon espacial de 300

nm
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X. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta primero los resultados obtenidos en el [IM-UNAM donde se
trabajo con el sol-A y deposicion de la pelicula por medio de inmersiéon. Como se menciono
anteriormente, las peliculas se caracterizaron por medio de Rayos X, Microscopia de Fuerza
Atomica y Microscopia Electrénica de Barrido. Posteriormente se presentan los resultados
obtenidos en el ICV-CISC donde se preparo el sol-B y se llevo a cabo la deposicién de las
peliculas por medio de inmersion (dep coating) y aerografia, las cuales se caracterizaron
por Espectroscopia de Raman y Rayos X, y posteriormente se presentan los espectros de
absorbancia de los colorantes naturales obtenidos; por medio del perfildémetro se obtuvo el

espesor de las peliculas y por altimo se presenta la caracterizacidn eléctrica de las peliculas.

10.1 Difraccion de rayos X (XDR) de las peliculas elaboradas con el sol-A.

En la figura 22 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de las peliculas de TiO>
elaboradas con el sol-A a 2 inmersiones a 400, 600 y 800 °C por dos horas. Como se
observa existen picos de intensidad definidos correspondiendo a la tarjeta 00-021-1272
fase anatasa en las peliculas tratadas a 600 y 800 °C. También se puede observar el efecto
de la temperatura en los cambios de fase de las peliculas; la pelicula tratada a 400 °C

presenta aun fase amorfa y un pico que corresponde a la tarjeta 00-002-0514 brookita.

800 — A . .
R: Rutilo A: Anatasa B:Brookite
500 - R
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Figura 22. DRX de peliculas TiO2 a dos inmersiones tratadas a 400, 600 y 800 °C
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Se llevd a cabo el analisis a las peliculas de TiO2 elaboradas con el sol-A, 3 inmersiones a
400, 600 y 700 °C por dos horas, en la figura 23 se puede apreciar la presencia de brookita a
la temperatura de 400 y picos mas intensos de anatasa a 600 C de acuerdo a la tarjeta 00-

021-1272, a temperatura de 700 aparece fase rutilo tarjeta 00-21-1276.

700 o A R: Rutilo A: Anatasa B: Brookite

800 4
R a N 700

4 & R R
500 _W'MWMM

400

Intensity (a.u.)

Figura 23. DRX de peliculas TiO2 a tres inmersiones tratadas a 400, 600y 700

El patron de difraccion de la pelicula de TiOz elaborado con el sol-A a cuatro inmersiones se
presenta en la figura 24, donde se observan picos bien definidos correspondientes a la fase
cristalina anatasa tarjeta 00-021-1272. Como se menciono la fase cristalina anatasa
favorece al rendimiento de las celdas solares DSSC, en base a esto, la pelicula elaborada con
el sol-A, cuatro inmersiones tratada a 700 C podria ser la mas favorable para este tipo de
celdas. 800 — a R: Rutilo A: Anatasa

500 4

400 -

200 —+

Intensity (a.u.)

200

26

Figura 24. DRX de pelicula TiOz a cuatro inmersiones tratadas a 700 °C
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10.2 Microscopia de Fuerza Atomica de las peliculas elaboradas con el sol-A.

Para ver las caracteristicas morfologicas de las peliculas elaboradas con el sol-A, se utilizo la
técnica de Microscopia de Fuerza Atomica (MFA). En la pelicula elaborada con sol-A a tres
inmersiones tratada a 700°C, primero se realizo un barrido de modo de contacto de 2.5 X
2.5 pm (figura 25a), donde se puede observar granos y bordes de granos de 0.25 hasta 5
micras de dimension lateral. Posteriormente se hizo un barrido mas pequefio de 538 nm x
538 nm (figura 25b) donde se puede apreciar la formacidn de aglomerados de particulas de
200 nm de longitud. Con el propésito de poder determinar el tamafio de particula que
compone los aglomerados se hizo un barrido de 155 nm x 155 nm, sin embargo no fue
posible observar claramente el tamafio de particula, solo se pueden observar un espesor

que vade 0.907 a 0.114 nm de bordes de grano nanémetros (figura 26).

Figura 25. Imagen MFA de la pelicula TiO2 sol-A a tres inmersiones tratada a 700°C. (a)
imagen a 2.5x 2.5 pm (b) imagen a 538 nm x 538 nm
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Figura 26. Imagen MFA a 155 X 155 nm de la pelicula de TiOz sol-A a tres inmersiones
tratada a 700°C

En la figura 27 se presenta una serie de micrografias a diferentes escalas de la
pelicula formada por tres inmersiones en el sol-A de TiO tratada a 400 °C, primero se llevo
a cabo un barrido de 5 x 5 um (Figura 27a) done se puede observar la rugosidad de la
pelicula y a simple vista no se identifican aglomerados de particulas como en la pelicula
anterior tratada a 700°C esto se le puede atribuir al tratamiento térmico ya que al
incrementar la temperatura aumenta el tamafio de grano pudiendo generar aglomerados de
particulas. Posteriormente se realizo una aproximaciéon a 1 X 1 um (figura 27b), donde se
observan particulas en la superficie con tamafio de 1.90 a 4.23 nandmetros
aproximadamente. Esta pelicula con tamafios de particulas manométricos puede resultar
favorable para las celdas DSSC, sin embrago, de acuerdo con los resultados del analisis de
Rayos X de esta pelicula tratada a 400 °C, aun presenta fase amorfa y no se muestra

formacion de cristales de anatasa.
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Figura 27. Imagen MFA de la pelicula TiO2 sol-A a tres inmersiones tratada a 400
°C.(a) imagena5x5 pm (b) imagena1x 1 pm

