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PREFACIO

El trabajo desarrollado en ésta tesis fue realizado en el laboratorio de peliculas delgadas bajo el mando
de la Dra. Maria Quintana en la Facultad de ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI)
Lima, Per(. Esta investigacion estd enmarcada dentro del proyecto de energia renovables auspiciada
por CONCYTEC que mediante un financiamiento econdmico aplicada desde las catedras CONCYTEC
con la propuesta “Optimizacién de la Eficiencia Energética empleando Energias Renovables para
Viviendas Rurales” vienen desarrollando satisfactoriamente en la Universidad Nacional de Ingenieria.

En la Facultad de Ciencias de la UNI se vienen desarrollando trabajos de investigacién en el &rea de
peliculas delgadas sensibilizadas, asi lo demuestran las tesis anteriores a ésta, en las que se ha
trabajado con ZnO?, TiO2 2, y con mezclas del TiO2 y otros 6xidos®. Con éste tesis se pretende contribuir

en el campo de investigacion de peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias de la UNI.

1Tesis de Doctorado: M. Quintana (2008).

2Tesis de Doctorado: M. Gomez (2001), Tesis de Licenciatura: A. Naupa (2012), Tesis de Licenciatura: R. Nazario (2014),
Tesis de Licenciatura: A. Huaman (2014) y Tesis de Maestria; R.Nazzario (2016).

3Tesis de Doctorado: H. Alarcon (2008), Tesis Licenciatura: M. Galicia (2016), Tesis Maestria: V. Martinez (2016), Tesis de
maestria: O. Rojas (2016) y Tesis Maestria: A. Huaman (2016).



RESUMEN

En ésta tesis se fabricaron y caracterizaron celdas solares con electrodo de ZnO modificados con Al2Os,
mediante el proceso sol gel: el precursor utilizado fue Nitrato de Zinc (Zn(NOs)2*6H20 (0.1 M)) y se
adicion6 trietalonamina (TEA) (0.1M) con un tratamiento térmico (100 °C) y posteriormente por
precipitacion, se obtuvo las nanoparticulas de ZnO. Las peliculas se obtuvieron por el método del doctor
blade, empleando nanopatrticulas de ZnO que al combinar con agua se forma una pasta, adicionando
un tratamiento térmico de 380 °C durante 45 minutos. Luego se sensibilizaron con el colorante N719 y
formando una unidn tipo sandwich con el contraelectrodo platinado se completé la celda agregandole
electrolito (par redox: yoduro/triyoduro) por un agujero que se hace al contraelectrodo y posteriormente
se sella con surlyn.

Se presentan dos procedimientos en la fabricacion de las celdas con el objetivo de encontrar la mayor
eficiencia.

Método I: La pasta para obtener la pelicula de ZnO es modificada con Al2Os en diferentes porcentajes
para obtener la mejor eficiencia. Dicha modificacion se logra cuando en la suspensién acuosa de ZnO
le adiciona el precursor Al(NO3)3*9H:0.

Método Il: La pasta para obtener la pelicula de ZnO es modificada superficialmente, es decir, se agrega
unas gotas de la solucion del precursor AI(NO3)s*9H20 en diferentes molaridades a la superficie de la
pelicula de ZnO.

En ambos procedimientos se hicieron las siguientes caracterizaciones: el DRX para comprobar la red
cristalina del ZnO; el SEM para observar la morfologia tipo rod de la muestra y con un tamafio promedio
del grano de 90 nm, también se observé la nanoporosidad de las muestras; el UV Vis para comprobar
el espectro de absorcion del colorante que se encuentre en la regién visible; el EDS para comprobar la
presencia del Aluminio y el Zinc, el IPCE para medir la eficiencia cuantica (maximo 13% en el método
'y 8% en el método lI); el I-V para determinar la eficiencia de la celda (0,39% en el método | y 0,43 en
el método 1) y el EIS que permite determinar los pardmetros; tiempo de vida media del electrén, tiempo
de transporte del electrén, resistencia de la interface ZnO/colorante/electrolito, resistencia de la
pelicula, comportamiento capacitivo de la celda, los cuales son datos importantes que permiten conocer

rapidamente, los procesos quimicos y electroquimicos de las celdas.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Richard E. Smalley, premio Nobel de gquimica del afio 1996 escribié un articulo [1], donde
enumerd los diez primeros problemas principales que enfrentard la humanidad en los
préximos cincuenta afios: escasez de energia; escasez de agua potable; escasez de
alimentos; deterioro del medio ambiente; pobreza extrema; terrorismo y guerras;
enfermedades; acceso a la educacidn; dictadura y aumento de la poblacién mundial [2][3]. La
energia se ubica en primer lugar, pero solucionarla implica desarrollo y prosperidad
econdmica, pero también dafa al medio ambiente y por ende a la salud del hombre. En este
panorama, el reto es generarla, pero de manera limpia y barata, para que todos tengan acceso
a ella. El segundo problema en la lista es la escasez de agua. Millones de personas viven en
nuestro planeta sin tener acceso al agua potable. Ante el incremento de la poblacién y el
agotamiento de las reservas acuiferas, es necesario encontrar nuevas fuentes de agua limpia.
Por suerte nuestro planeta tiene grandes recursos de agua, pero tienen sal en ella y esta a
grandes distancias donde se necesita. En vista de ello, se puede resolver el problema
desalinizando el agua y bombeandola a grandes distancias; pero con una energia de bajo
costo, de lo contrario no resolveremos la escasez de agua. El tercer problema de escasez de
alimentos se resuelve también con energia para recolectar las cosechas y distribuir los
alimentos utilizando en lo posible energia de bajo costo para erradicar el hambre y la pobreza
extrema. El cuarto problema se resuelve minimizando el impacto al medio ambiente a través
de politicas de consumo de energia limpia y reducir drasticamente el consumo de
combustibles fosiles. El quinto problema de la pobreza se alivia con energia de bajo costo.
Se puede sefialar que la energia es la solucién de la mayoria de los problemas que aquejan
a la humanidad.