Posteriormente se llevo a cabo un acercamiento hacia la parte interna de la pelicula
y se puede observar que se cuenta con otra capa interna constituida de aglomerados de
particulas (figura 28) podria ser la segunda capa aplicada durante el proceso de deposiciéon

por inmersion.
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Figura 28. Imagen MFA a 22.5 X 22.5 nm de la pelicula TiOz sol-A a tres inmersiones
tratada a 400 °C

Con el propoésito de ver la influencia de la temperatura y las grietas formadas por la
aplicacion de las capas de TiO2 depositadas por inmersion se caracterizo a la pelicula de
TiO2 sol-A a una inmersion tratada a 400 °C. En la figura 29 se observa la rugosidad de la
pelicula asi como particulas de tamafio manométrico. Se procedié a hacer un acercamiento
de 107 nm x 107 nm y se puede ver particulas de 0.3 nan6metros en promedio esto se debe
a que solo se aplico al vidrio conductor una capa de sol-A de TiO> tratada a una temperatura
de 400 C. Obtener peliculas nanométricas es lo que se espera en este trabajo, sin embargo
con la aplicaciéon de una sola inmersion del vidrio conductor en el sol-A el espesor de la

capa es muy pequeia la cual propiciaria una recombinacion del electrolito, permitiendo el
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contacto directo del electrolito y el vidrio conductor, influyendo asi con los pardmetros de

salida de la celda.
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Figura 29. Imagen MFA de la pelicula de TiOz sol-A a una inmersidn tratada a
400°C. (a) imagena 1x 1 um. (b) Imagen a 107 nm x 107 nm.
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10.3 Microscopia Electronica de Barrido de las peliculas elaboradas con el sol-A.

En la figura 30 se muestran imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB) de la pelicula de TiO2 sol-A a tres y cuatro inmersiones a 700°C
respectivamente, donde se puede ver que la superficie no es homogénea, presentando una
morfologia superficial de canales de hasta 20 um de ancho, lo cual significa que la pelicula
no tiene una buena adherencia con el sustrato conductor transparente, a pesar de los datos
obtenidos por rayos X que demuestra que se obtiene fase anatasa a esa temperatura, este
tipo de morfologia supeficial podria generar una recombinacion entre el electrolito con el
sutrato conductor tranparente, ademas de que no habria un buen enlace del colorante con

la superficie del semiconductor.

Figura 30. Imagenes obtenidas por MEB de las peliculas de TiO2-solA depositadas

por inmersién a 700C. (a) tres capas, (b) cuatro capas.
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En la figura 31 se muestra la micrografia de la pelicula de manera lateral, con el objetivo de
determinar el espesor de la pelicula, obteniéndose para el caso de la pelicula de TiO2-solA, a
tres inmersiones tratada a 700 °C un espesor de 20 um, pero como se puede ver en la
micrografia (b) la pelicula no es uniforme por lo que el espesor de pelicula puede variar ya
que presenta largos agrietamientos que se pudieron formar durante el proceso de

horneado.

Figura 31. Micrografias de MEB, (a) pelicula de TiO2 a 700°C 3 inmersiones
depositada en sustrato de vidrio (de izquierda a derecha TiOz, ITO, vidrio) y (b)
superficie de la pelicula de TiO>
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10.4 Difraccion de rayos X (XDR) de las peliculas elaboradas con el Sol-B.
Las peliculas analizadas en rayos X se llevo a cabo en incidencia rasante. En la figura 32 y 33
se muestra el patron de difracciéon de las pelicula de TiO; elaborado con el sol-B

depositadas por inmersion (dep coating) y aerografia tratadas a 500 °C, se puede ver los

picos de anatasa bien definidos (tarjeta 00-021-1272).
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Figura 32. DRX de pelicula TiOz, por inmersiones (dep coating) a 500 °C
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Figura 33. DRX de pelicula TiOg, por aerografia tratada a 500 °C
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Con el propésito de saber a qué temperatura se formaba la fase cristalina anatasa, se realizo

el analisis del sol-B en polvo donde se observa picos muy definidos de la fase cristalina

anatasa (tarjeta 00-021-1272) que aparece desde la temperatura de 450 °C (figura 34).

1400 ~
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Figura 34. DRX polvo TiOz tratado a 450, 500 y 550 °C

10.5 Espectroscopia de Raman de las peliculas elaboradas con el Sol-B.

En los espectros de Raman (figura 35 y 36) se observa la presencia de un pico intenso para

numeros de onda igual a 144.73 cm'1 y 147.42 cm-! para la pelicula de TiO2 depositada por

dep coating y aerografia respectivamente y tratadas a temperatura de 500 °C asociados a la

banda Eg del TiO2. Estudios realizados por Guang-Rui Gu(2003), mostraron la posicidn de

picos Raman asociados a las bandas de absorcion caracteristicas, Aig B1g, B2z y Eg de TiO2

para las fases anatasa y rutilo en pelicula delgada (Tabla II).

Tabla II: Posicion de los picos Raman asociados a las bandas de absorcién

Modo
-1 -1 -1 -1 -1
vibracional Aig (cm1) Big (cm1) B2g(cm1) Eq(cm1) 235(cm1)
Rutilo 611 146 0 - 458 252
Anatasa 511 396.511 ----- 147,146, 144

.Q. Miriam Gonzalez Paredes
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De igual manera se observa un pico menos intenso a 398.64 cm-1y 396.41 cm-1, asociado a
modo Bi; de la fase anatasa, asi como otros picos tambien de menor intensidad, por lo que
podemos decir que dicha fase cristalina se encuentra presente en cada una de las muestras.
Lo que ratifica la formacion de anatasa, de los resultados obtenidos en los difractometros de
rayos X (figura 32 y 33) presentados para las peliculas de TiO2-solB depositadas por dep

coating y aerografia a 500 °C.