Para el 2050 la poblacion mundial aproximadamente sera de unos diez mil millones de
personas [4], y segun expertos en energia predicen que nuestro planeta necesitaria 30 TW
de recursos energéticos para ese afio mantener el crecimiento econémico [5] y en una
proyeccion éptima cada uno de los habitantes debera tener acceso a energia limpia y

economica. Ante dicha situacion las energias renovables desempefaran un rol importante



para satisfacer las necesidades energéticas como alternativa limpia, siendo las celdas solares
fotovoltaicas una de las mejores alternativas.

Las celdas solares proporcionan una energia limpia porque la energia solar es convertida
directamente en energia eléctrica sin emitir dioxido de carbono. La energia solar no tiene
limites, es gratuita y se distribuye de manera uniforme a todos los seres humanos. Las celdas
solares de silicio cristalino han sido estudiadas ampliamente y son usadas en un sin nimero
de aplicaciones dado sus enormes ventajas sobre otras formas de energia ya que dichos
dispositivos no presentan pérdidas de transmision, operan sin ruido y requieren poco
mantenimiento. Sin embargo, el excesivo costo y la enorme energia necesaria para su
fabricacion han causado un alto precio que impide su masificacion en la generacion de energia
fotovoltaica. Por ello su aplicacion es limitada a pesar de su considerable desarrollo de estos
ultimos tres decenios [6].

Ante esta perspectiva, las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSCC) son

prometedoras debido principalmente a su bajo costo y a su facil fabricacion.



CAPITULO Il

2.1  OBJETIVOS
2.1.1 Objetivo general:
Fabricar, caracterizar y estudiar las celdas solares sensibilizadas con colorante usando
O0xido de zinc (ZnO) modificado con trioxido de aluminio (Al,O3) para mejorar la
eficiencia de la celda.
2.1.2 Objetivos especificos:

o Preparar electrodos de ZnO modificados con Al,O3 y variar sus proporciones
mediante los métodos del Doctor Blade y recubrimiento de las peliculas de ZnO
por inmersion en soluciones de Al;Os.

e Caracterizar los electrodos mediante las técnicas de Difraccion de rayos X
(DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). Espectroscopia UV-Visible (UV-VIS) y Espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

e Fabricar y caracterizar las celdas solares mediante: Espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), Eficiencia de conversion de fotén a corriente
(IPCE), Voltaje de decaimiento de circuito abierto (OCVD) y corriente vs voltaje
(V).

e Optimizar los métodos de fabricacion de los electrodos para incrementar la

eficiencia de la celda.

2.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El panel Intergubernamental sobre cambio climatico (IPCC; Intergovernmental Panel on
Climate Change) en el afio 2007 present6 un informe concluyendo que las concentraciones
de dioxido de carbono (CO,), metano (CH4) y Oxido nitroso (N2O) estan aumentando
notablemente como consecuencia de las actividades del hombre desde 1750. El informe
sostiene que el incremento del CO», el mas importante gas de efecto invernadero, se debe
principalmente al uso de combustibles fésiles. Las altas concentraciones de CO; han
aumentado la temperatura promedio global, fendmeno conocido como: “El calentamiento
global”. Como consecuencia de dicho fenémeno, el medio ambiente es perjudicado: aumento

del derretimiento de la nieve y hielo en el Artico y en las regiones Antéarticas; incremento de la



temperatura promedio de las profundidades en los océanos, el cual produce un incremento
en el nivel del mar debido a la expansion térmica [7]. Hasta ahora las consecuencias del
calentamiento global pueden ser vistos como relativamente leves, pero, teniendo en cuenta el
uso continuo de combustibles fésiles y el aumento mundial de la poblacion, la temperatura
media global, probablemente aumentara aun mas. Entre tanto el uso de otras fuentes de
energia como la energia nuclear, presenta peligro debido a sus desechos radiactivos; la
energia edlica presenta limitaciones debido a la escasez del viento en algunas zonas del
planeta. Ante esta situacién es necesario buscar otra forma de energia. El sol proporciona a
la tierra una gran cantidad de energia: 3 x 102 J por afio, alrededor de 10* veces mas de lo
que consume la humanidad actualmente. La energia solar emitida por el sol en forma de
radiacion electromagnética llega a la superficie de la tierra y abarca un rango espectral de 300
a 2100 nm. Esta radiacién para ser usada necesita ser convertida a otra forma de energia
adecuada a nuestras necesidades [8].

Los altos costos de fabricacion han sido un factor limitante en la implementacién de la
electricidad solar a gran escala a pesar del gran desarrollo tecnoldgico de las dos ultimas
décadas. Las celdas solares comerciales son caras en el mercado y la reduccion del costo de
producir una celda es el principal objetivo para el desarrollo de ingenieria de materiales en la
escala nanométrica y para la realizacion de una celda de bajo costo en el futuro.