144.73 A: ANATASA
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Figura 35. Espectros Raman de pelicula de TiO2-solB depositada por dep coating a 500 °C
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Figura 36. Espectros de Raman de pelicula de TiO2-solB depositada por aerografia a 500 °C
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Se tomaron una serie de micrografias dpticas a distintos aumentos de la pelicula depositada
por dep coating (figura 37), donde se observaron estructuras parecidas a granos y bordes
de granos. Después se hizo un barrido de MFA de 50 x 50 micras (figura 38) en el que se
comprobé que dichas estructuras son unas placas de 5-10 micras de dimensién lateral
separadas por grietas de mas de dos micras de ancho, como se ve en el perfil de topografia
de la grafica 1. También se hizo un barrido de MFA mas pequefio de 500 x 500 nm en el
centro de una de esas placas. No se consiguié contraste de topografia, pero si un contraste

de fase que revela una serie de estructuras de unos 30 nm de diametro.

Optico 20X Optico 50X Optico 100X

Figura 37. Micrografias 6pticas de la pelicula de TiO2 dep coatinga 500 °C

Figura 38. Imagen AFM en modo tapping de de la pelicula de TiO2 dep coating a 500 °C
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Grafica 1. Perfil topografico de la pelicula de TiO2> dep coating a 500 °C

En la fifura 39 se presentan las micrografias opticas de las peliculas de TiO2 depositadas
por aerografia, se obserban estructuras parecidas a granos y bordes de granos. Se hizo un
barrido de MFA modo tapping de 100 x 100 um (figura 40) en el que se comprob6 que
dichas estructuras son unas placas de 10 a 30 micras de dimensién lateral y con una
separacion entre grietas de 10 micras (grafica 2) . No se pudo hacer un barrido mas

pequefio en el centro de las placas, por lo que no se pudo apreciar el tamafio de las

particulas.

Optico 20X Optico S0X Optico 100X

Figura 39. Micrografias 6pticas de la pelicula de TiO2-gel B aerografia a 500 °C
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Figura 40. Imagen MFA en modo tapping de la pelicula de TiO2 aerografia a 500 °C

nm

4000

/ Perfil de topografia (AFM)

4000

Grafica 3. Perfil topografico de la pelicula de TiO2> dep coating a 500 °C
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10.6 Espectrofotometro UV-VIS

Los espectros de absorcidon de los colorantes utilizados se obtuvieron por medio del
espectrofotometro ultravioleta-visible, Perkin Elmer, Lambda 950.

10.6.1 Espectro de absorcion de los colorantes

Se analizaron de manera individual cada colorante, mostrandose en la figura 41 los
espectros de absorcion de los colorantes, donde se puede observar que la clorofila cuenta
con un amplio rango de absorcion en el espectro visible desde los 300 nm a 500 nm y
posteriormente un pico en 660 nm. En lo que corresponde al betabel se observa un rango
de absorciéon mas pequeno que la clorofila con rangos de 370 nm a los 550 nm y con
respecto al pimienton se puede ver que el rango de absorcién es mas pequefio que los dos
colorantes anteriores mostrando absorcién entre los 500 y 600 nm. En base a esto se puede
resumir que la clorofila seria el colorante ideal para utilizarlo como sensibilizador de las
peliculas de TiOz con el objetivo de absorber los fotones del rango visible, otra opcién
podria ser aplicar a la pelicula de TiO: el colorante clorofila y posteriormente el colorante
obtenido del betabel con el objetivo que absorba los fotones incidentes de la longitud de
onda entre 500 y 600 nm y de esta manera se tendria un amplio rango de absorcién desde

los 300 hasta los 700 nm.

1,5

Clorofila
Betabel
124 — Pimienton
T 0,9
2
(]
‘©
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®
£ 061
o
17}
Ko
<
0,3 4
\‘M‘M
0.0 T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 41. Espectros de absorbancia de los colorantes
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10.6.2 Espectros de absorcion de las peliculas de TiO:z sol-Ay sol-B

Se realizo un analisis de la pelicula TiO; sol-A y la pelicula de TiOz sol-A con clorofila, (figura
42) observandose que en la pelicula sensibilizada con la clorofila aumenta la zona de
absorcion desde el rango 350nm obteniéndose un maximo en el rango de 460 nm y un
minimo en 550 nm, también se puede observar en misma figura, que en la pelicula TiO> sol-
A presenta una absorcion para longitudes de onda menores a 380 nm que puede se

asociada a que el TiO2 solo absorbe en el rango ultravioleta, esto es la banda de gap de la
fase anatasa del TiO2 (~ 3.2 eV)

—— Pelicula TiOZ sol-A clorofila

3= Pelicula TiO, sol-A
WMWVJV
| /\“J
|
1
~ 24l /
s |l /
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[&]
% v\‘% )/
3 »
—
2
a 17
<
0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 42. Espectros de absorbancia de la pelicula TiO; sol-A'y
TiOz2 sol-A clorofila

En la figura 43 se muestra los espectro de absorbancia de la pelicula de TiO2 sol-B,
pelicula TiOz sol-B sensibilizada con betabel y la pelicula TiO2 sol-B sensibilizada con
clorofila. De la misma manera se puede observar que en pelicula de TiO2 sol-B muestra una
absorcion para longitudes menores de 350 nanémetros la cual se asocia a la propiedad del
TiO2 de absorber solo en el rango ultravioleta. Sin embargo como era de esperarse con la

aplicacion del colorante se puede observar una mayor absorbancia en la pelicula utilizando

los colorantes naturales.
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Figura 43. Espectros de absorbancia de la pelicula TiO2 sol-B y TiO2
sol-B betabel, TiO2 sol-B clorofila
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10.6 Determinacion del espesor de las peliculas de TiO:2 sol-B

Se observé mediante analisis de Perfilometria (figura 44) que la pelicula TiO2 sol-B
dep coating tiene un espesor promedio de 4.6 pum, en esta pelicula se le aplicaron 10
inmersiones en el sol-B, si se desea un espesor entre 7 y 14 um es necesario mas
inmersiones de la pelicula en el sol-B. En la figura 45 se presenta el perfil de la pelicula de
TiO2 sol-B depositada por aerografia, la cual cuenta presenta una profundidad maxima de
12.7 um, en esta pelicula se aplico todo el sol presente en el depoésito de vidrio del aerdgrafo
(20 ml).
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0-1
Distancia horizontal : 0.25 mm
Variacion en altura : 4.57 uym

Figura 44. Perfil obtenido de la pelicula de TiO2 sol-B depositada por dep coating a
una velocidad de inmersién de 32 cm/min
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Figura 45. Perfil obtenido de la pelicula de TiO; sol-B depositada por aerografia.
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10.7 Caracterizacion electrica de las peliculas

El comportamiento eléctrico de las celdas solares esta dado por las curvas de
corriente contra voltaje (curva IV) o potencia contra voltaje (curva PV) que los caracteriza.
La curva de potencia se genera multiplicando la corriente y el voltaje en cada punto de la
curva IV. Para caracterizar eléctricamente las peliculas, se llevo a cabo el ensamble de la
celda solar con las peliculas elaboradas y se procedié a tomar la medicion del voltaje (mV) y
corriente (mA) generada a través del circuito el cual se compone de un voltimetro,
amperimetro y una caja de resistencias (foto 9). Se toman las mediciones de voltaje
variando la resistencia, graficando asi la densidad de corriente contra el voltaje y la

densidad de potencia contra el voltaje (figuras 46 ala 51).

Foto 9: Circuito de medicion de las propiedades eléctricas

Para determinar la densidad de corriente (mA/cm?2) es decir la cantidad de corriente por
area sensibilizada, se divide la intensidad (mA) por el area sensibilizada de la celda solar (se
utilizo un area sensibilizada de 4 cm?). En el caso de densidad de potencia (mW/cm?) es
decir la cantidad de energia suministrada por area sensibilizada de la celda solar, se
multiplica el voltaje (mV) por la densidad de corriente obtenida (mA/cm?2)

La medicion eléctrica de las celdas se llevd a cabo en condiciones de luz natural, se intento
la medicién de las celdas elaboradas con el sol-A pero debido a que estas peliculas no se
adherian en el sustrato conductor transparente al momento de aplicarle el colorante, la
pelicula se corria con todo el colorante y no era posible llevar a cabo la medicion por lo que

Unicamente se tomaron las medidas de las celdas elaboradas con sol-B.
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10.7.1 Caracterizacion eléctrica de las celdas elaboradas por el sol-B depositadas por
dep coating y aerografias (10 capas)

La siguiente celda solar se ensamblé con las peliculas elaboradas con sol-B
depositado por dep coating (figura 46-a) y aerografia (figura 46-b), utilizando como
colorante el betabel, en la primera se obtuvo un voltaje maximo de 1.1 mV dando una
densidad de corriente maxima de 0.088 mA/cm? y una densidad de potencia maxima de
0.03 mW/cm?; en la segunda celda se obtuvo un voltaje maximo de 1.2 mV, una densidad de

corriente maxima de 0.050 mA/cm? y una densidad de potencia maxima 0.01 mW /cm?2.

Figura 46. Celda TiO2 sol-B, utilizando colorante betabel, 10 capas, a) deposicién por dep
coating b) aerografia

a) Resistencia Voltaje  Intensidad Dsz:;?eari: ) Denstldaq e
[mV) (mA) potencia
(mA/cm?) (mW/cm?)
900000 1,1 0,0000 0,00000 0,00000
500 0,86 0,0017 0,00043 0,00037
0,10 : : : 300 0,84 0,0028 0,00070 0,00059
L0035 200 0,86 0,0043 0,00108 0,00092
- 100 0,8 0,0080 0,00200 0,00160
0,08+ 0030 70 0,78 0,0111 0,00279 0,00217
- > 50 0,73 0,0146 0,00365 0,00266
E 006l - 40 069 00173 0,00431 0,00298
3 Loco o 30 0,65 0,0217 0,00542 0,00352
o § 20 0,58 0,0290 0,00725 0,00421
5 004 Loots & 15 0,53 0,0353 0,00883 0,00468
E 8 12 0,49 0,0408 0,01021 0,00500
° Hoo0 5 10 0,48 0,0480 0,01200 0,00576
5 00 L. z 9 0,46 0,0511 0,01278 0,00588
% '-\-Q.kkl_ oo 3 8 0,43 0,0538 0,01344 0,00578
S 000 i — - 7 0,42 0,0600 0,01500 0,00630
8 .  ———- 0,000
6 0,42 0,0700 0,01750 0,00735
0.5 0.50 075 100 125 5 0,41 0,0820 0,02050 0,00841
Voltaje (mV) 4 0,4 0,1000 0,02500 0,01000
3 0,38 0,1267 0,03167 0,01203
2 0,36 0,1800 0,04500 0,01620
1 0,35 0,3500 0,08750 0,03063
b) Resi . Voltaje Intensidad Densjfjad de Densidaq de
esistencia (mV) (mA) corriente potencia
(mA/cm?) (mW/cm?)
T T T T T T
0054 L oot 900000 1,2 0,000 0,000 0,000
1000 0,88 0,001 0,000 0,000
T sl Looos O 500 0,854 0,002 0,000 0,000
g "~ 3 300 0,83 0,003 0,001 0,001
E g 200 0,87 0,004 0,001 0,001
2 003 0,006 ;; 100 0,71 0,007 0,002 0,001
g 1 3 70 0,643 0,009 0,002 0,001
S o024 Looos & 50 0,568 0,011 0,003 0,002
3 \ 2 40 0,513 0,013 0,003 0,002
B 4 3 30 0,458 0,015 0,004 0,002
g 001 e, ro2 = 20 0,382 0,019 0,005 0,002
S LN —n I9) ’ ’ , ’
3 ., 3 15 0324 0,022 0,005 0,002
000 R——— . oo T 10 0,27 0,027 0,007 0,002
x x x x x : 7 0,25 0,036 0,009 0,002
02 04 08 08 10 1.2 5 0,241 0,048 0,012 0,003
Voltaje (mV) 3 0219 0,073 0,018 0,004
2 0,21 0,105 0,026 0,006
1 0,199 0,199 0,050 0,010
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Utilizando como colorante el pimienton se llevo a cabo la medida de las celdas solares