Las celdas solares basadas en silicio tienen una eficiencia de 25%, convierten directamente
la energia solar en electricidad, requieren la absorcién de un foton para crear un par electron
—hueco, la disociacién y el transporte de las cargas se produce por un campo eléctrico creado
en la unidn. Los fotones de energia mayores que el de la banda prohibida del semiconductor
son absorbidos. El silicio debe ser puro y cristalino, pero su principal problema de este tipo de
celda es su alto costo de fabricacion [8-9].

En 1991 M. Gratzel con sus colaboradores desarrollaron una celda solar con una eficiencia
de conversién de 7% [10] y posteriormente 10% en 1993 [11], usando una combinacion
exitosa de electrodos nanoestructurados y un eficiente colorante. El diéxido de titanio (TiOy)
fue el semiconductor utilizado, material de bajo costo, no toxico, biocompatible y estable.
Debido a las eficiencias relativamente altas de las celdas Gratzel basadas en TiO», el interés
de esta tecnologia crecié vertiginosamente y numerosos investigadores estudian otros
materiales tales como: ZnO, SnO2, Nb2Os and In2.0s3. Pero el ZnO ha recibido mayor atencién
por tener un ancho de banda prohibida similar que el TiO».

Por lo mencionado lineas arriba, el planteamiento del problema es la obtencién de energia
eléctrica a través de celdas solares sensibilizadas con colorante basadas en ZnO que utilizan
la radiacién solar como fuente de energia renovable, no contamina el planeta y no produce
ruidos ni gases de efecto invernadero, ademas de ser liviano, transportable y tiene un bajo

costo de fabricacion ya que no necesita equipos caros en su produccion.
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En el presente proyecto se realizard con celdas de Gratzel basados en ZnO modificado con
triéxido de aluminio (Al,Os) y ubicaremos el éptimo donde la eficiencia sea maxima, es decir,
registraremos el porcentaje de Al,O3 que se debe agregar de ZnO para obtener un rendimiento

optimo.
2.3 HIPOTESIS

Existen un gran nimero de investigaciones dirigidas a modificar los electrodos con otros
materiales 6xidos, que pueden ser por simples mezclas, como capas de bloqueo o
configuracién Core/Shell. La razén fundamental es mejorar la eficiencia de la celda, ya que
dichos materiales modifican la estructura original, incrementan la absorcién del colorante en
los poros del electrodo y retardan a los electrones en su proceso de recombinacién de cargas
debido a su amplio band gap, que se comporta como una barrera potencial y como
consecuencia incrementa la fotocorriente. En esta tesis se modificaré el electrodo ZnO con el
Al,O3 (band gap: 8.5 eV) y se buscara un adecuado porcentaje de Al,O3 respecto al ZnO que
al combinarse nos permita encontrar un electrodo que contribuya a mejorar la eficiencia de la
celda solar (Método I). También probaremos el método de recubrimiento por inmersién (dip
coating) donde el electrodo de trabajo ZnO se sumergira en una solucion de Al,O3 controlando
las diferentes molaridades de dicha solucién y determinar la molaridad adecuada para mejorar

la eficiencia de la celda (Método II).
2.4  JUSTIFICACION

Actualmente las celdas solares basadas en TiO; sensibilizadas con colorante han alcanzado
una eficiencia de 12% y las investigaciones estan dirigidas a conseguir una eficiencia mayor
para poder desplazar a las celdas basadas en silicio que actualmente dominan el mercado.
Las celdas solares sensibilizadas con colorante transforman la energia solar en energia
eléctrica, no contaminan el medio ambiente, son fabricadas a bajo costo, son livianas,
facilmente transportables y no necesitan equipos caros para fabricarlos.

El 6xido de zinc también es producido en el Perq, su fabricacion se realiza por un proceso
térmico de llevar el metal (Zn) a una temperatura de 1000°C (muy por encima de la
temperatura de ebullicion T=907°C) y a esa temperatura es combinado con el gas oxigeno
(0O2), obteniendo ZnO. En el Perl la produccién de ZnO se ha venido incrementando en los
ultimos diez afios, importantes empresas transnacionales producen ZnO tal como: Antacocha
(Pasco), Milpo (Pasco), Antamina (Ancash), Volcan (Junin) y Chungar (Pasco) [12].
Otorgando un valor agregado al ZnO, producido en el Perq, se puede fabricar celdas solares
sensibilizadas con colorante y obtener energia sin perjudicar el medio ambiente. Es conocido

que la energia que utilizamos en el Perl mayormente proviene de recursos no renovables y



su uso produce gases de efecto invernadero que es perjudicial para el pais. Ante ello el uso
de las celdas solares seria una alternativa para reducir la dependencia de fuentes de energia

no renovable.

2.5 METODOLOGIA

Es necesario establecer un método que nos permita desarrollar las celdas solares
sensibilizadas con colorante basadas con ZnO y modificadas con Al.Os. La metodologia

utilizada es mostrada en el Esquema 2.1.

Cabe mencionar que en cada una de las formas se buscara la eficiencia éptima de la celda,
determinando que porcentaje de masa de Al,Os; se debe agregar con respecto a ZnO para

gue la celda solar sensibilizada con colorante tenga una mejor performance.