elaboradas con el sol-B depositada por aerografia y dep coating (figura 47 a y b

respectivamente). El voltaje obtenido en la celda depositada por aerografia fue de 4 mV y

una densidad de corriente de 0.019 mA/cm?, en el caso de la celda que utilizo la pelicula

depositada por dep coating se obtuvo un voltaje de 1.6 mV y una densidad de corriente de

0.027 mA/cm?2. Ambas celdas obtuvieron una densidad de potencia de 0.003 mW/cm?Z.

Figura 47. Celda TiO2 sol-B utilizando colorante pimienton, 10 capas, a) aerografia,

b) dep coating

Resi . Voltaje Intensidad Dens@ad de Den51daq de
esistencia corriente potencia
' ' ' ' ' (mV) (mA) (mA/cm?) (mW/cm?)
00209 VAN oo o 900000 4 0,000 0,000 0,000
— . - g 1000 31 0,003 0,001 0,002
E oots A _/ \_ ro% s 500 2,7 0,005 0,001 0,004
2 / 2 200 1,9 0,010 0,002 0,005
= / \ Foos 100 1,4 0,014 0,004 0,005
£ oot F"/ ' g 70 1,1 0,016 0,004 0,004
5 s Loooz & 50 0,86 0,017 0,004 0,004
2 . 3 30 0,61 0,020 0,005 0,003
5 o005+ — lows & 20 047 0,024 0,006 0,003
3 — 3 10 0,31 0,031 0,008 0,002
g — 9 0,28 0,031 0,008 0,002
’ - 0.000 5 0,194 0,039 0,010 0,002
T ; r T T 4 0,18 0,045 0,011 0,002
, 3 0,18 0,060 0,015 0,003
Voltaje (mV) 2 015 0,075 0,019 0,003

. . Voltaje Intensidad Densjfjad de Densidaq de
Resistencia (mV) (mA) corriente potencia

(mA/cm?) mW /cm?
0,030 : : , : 900000 1,6 0,000 0,000 0,000
. | 0,0030 500 0,92 0,002 0,000 0,000
. 200 0,56 0,003 0,001 0,000
€ | ooozs O 100 0,47 0,005 0,001 0,001
S g 70 0,41 0,006 0,001 0,001
£ 0,020+ g 50 0,36 0,007 0,002 0,001
2 (002 e g0 033 0,008 0,002 0,001
g o015 o 30 0,29 0,010 0,002 0,001
S = Fo0s e 20 0,24 0,012 0,003 0,001
2 Lot 2 15 0,2 0,013 0,003 0,001
2 Foo0010 ® 12 0,18 0,015 0,004 0,001
2 . 3 10 0,16 0,016 0,004 0,001
§ 0005 i:: N . | 0,0005 2 3 0,14 0,018 0,004 0,001
"t & 2 6 0,13 0,022 0,005 0,001
0,000 4 . s 00000 5 0,12 0,024 0,006 0,001
‘ ‘ , ‘ 4 0,105 0,026 0,007 0,001
00 05 10 15 3 0,1 0,033 0,008 0,001
Voltaje (mV) 2 0,109 0,055 0,014 0,001
1 0,1088 0,109 0,027 0,003
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En la siguiente figura presenta los resultados obtenidos de la medicion eléctrica de la celda
solar TiO2 elaborada con el sol-B depositada por dep coating, la figura 48 (a) se utilizé
como sensibilizador el colorante extraido del betabel, donde se obtuvo un voltaje maximo
de 9 mV y una densidad maxima de corriente de 0.108 mA/cm?2. En la figura 48 (b) se
presenta los resultados obtenidos de la celda solar TiOz elaborada con el sol-B dep coating
sensibilizada con el colorante extraido por medio de la clorofila el cual muestra un voltaje

de 1.4 mV y una densidad de corriente de 0.060 mA/cm?.

Figura 48. Celda TiO: sol-B dep coating, (a) pelicula sensibilizada con betabel (b) pelicula
sensibilizada con clorofila

Densidad de Densidad de

. . Voltaje Intensidad
Resistencia

corriente potencia

0,12 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0,05 (mV) (mA] (mA/sz) (mW/cmZ)
" 900000 9 0,000 0,000 0,000
Yy o 5000 71 0,001 0,000 0,003
e Foo4 S 1000 6,5 0,007 0,002 0,011
2 & 500 5,6 0,011 0,003 0,016
£ 008+ a 200 4,43 0,022 0,006 0,025
R . %% & 100 33 0,033 0,008 0,027
S 006 T S 50 2,2 0,044 0,011 0,024
5 ] L,.,./' ooz 2 40 19 0,048 0,012 0,023
8 ool " o 30 16 0,053 0,013 0,021
T . \ 3 20 1,3 0,065 0,016 0,021
° Lot = 10 0,9 0,090 0,023 0,020
$ 0024 .. \ 3, 9 0,84 0,093 0,023 0,020
a ] L S . - 8 0,78 0,098 0,024 0,019
0.00 e T Y 7 0,74 0,106 0,026 0,020
6 0,68 0,113 0,028 0,019
o 1 5 s 4 5 & T s s 5 0,62 0,124 0,031 0,019
Voltaje (mV) 4 0,57 0,143 0,036 0,020
3 0,53 0,177 0,044 0,023
2 0,48 0,240 0,060 0,029
1 0,43 0,430 0,108 0,046

T T T T S S

0,06 . t 0,030 . . Voltaje Intensidad Dens@ad de Den51daq de

_ Resistencia (mV) (mA) corriente potencia

e 9 (mA/cm?) (mW/cm?)