/ MATERIALES \

v" Precursor: Nitrato de
Zinc (Zn(NO3)2*6H20)

v TEA: (CH20HCH2)3N

v" Precursor: Nitrato de
aluminio

N AI(NO3)3*9H20 )

Proceso SolGel
Se obtiene ZnO

Procedimiento 1 Procedimiento 2
Electrodo de trabaio Electrodo de trabaio
Se combinan La primera capa ZnO
Al(NO3)3*9H20 y ZnO (doctor blading)
Una capa a 380°C La capa 2 dip coating
Método doctor blading (AI(NO3)3s*9H20)

Esquema 2.1 Procedimientos diferentes para la obtencién de celdas solares a base de ZnO

modificadas por Al2Os.

Los electrodos de trabajo que se obtienen al depositar el ZnO en una pequefia area
enmarcada por una cinta magica en un vidrio conductor (FTO) y posteriormente bajo un

tratamiento térmico de 3802C a 45 minutos, se depositaran en una solucién de colorante N719



a0,5mM (14 h).

A los contraelectrodos que estan compuestos por un sustrato conductor se recubrird con un
acido cloroplatinico (H2PtCls*6H20) utilizando etanol como solvente con una concentracion de
5mM [8], luego es llevado a un tratamiento térmico de 450°C por 15 minutos y se deja que

baje su temperatura lentamente en el mismo horno [13].

En cuanto al electrolito se utiliza el par redox Yoduro/Triyoduro con las siguientes
concentraciones: 0,5 M Lil; 0,05 M I, 0,5 M 4 — tert — butylpyridine (4 — TBP), con el solvente
3 — metoxypropionitrilo (MPN) [14].

Teniendo listo el electrodo de trabajo sensibilizado con N719, el contraelectrodo platinado, se
procede a sellar la celda, el cual consiste en colocar el surlyn sobre el electrodo como un
marco de tal forma que no cubra el area de la pelicula de ZnO y que permita inyectar el
electrolito. Posteriormente mediante un procedimiento térmico (120°C) el surlyn se derrite y
de esta manera queda sellada la celda. Luego se coloca la pintura de plata en los bordes
internos del contraelectrodo y el electrodo, usando una pipeta se procede a afiadir una o dos
gotas del electrolito Yoduro/Triyoduro por las aberturas laterales tal como muestra la Figura

2.1 para introducir el electrolito a la pelicula de ZnO [14].

Electrodo Contraelectrodo

mo L L

!

A
Colorante ¢ 1.;/

|

Surlyn pa ; ; Z £ 2 Contraelectrodo
|

| platinado
'

¢

Sellado e inyeccion I/ﬂ

V

del electrolito

Figura 2.1 Ensamblado de la celda solar ZnO sensibilizado con N719.



CAPITULO Il

FUNDAMENTO TEORICO

3.1 Celda solar

El fisico francés Edmond Becquerel fue el que descubrio la conversion de la luz en electricidad
en 1839 a la edad de 19 afios experimentando en el laboratorio de su padre y se llamé “efecto
fotovoltaico” a la generacidén de corriente que pasaba entre dos electrodos de platino
expuestos a la luz cuando eran sumergidos en un electrolito que contenia sales de haluro
metélico. Posteriormente Heinrich Hertz en 1887 descubrié el efecto fotoeléctrico cuando noté
que un cuerpo cargado eléctricamente pierde su carga mas facilmente al ser iluminados por
la luz ultravioleta [15]. Albert Einstein en 1904 publico un articulo sobre la teoria del efecto
fotoeléctrico y gana el premio Nobel en 1921 [16]. En 1883, Charles Fritss, inventor americano,
construye la primera celda fotoeléctrica constituida por selenio recubierto de una fina capa de
oro y poseia una eficiencia de 1%. Se tuvo que esperar hasta 1954 para que se construya en
los laboratorios Bell la primera celda comercial basada en silicio. Inicialmente se obtuvo una
eficiencia de 6%, incrementandose luego a 10% [17-18]. Por muchos afios las aplicaciones
principales estaban dirigidas a proporcionar energia a vehiculos espaciales, sus costos eran
altos y no era ventajoso usarla como una energia alternativa. Sin embargo, su atencién crecio
en la década de 1970 cuando los precios del petréleo subieron como consecuencia de la
guerra de Octubre y posteriores problemas del Medio Oriente. En las décadas de 1980y 1990,
a las fuentes de energia alternativa como la edlica, hidraulica, biomasa y solar se las llamo
fuentes de energia renovables, en gran parte debido a los problemas relacionados con la

contaminacion y calentamiento global.
3.2 Las celdas solares sensibilizadas con colorantes

En el 2001, mas del 99% de las celdas solares producidas fueron fabricadas en base de silicio
en sus formas amorfa y cristalina. Recientemente, sin embargo, otros disefios como la
pelicula delgada y las celdas solares multiunion han exhibido altas eficiencias y por tanto se
puede esperar mejores ventas en los proximos afios. Teniendo en cuenta que la aplicacion

comercial de las celdas solares es relativamente reciente y que diferentes tecnologias



seguirdn coexistiendo debido a sus distintos mercados, es necesario mencionar que se
esperan nuevas innovaciones [19].

Tributsch y Gerisher [20], en 1968 fueron los pioneros en investigar a los electrodos
semiconductores sensibilizados con colorante. Ellos descubrieron que las moléculas de
colorante absorbidas sobre la superficie de un semiconductor de amplia banda prohibida,
extiende el rango de absorcién del sistema hacia la regién visible. Sin embargo, el rendimiento
de absorcién es todavia minimo, debido al uso de electrodos planos y aumentar el nimero de
capas de colorante no era una buena opcion, ya que una sola capa del colorante era
fotoactiva. En 1985 J. Desilvestro [21] en un articulo present6 un electrodo con una superficie
rugosa sensibilizada con colorante, que amplia el espectro de absorcidon hasta infrarrojo
cercano, mejorando la eficiencia debido a la mayor cantidad de colorante adsorbido debido al
aumento del area de la superficie. Usando un electrodo mesoporoso, el area de la superficie
se incrementa mas y en conjunto con un electrolito que contiene el par redox yoduro/triyoduro
(I- /13 °), una celda solar sensibilizada con colorante alcanz6 una eficiencia de conversion de
energia de 7%; dicha celda fue presentada por M. Gratzel y Brian O"’Regan en 1991 [10].
Actualmente, la eficiencia de una celda solar de TiO, estd superando el 11%, con una
intensidad de iluminacion de 1000 W/m2. Sin embargo, la investigacion también se esta
centrando en conseguir materiales estables en el tiempo para evitar la degradacion y por ende
mantener la performance a largo plazo [8-9]. Este tipo de celdas es relativamente nuevo y va
a ser un posible competidor a las celdas basadas en silicio por su bajo costo y sus potenciales
altas eficiencias.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes han sido desarrolladas a partir del fenémeno
de la fotosintesis de las plantas utilizando colorantes para la absorcion de la luz solar.

Una de las ventajas de este tipo de celdas, radica en la sintesis de los 6xidos por ser mas
econdmicos, al ser nanoparticulas de 6xidos comunes, en estos dispositivos al utilizar un ciclo
de oxidacion/reduccion y de agentes dopantes, ayudan a disminuir la banda prohibida por el
cual pasan los electrones. Cabe mencionar que las celdas solares sensibilizadas con
colorante estan sometidas a intensa investigacion debido a su bajo costo de fabricacion en
comparacion con las celdas solares convencionales de silicio. Si bien la mayoria de celdas
DSSC utilizan el nanocristalino TiO, como fotoelectrodo, el ZnO ha demostrado ser una
alternativa prometedora debido a su similar banda prohibida y proceso de inyeccién de
electrones comparable al TiO,. La baja eficiencia de las celdas basadas en ZnO se debe
principalmente a la inestabilidad quimica del ZnO en la solucion acida del colorante (como N3,
N719, colorante negro), y la formacion de complejos Zn*?/colorante que se comporta como
una capa aislante que bloguean la inyeccion de electrones desde las moléculas del colorante
al electrodo [22]. También se debe al punto isoeléctrico del ZnO que es ~9 y del TiO, es ~6,

lo que implica que el ZnO es mas basico que el TiO, y por lo tanto, es mas propenso a ser
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atacado por el tinte 4cido. Para mejorar la eficiencia de las celdas de ZnO, una estrategia es
disefiar nuevos colorantes que sean adecuados para el ZnO y otra es desarrollar
fotoelectrodos de ZnO con nueva arquitectura [23]. Y con este ultimo criterio, numerosos
disefios de estructura han sido estudiados usando el ZnO como electrodo y el N719 como
colorante, como por ejemplo: prismas rectangulares (rectangular prisms) preparados por el
método de deposicién en bafio quimico (Chemical bath deposition) se obtuvo una eficiencia
de 3,3 % (Voc=0,73V; Jsc =8,91mA.cm?y FF=0,51) [24]; nanofibras (nanofibers) preparados
con el método de polarizacién en masa (bulk radical polimeryzation) con 1,34% de eficiencia
(Voc=0,6V; Jsc =3,58 mA.cm? y FF=0,62) [25]; nanodiscos (nanodisks) preparados con el
método hidrotermal con una eficiencia de 2,49% (Voc=0,69V; Jsc =6,92 mA.cm? y FF=0,52)
[26]; nanoplatos (nanoplates) preparados con el método hidrotermal se obtuvo una eficiencia
de 1,9% (Voc=0,55V; Jsc =8,4 mA.cm?y FF=0,41) [27]; nanoflores (nanoflowers) preparados
con el método hidrotermal se obtuvo una eficiencia de 1,9% (Voc=0,65V; Jsc =5,5 mA.cm2y
FF=0,53)[28]; nanohojuelas (nanoflakes) preparados por el método hidrotermal se obtuvo una
eficiencia de 3,64% (Voc=0,63V; Jsc =11,6 mA.cm~y FF=0,50) [29]; nanohojas (nanosheets)
preparados por el método hidrotermal se obtuvo una eficiencia de 3,4% (Voc=0,65V; Jsc =9,4
mA.cm2y FF=0,55) [30]; nanocables (nanowires) preparados por el método de deposicién en
bafio quimico se obtuvo una eficiencia de 0,34% (Voc=0,69V; Jsc =1,26 mA.cm2y FF=0,39)
[31]; nanovarillas (nanorods) preparados por el método hidrotermal se obtuvo una eficiencia
de 0,44% (Voc=0,41V; Jsc =3,57 mA.cm2 y FF=0,30) [32] y por Ultimo mencionaremos que
Meng y colaboradores también fabricaron la misma nanovarilla con un similar procedimiento
y obtuvieron una eficiencia de 2.42% (Voc=0,57V; Jsc =7,29 mA.cm~2 y FF=0,358) [33].