S 005+ L0025 $

< z 900000 14 0,0000 0,0000 0,0000
= ool Loozo & 5000 1,5 0,0003 0,0001 0,0001
5 8 1000 1,89  0,0019 0,0005 0,0009
§ 003 i\ Foots & 500 17 0,0034 0,0009 0,0014
8 \ s 200 16 0,0080 0,0020 0,0032
% oo '\.\ Looto 5 100 146 00146 0,0037 0,0053
2 \ " 2 70 1,33 0,0190 0,0048 0,0063
& o001 ~ "\ o0os 3, 50 1,2 0,0240 0,0060 0,0072
000 ey [ 0000 20 087 00435 0,0109 0,0095

10 0,69  0,0690 0,0173 0,0119

00 05 10 15 20 25 5 057 01140 0,0285 0,0162
Voltaje (mV) 2 048 02400 0,0600 0,0288
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10.7.2 Caracterizacion eléctrica de las celdas elaboradas por el sol-B depositadas

por dep coating y aerografias (17 capas)

Con el proposito de aumentar el espesor de las peliculas se aplicaron mas capas del
sol-B al sustrato conductor transparente. En el caso de la técnica de deposicién por dep
coating se realizaron mas inmersiones del sustrato conductor transparente al sol-B
obteniendo 17 capas, en caso de la técnica de deposicion por aerografia se procedi6o a

utilizar todo el sol-B que contenia el deposito del aerégrafo.

En la siguiente figura se muestran los resultados obtenidos con la pelicula de TiO>
sol-B utilizando como colorante la clorofila. El voltaje obtenido en la celda es de 1.97 mV,

una densidad de corriente de 0.0052 mA/cm?y densidad de potencia de 0.009 mW /cm?2

Figura 49. Celda TiOz sol-B dep coating, clorofila, 17 capas

. . Densidad de Densidad de
0,006 Resistencia Voltaje  Intensidad corriente otencia
(mvV)  (mA) P

. L0010 (mA/cm?) (mW/cm?)
g 00051 ! o 900000 1,97 0,00000 0,00000 0,00000
S Hooos 3 500000 1,96 0,00000 0,00000 0,00000
€ oood § 100000 1,96  0,00002 0,00000 0,00001
H Looos & 90000 1,95 0,00002 0,00001 0,00001
5 00034 g 50000 1,95 0,00004 0,00001 0,00002
g Looos 3 10000 1,94 0,00019 0,00005 0,00009
g & = 9000 1,94 0,00022 0,00005 0,00010
3 | o002 El 5000 1,93 0,00039 0,00010 0,00019
g 000y g 1000 1,93 0,00193 0,00048 0,00093
—1_ ~ 900 1,92  0,00213 0,00053 0,00102
00001 Tt 0 500 1,92 0,00384 0,00096 0,00184
- . T e e Tt 100 1,89 0,01890 0,00473 0,00893
Voltaje (mV) 90 1,89 0,02100 0,00525 0,00992
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En la figura 50 se muestran los resultados de las celdas solares ensambladas con la peliculas
de sol-B utilizando como sensibilizador el pimienton, en la figura (a) la pelicula de TiO2 sol-
B depositada por aerografia se obtuvo un voltaje maximo 2.6 mV y una densidad de
corriente de 0.0086 mA/cm?, en el caso de la celda que utilizo la pelicula depositada por

dep coating se obtuvo un voltaje de 2.13 mV y una densidad de corriente de 0.009 mA/cm?2.

Figura 50. Celda TiO2 sol-B sensibilizada con pimienton (a) pelicula depositada por
aerografia (b) pelicula depositada por dep coating.

. . Voltaje Intensidad Densifjad de Densidaq de
Resistencia (mV) (mA) corriente potencia

(mA/cm?) (mW/cm?)

0.010 ‘ ‘ [ oot 900000 2,6  0,00000  0,00000 0,00000
1 700000 2,01 0,00000 0,00000 0,00000
< 0008+ \ F0014 9 500000 1,91  0,00000 0,00000 0,00000
3 | Loorz & 100000 1,9 0,00002 0,00000 0,00001
£ 2 90000 1,98  0,00002 0,00001 0,00001

o 0,006 - \ L0010 o

2 . & 70000 1,88  0,00003 0,00001 0,00001
2 Loooe B 50000 1,88  0,00004 0,00001 0,00002
8 0004 2 10000 1,87  0,00019 0,00005 0,00009
3 (0% & 9000 1,86  0,00021 0,00005 0,00010
3 Hooos 2 7000 1,86  0,00027 0,00007 0,00012
‘g 00027 § 5000 1,85  0,00037 0,00009 0,00017
3 [0 2 1000 1,85  0,00185 0,00046 0,00086
0,000 1 1 0,000 900 1,84  0,00204 0,00051 0,00094
o002 700 1,84  0,00263 0,00066 0,00121
s 20 25 ' 500 1,84  0,00368 0,00092 0,00169
Voltaje (mV) 100 1,82 0,01820 0,00455 0,00828
90 1,83  0,02033 0,00508 0,00930
70 1,78 0,02543 0,00636 0,01132
50 1,73 0,03460 0,00865 0,01496

. . Voltaje  Intensidad Densic.jad de Densidaq de
Resistencia (mV) (mA) corriente potencia