3.3 Descripcion de los componentes de una celda solar sensibilizada con colorante
3.3.1 Electrodo

El electrodo de trabajo consiste de un material semiconductor nanoestructurado con una capa
mesoporosa de amplia banda prohibida unido a un sustrato conductor transparente. El
material mas ampliamente utilizado es el TiO, aunque otros pueden ser usados tales como:
Zn0O, SnOg, NiO y Ni»O3 [34]. La capa de nanoparticulas mide generalmente 10 um de espesor
y el material se sinteriza para mejorar la conduccion electrénica. La sinterizacion es un
tratamiento térmico a una temperatura inferior a la de fusién del material, se usa para
incrementar la fuerza y la resistencia de adhesién al sustrato y también para enlazar
fuertemente las particulas. La capa mesoporosa se deposita sobre un 6xido conductor
transparente (TCO) que puede ser vidrio o plastico. El TCO puede ser dioxido de estafio
dopado con fluor (SnO2:F), sustrato conductor utilizado en la presente tesis.

Con el objeto de incrementar la eficiencia de las celdas, las investigaciones apuntan a utilizar

arquitecturas de dispositivos mas sofisticados para reducir pérdidas por recombinacion
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interfacial. Una forma atractiva de desarrollar éstas celdas es el revestimiento de un 6xido
metélico con una fina capa de otro 6xido metélico con una banda de conduccién mas alta,
produciendo un aumento en el voltaje de circuito abierto y por ende un incremento en la
eficiencia. Palomares y colaboradores reportaron que la celda DSSC basada en un electrodo
modificado de TiO2/ Al,Os; y sensibilizado con el colorante N719 produjo una mejora de la
eficiencia en 30% con respecto al electrodo sin modificar de TiO, ya que consideran que al
agregar la capa de Al,Os reducira las pérdidas por recombinacién interfacial [35]; Zaban y
colaboradores prepararon electrodos de TiO, modificado con Nb,Os, cuyo nivel de la banda
de conduccion es mas negativo que electrodos de TiO2 sin modificar, reportaron un
incremento de la eficiencia en 38% con respecto al electrodo sin modificar [36]; Wang y
colaboradores estudiaron el rendimiento de la celda usando electrodo de TiO» modificado con
ZnO y sensibilizado con colorante N3 , reportaron un incremento de la eficiencia en 27,3%
con respecto a la celda sin modificar [37].

Por otro lado, con el objeto de mejorar el rendimiento de las celdas, se ha desarrollado
electrodos combinados que consiste de dos Oxidos metalicos. Tennakone y colaboradores
elaboraron una celda DSSC basado en un electrodo combinado de ZnO/SnO: sensibilizado
con colorante N3 y reportaron una eficiencia similar al rendimiento de un electrodo de TiO>
[38]; Alarcén y colaboradores elaboraron una celda combinada de TiO2/Al,Os; donde

reportaron un incremento en la eficiencia en 43% con respecto al electrodo sin modificar [39].

Algunos métodos de depdsito utilizados para la preparacién de la pelicula son: serigrafia,
recubrimiento por centrifugacién (spin coating), depdsito por bafio quimico, pulverizacién
catédica (sputtering), rociado pirolitico, doctor blading y recubrimiento por inmersién (dip
coating), los dos ultimos utilizados para la elaboracion de las celdas con electrodos de ZnO

en ésta tesis.

La sensibilizacion con colorante se lleva a cabo sumergiendo el electrodo en una solucién del
colorante durante un tiempo dado. Si se compara un electrodo plano con la naturaleza porosa
del electrodo de trabajo, éste Ultimo nos proporciona un area de superficie mejorada
significativamente. Esto permite una alta concentracion del colorante sensibilizador absorbido

y por lo tanto un aprovechamiento eficiente de la luz [20].
3.3.2 El colorante

La sensibilizacion del colorante es responsable de la captura del foton en las celdas solares
sensibilizadas con colorante. Debido al importante rol del colorante, se esta haciendo notables
esfuerzos en investigaciones en las sintesis y la busqueda de nuevos colorantes. Los

colorantes usados en DSSC pueden ser divididos en dos categorias: colorante complejo
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metélico y colorante organico. Los rendimientos de las celdas solares sensibilizadas con

colorantes de complejo de rutenio aun no han sido superados (11-12%). Los colorantes mas

importantes de complejo de rutenio son: N3, N719 (colorante usado en ésta tesis), colorante

negro, K19 y K77. N3 es el colorante pionero reportado por Nazeeruddin en 1993 [11]. En la

Figura 3.1 se muestra tres colorantes:
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Figura 3.1 Estructura molecular de N3 (Izquierda); N719 (centro) y colorante D35 (derecha) [40].

Desde

el afio 2000 el interés por los colorantes organicos se ha incrementado de manera

constante produciendo récord de eficiencias desde 4 hasta 9%. Para lograr una alta eficiencia

de conversién de luz a energia, las propiedades de las moléculas del colorante que se adsorbe

en la superficie del semiconductor son vitales. Tales propiedades deseables se pueden

resumir como [41]:

v
v

v
v

El colorante debe tener un amplio espectro de absorcion.

Para reducir las pérdidas de energia y para maximizar el voltaje, el estado excitado
del colorante adsorbido debe estar ligeramente por encima del borde de la banda de
conduccion del 6xido metalico. Por la misma razén, el estado fundamental de la
molécula del colorante debe estar ligeramente por debajo del potencial redox del
electrolito.

El proceso de inyeccion de electrones desde el estado excitado a la banda de
conduccion del semiconductor debe ser suficientemente réapido para evitar la
relajacion.