0,010 T T T T T T T T T 0,018 (mA/cm?) (mW/cm?)
_ [o.ote 900000 2,13 0,00000 0,00000 0,00000
g 0008+ Loota o 700000 2,17 0,00000 0,00000 0,00000
< vor, @ 500000 2,2 0,00000 0,00000 0,00000
T 77 8 100000 2,1 0,00002 0,00001 0,00001
5 . 0010 o 90000 2,1 0,00002 0,00001 0,00001
£ i [oo0s B 70000 2 0,00003 0,00001 0,00001
§ 0,004 1 "8 50000 2,03 0,00004 0,00001 0,00002
3 (09§ 10000 201 000020  0,00005 0,00010
% ool 0,004 ’aé‘ 9000 2,01 0,00022 0,00006 0,00011
5 oo & 7000 2 0,00029 0,00007 0,00014
—n, 2% 3, 5000 1,97 0,00039 0,00010 0,00019
0,000 4 e B - - 0,000 1000 1,89 0,00189 0,00047 0,00089
X X X X X 0002 900 1,87 0,00208 0,00052 0,00097
18 19 2.0 2,1 22 700 1,88 0,00269 0,00067 0,00126
Voltaje (V) 500 1,81 0,00362 0,00091 0,00164
100 1,91 0,01910 0,00478 0,00912
90 1,85 0,02056 0,00514 0,00951
50 1,81 0,03620 0,00905 0,01638
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Utilizando como sensibilizador el colorante extraido del betabel se llevo a cabo la medida de
las celdas solares elaboradas con sol-B dep coating y aerografia (figura 51). El voltaje
obtenido en la celda depositada por dep coating es de 2.21 mV y una densidad de corriente
de 0.049 mA/cm?, en el caso de la celda que utilizo la pelicula depositada por aerografia se

obtuvo un voltaje de 2.02 mV y una densidad de corriente de 0.0065 mA/cm?2.

Figura 51. Celda TiO: sol-B dep coating utilizando el colorante extraido del betabel a)
pelicula depositada por dep coating b) pelicula depositada por aerografia

. . Voltaje Intensidad DensiFlad de Densidaq de
Resistencia (mV) (mA) corriente potencia

(mA/cm?) (mW/cm?)
—— 71— 900000 2,21 0,00000 0,00000 0,00000
0,05 L o,10 700000 2,21 0,00000 0,00000 0,00000
] 500000 2,15 0,00000 0,00000 0,00000
T o041 Loos o© 300000 1,99  0,00001 0,00000 0,00000
S g 100000 1,92 0,00002 0,00000 0,00001
£ g 90000 1,96  0,00002 0,00001 0,00001
g %% (%% S 70000 1,95  0,00003 0,00001 0,00001
2 - 50000 1,96  0,00004 0,00001 0,00002
S 002 Loos & 30000 1,96  0,00007 0,00002 0,00003
3 8 10000 1,99  0,00020 0,00005 0,00010
8 o014 Looz 3 9000 1,99  0,00022 0,00006 0,00011
2 I = 7000 1,96  0,00028 0,00007 0,00014
a ' El 5000 1,96  0,00039 0,00010 0,00019
0,007 1= oo~ 1000 1,99  0,00199 0,00050 0,00099
190 195 200 205 210 245 200 225 900 199 0,00221 0,00055 0,00110
' ' ’ ’ ' ' ’ ’ 700 1,99  0,00284 0,00071 0,00141
Voltaje (mV) 500 1,96  0,00392 0,00098 0,00192
100 1,96  0,01960 0,00490 0,00960
90 1,96  0,02178 0,00544 0,01067
70 1,95  0,02786 0,00696 0,01358
50 1,91  0,03820 0,00955 0,01824
10 1,96  0,19600 0,04900 0,09604

. . Voltaje Intensidad Densmad de Densidaq de
Resistencia (mV) (mA) corriente potencia

(mA/cm?) (mW/cm?)
0007 ] T T T T L oors 900000 2,02 0,00000 0,00000 0,00000
u , 700000 2,01 0,00000 0,00000 0,00000
“C 00061 ‘\ o © 500000 1,99 0,00000 0,00000 0,00000
é 0,005 7 % 100000 1,94 0,00002 0,00000 0,00001
e Loos § 90000 1,95 0,00002 0,00001 0,00001
5 0004 a 70000 1,95 0,00003 0,00001 0,00001
5 vons ] Looss 3 50000 1,97 0,00004 0,00001 0,00002
g ” g 10000 1,95 0,00020 0,00005 0,00010
2 00024 Loos & 9000 1,96 0,00022 0,00005 0,00011
2 X 7000 1,94 0,00028 0,00007 0,00013
g 001 — . o002 g 5000 1,91  0,00038 0,00010 0,00018
o000 = b pgsa u ua = 1000 1,91 0,00191 0,00048 0,00091
- =t —a—a-n [ 0,000 900 1,86 0,00207 0,00052 0,00096
o1 1}55 - pyo o b 700 1,82 0,00260 0,00065 0,00118
. 500 1,85 0,00370 0,00093 0,00171

Voltaje (mV)

100 1,83 0,01830 0,00458 0,00837
90 1,83 0,02033 0,00508 0,00930
70 1,82 0,02600 0,00650 0,01183
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10.7.3 Resumen de resultados de la caracterizacion eléctrica de las peliculas

Los resultados obtenidos de la medicion eléctrica de las peliculas se presentan en la tabla
resumen III, se observa que en las celdas elaboradas con 17 capas presentan un voltaje mas
elevado que las celdas elaboradas con diez capas, con excepcidn de la celda compuesta con
la pelicula depositada por dep coating que se sensibilizdé con betabel la cual presenta un
voltaje de 9 mV. Sin embargo, en estas celdas de 17 inmersiones los resultados demuestran
que a pesar que se obtuvo un voltaje un poco mas alto la intensidad es mucho mas pequefia
que las anteriores celdas solares elaboradas con el sol-B a diez inmersiones. Este bajo valor
de intensidad se puede atribuir a que el espesor de la capa pudiera impedir el transporte de
los electrones a través de la capa de TiO2 para enviarlos al circuito externo.

Tabla III. Resumen de resultados de los pardmetros de salida de las celdas solares
elaboradas con las peliculas de TiOz sol-B.

. Densidad maxima Densidad de
Voltaje . Lo

. de corriente maxima
Celda maximo Lo .

(mV) eléctrica potencia,

(mA/cm?) (mW/cm?)

Pelicula TiO2 sol-B dep coating, betabel, 10 capas 1.1 0.087 0.031
Pelicula TiO2 sol-B aerografia, betabel, 10 capas 1.2 0.050 0.010
Pelicula TiO2 sol-B aerografia, pimienton, 10 capas 4 0.019 0.003
Pelicula TiO2 sol-B dep coating, pimienton, 10 capas 1.6 0.027 0.003
Pelicula TiO2 sol-B dep coating, betabel, 10 capas 9 0.108 0.046
Pelicula TiO2 sol-B dep coating, clorofila, 10 capas 1.4 0.06 0.028
Pelicula TiO2 sol-B dep coating, pimienton, 17 capas 2.6 0.009 0.015
Pelicula TiO2 sol-B aerografia, pimienton, 17 capas 2.13 0.009 0.016
Pelicula TiO2 sol-B dep coating, betabel, 17 capas 2.21 0.005 0.096
Pelicula TiO2 sol-B aerografia, betabel, 17 capas 2.02 0.006 0.012
Pelicula TiO2 sol-B dep coating, clorofila, 17 capas 1.97 0.005 0.010

Como se menciond anteriormente los parametros de salida de la celda solares dependen
por una parte de la superficie especifica de la pelicula de TiO2, asi como también tiene una
gran influencia el colorante utilizado y el electrolito. En este trabajo se realizo el analisis de
las capas depositadas por aerografia y dep coating y como referencia para poder
determinar la respuesta eléctrica de cada pelicula elaborada se utilizo colorante natural
obtenido del betabel, pimienton y para el caso de la clorofila se utilizo el césped. Los

resultados obtenidos de la medicion eléctrica de las celdas son bajos comparados con los
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resultados reportados en la biografia (Smestad y Gratzel, 1998), sin embargo, se observa
que existe respuesta eléctrica en las peliculas y no hay una gran diferencia en los resultados
eléctricos obtenidos, utilizando la técnica de deposicion de aerografia y la técnica de
deposicion por dep coating, por lo que seria una gran ventaja utilizar la técnica de
deposicidn por aerografia ya que se reduce el tiempo que se utiliza para llevar a cabo la
deposicidn de la pelicula, ademas se puede aplicar a grandes superficies, lo que en dep

coating es mas complicado cubrir gran area de deposicion en el sustrato.
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XI. CONCLUSIONES

Es posible sintetizar nanoparticulas de TiO2 aplicando la técnica de sol-gel. En la

preparacion del sol-B se puede concluir que utilizando acetilacetona ayuda a retardar la
hidrélisis y condensacion del isopropéxido, lo cual nos permiti6 obtener peliculas mas
homogéneas y que se pudieran adherir al sustrato conductor transparente, en comparaciéon
con el sol-A donde no se utilizo6 acetilacetona.

Con respecto a las técnicas de deposiciéon de dep coating y aerografia se pueden
obtener peliculas delgadas depositadas sobre vidrio conductor. Con la técnica de aerografia,
utilizando el sol-B, se consiguieron peliculas de hasta 10 micras de espesor, con
aglomerados de particulas de 10 y 30 micras de largo, aunque presentaron grietas en la
superficie de esta pelicula la separacion entre estas grietas es de 10 micras. Por otra parte
la deposicion de la pelicula del sol-B por medio de dep coating se obtuvieron peliculas de 7
micras de espesor y aglomerados de particulas de 5 a 10 micras de largo con 2 micras de
separacion entre cada grieta, se pudo obtener un tamafio de particula de 30 nanémetros.

Las peliculas depositadas por inmersidon utilizando el sol-A tratadas a 700°C
presentan aglomerados de particulas de 200 nm de longitud, con una separacion entre cada
aglomerado de 20 micras y tamafo de particula de hasta 4.23 nm. Estos tamafos de
particulas y grietas, se pueden atribuir a que la pelicula no tenga buena adhesion al vidrio
conductor tranparente.

En el sol-A, se obtuvo la fase cristalina anatasa hasta los 600 °C, a la temperatura de
700 °C present6 formacion de la fase cristalina rutilo, a 400 °C aun se observaba fase amorfa
y la formacion de brokita. En comparacion con el sol-B se pudo obtener la fase cristalina
anatasa desde los 450°C.

Se obtuvo respuesta eléctrica en las peliculas utilizadas con el sol-B, no existe gran
diferencia entre los resultados eléctricos de las peliculas depositadas por dep coating y por
aerografia, por lo que la utilizacién de la técnica de aerografia seria a manera industrial la
mas apropiada debido a que se puede aplicar a grandes areas de sustratos conductores

ademas que se reduce el tiempo de deposicion de la pelicula.
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XII. FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Estudiar la respuesta eléctrica de las peliculas delgadas de TiO2 obtenidas por la deposicion

de aerografia y dep coating utilizando el sol-B bajo condiciones de radiacion controladas.

Encontrar un colorante adecuado que pueda dar una alta respuesta eléctrica, en las

peliculas elaboradas con el sol-B.

Estudiar el efecto de la presencia de acetilacetona en el sol-B, el cual se utilizo como agente
adherente, por medio de espectroscopia de infrarroja estudiar los grupos funcionales
presentes en el sol utilizando diferentes relaciones de isopropéxido de titanio y

acetilacetona y las cantidades de los reactivos utilizados para formar soles estables.

Encontrar el espesor ideal de las peliculas depositadas en el vidrio conductor transparente,

que pueda aumentar la respuesta eléctrica.
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