La molécula del colorante adsorbida deberia ser lo suficientemente estable entre la
interface formada entre el éxido metalico y el electrdlito.

Excelente adsorcion en la superficie del 6xido metalico.

Alta solubilidad al disolvente usado en la impregnacién del colorante.

No debe existir absorcion de la luz por los otros componentes de la celda, tales como el 6xido
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metélico y el electrolito porque no produce generacion de corriente, sino reduccion de la
eficiencia debido a que produce reacciones secundarias con posibles efectos degradantes.

Las moléculas del colorante son adheridas al electrodo nanoestructurado del 6xido metélico
sumergiendo el electrodo de trabajo previamente sinterizado en una solucion de colorante por
un periodo de tiempo suficiente para impregnar completamente el electrodo. Para minimizar
el contenido de vapor de agua dentro de los poros del electrodo, se debe calentar previamente

antes de la inmersién (120 °C).

3.3.3 El electrélito: regenerador del colorante

El electrolito es un componente de las celdas que consta de un par redox: yoduro (I7) /
triyoduro (I3) disuelto en un solvente junto con otras sustancias afiadidas que ayudan a
mejorar las propiedades del electrolito.

Un electrolito es una solucién que contiene iones disociados y se comporta como un medio
conductor. A diferencia de los semiconductores dopados, en la que la corriente eléctrica esta
dominada por un tipo de portadores (electrones o agujeros), ambos tipos de portadores
positivos y negativos estan siempre presentes en concentraciones iguales en un electrolito. Si
los propios iones sirven como un soluto, el electrolito se refiere generalmente como una sal
fundida. La movilidad de los iones en un electrolito depende el tipo y la concentracién de los
iones presentes, junto con las propiedades del electrolito. Si la relacién entre la movilidad u,
radio hidrodinamico, r, carga elemental, g, viscosidad, n, y la carga iénica n, viene dado por la

ley de Stokes (ecuacion 3.1):

In|q
=— 3.1
M onr (3.1)
0 =FX |nj K¢ (3.2)

La conductividad de un electrolito que contiene i especies se pueden expresar por la ecuacién
3.2, donde F es la constante de Faraday y c;, la concentracion de cada especie ionica.

La conductividad de un electrolito describe el transporte de iones dentro de un campo eléctrico
en la solucion. En la ausencia de un campo eléctrico, los iones se mueven debido a la difusion.
El coeficiente de difusion, D, se puede relacionar con la movilidad a través de la ecuacion de
Einstein, ecuacion 3.3, en el que Kg es la de constante de Boltzmann y T es la temperatura

absoluta.

TuKp

(3.3)
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Un inconveniente del uso de electrolitos es su relativa volatilidad. Las investigaciones se estan
centrando en utilizar electrolitos liquidos idnicos que tengan una baja presion de vapor y asi
evitar la volatilidad.

Asi como la banda de valencia y la banda de conduccion en los semiconductores, el sistema
redox tiene niveles de energia vacios (Ox) y ocupados (Red). La posicion de los niveles de
energia asociadas con el par redox determinara la posibilidad de donar o aceptar electrones
cuando la molécula redox se aproxima al semiconductor. El potencial electroquimico de los
electrones, o el nivel de Fermi, para un par redox de un electrén transferido viene dado por la

ecuacién de Nernst y puede ser escrito como:
CO.X
Cred

) (3.4)

Donde Cox ¥ Cred SON las concentraciones de las especies oxidadas y reducidas del sistema

EF redox = Eg,redox + Kg TIn(

redox. Aparte de la energia de Fermi, también se necesita una descripcion de los estados de
energia: vacios u ocupados por electrones. Las energias electronicas de un sistema redox

son mostradas en la figura 3.2 y estan basados por el modelo desarrollado por Gerischer [20].

En esta escala de energia, EX, corresponde a la posicion de energia de los estados

electronicos ocupados y EJ, a los estados vacios. Se diferencian del nivel de Fermi Ep ;q0x
por el llamado energia de reorganizacién, A. Los estados de energia del par redox son
distribuidos sobre un cierto rango de energia y dichos estados pueden ser descritos por una
funcién de Gauss, ver Figura 3.2. La interseccién de las distribuciones de oxidacion y
reducciéon representa la energia redox de la solucién. Este punto también representa un
estado donde una mitad de los orbitales son ocupados (f(E)=1/2). La energia de
reorganizacion es la energia involucrada en el proceso de relajacion de la capa solvatacion

alrededor de las especies reducidas después de la transferencia de un electrdn al nivel vacio.
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Figura 3.2 Energia del electron de un sistema redox usando vacio como un nivel de referencia. E2, ;=
estados ocupados, EJ,= estados vacios, Ep,...,= hivel de Fermi del par redox. (a). Funcién de
distribucién (b) [42].

Es necesario mencionar que Wolfbauer en el 2001, reporto la importancia del catién de la sal
de Yodo para el rendimiento de la celda [43]. Se informé que la fotocorriente aumenta
linealmente con la disminucién del radio del catién, los cationes mas pequefios Li*y K* que
son adsorbidos sobre la superficie del 6xido metalico y que desplazan la banda de conduccién
a potenciales mas positivos y por ende el incremento de la inyeccién de electrones; muestran
el mejor rendimiento (Figura 3.3) y la razon principal es que cuando las particulas de ZnO
son adsorbidas por el colorante, la porosidad en la superficie decrece en un 30%; ocasionando
que en los canales libres en la red del ZnO, que son formas de transporte de cationes
disponibles, tengan dimensiones atdmicas, que evitan el paso de cationes mas grandes [44].
También se muestra que la concentracion relativa de la concentracion de I3 a I~en el
electrolito es un factor importante para el rendimiento de la celda. Las caracteristicas ideales
de un par redox para un eficiente funcionamiento de la celda DSSC son [45]:
a) El potencial redox enérgicamente favorable con respecto al potencial redox del
colorante para maximizar el maximo voltaje en la celda.
b) Alta solubilidad al solvente para asegurar alta concentracién de portadores de carga
en el electrolito.
c) Altos coeficientes de difusion en el solvente para permitir el transporte masivo
eficiente.

d) Ausencia de caracteristicas espectrales significativas en la region visible para evitar la
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absorcion de luz incidente en el electrolito.
e) Alta estabilidad de ambas formas reducidas y oxidadas para permitir una vida larga de
operacion.

f) Quimicamente inerte para otros elementos de la celda [46].
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Figura 3.3 La corriente en una celda solar en funcidn del radio del catién en una sal de yoduro [44].
En la presente tesis el electrolito usado fue de Yoduro/Triyoduro (I7/13) con 0,5 M Lil 0,05M

I2, 0,5 M 4-tert-butylpyridine (4-TBP), con solvente 5 mL de 3-metoxypropionitrilo (MPN).
3.3.4 EIl Contraelectrodo: regenerador del electrolito

Son tipicamente preparados por depdésito de una capa delgada del catalizador platino sobre
un sustrato conductor de vidrio. La funcién general del contraelectrodo es reducir al oxidado
par redox en el electrolito, es decir, regenera al I5 . Otros materiales también han sido usados
como contraelectrodos tales como: polimeros conductores, materiales de carbono y sulfuro

de cobalto.
3.4 Principios de operacién de una celda solar sensibilizada con colorante

Las celdas solares sensibilizadas con colorante, se sabe, se compone de un vidrio conductor
transparente (TCO) recubierto de un 6xido metalico (ZnO) poroso nanocristalino, moléculas
de colorante unido a la superficie del 6xido metdlico, un electrolito que contiene un par redox
(reduccién - oxidacién) y un catalizador que se deposita en el contraelectrodo. Bajo
iluminacioén la celda produce voltaje y corriente a través de una carga externa conectada a los
electrodos.

La absorcion de la luz en las celdas DSSC ocurre por las moléculas del colorante y la
separacion de cargas por la inyeccion de electrones desde el colorante hacia el 6xido metalico.
Una sola capa de moléculas de colorante puede absorber casi el uno por ciento de la luz
entrante. So6lo las moléculas del colorante en contacto directo con la superficie del electrodo

pueden separar las cargas y contribuir a la generacion de corriente [47]. En ese sentido, se
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desarrolla una estructura porosa en el electrodo con el fin de aumentar el area interna del
mismo (mil veces mas que el &rea geométrica) y permitir mas adsorcion del colorante en el
Oxido metalico y contactar al mismo tiempo al electrolito. Como el éxido metélico tiene un
ancho de banda prohibida, sélo absorberia fotones por debajo de los 400nm, dejando la mayor
parte del espectro solar a las moléculas del colorante [47].

En la Figura 3.4 se muestra esquematicamente los niveles relativos de energia de una celda
DSSC. En resumen, se puede mencionar: el fotén entrante es absorbido por la molécula de
colorante adsorbida sobre la superficie de la particula nanocristalina del 6xido metalico y un
electron es excitado desde el estado fundamental S° a un estado excitado S*(3.5). El electrén
excitado inyectado a la banda de conduccion del éxido metalico deja la molécula del colorante
en un estado oxidado S*(3.6). El electrén inyectado se filtra a través de la estructura porosa
a la capa del 6xido conductor transparente (anodo) y, finalmente, a través de una carga
externa llega al contraelectrodo (catodo). En el contraelectrodo, el electrén es transferido al
triyoduro en el electrolito para producir yoduro (3.8). El ciclo se cierra por reduccién del
colorante oxidado por el yoduro en el electrolito (3.7)

El ciclo de operacion puede ser resumido en las siguientes reacciones quimicas [48]:

ANODO: S+hv>S Absorcion (3.5)
S*>S" +e (Zn0O) Inyeccion del electrén (3.6)
S*+ gl‘ > S+ %I; Regeneracion (3.7)
CATODO: I3 +2e (Pt)> 3l (3.8)
CELDA: e (Pt) + hv 2 e (ZnO) (3.9)
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Figura 3.4 Esquema de una celda solar sensibilizada con colorante mostrando el principio de
funcionamiento: Absorcion (1); Inyeccién del electron (2); Regeneracion del electron (3); Produccion del

yoduro (4); Reduccién del colorante oxidado (5) [42].

Debido a las posiciones de los niveles de energia mostrado en la figura, la celda es capaz de
producir una diferencia de potencial entre sus electrodos y entre la carga externa. El maximo
valor tedrico del fotovoltaje en condiciones de circuito abierto se determina por la diferencia
de potencial entre el borde de la banda de conduccién del 6xido metélico y el potencial del par
redox (I~ / I3) delelectrolito. La operacion de la celda es regenerativa ya que no se produce

sustancias quimicas y no existe consumo, ver reaccion (3.9).

3.4.1 Absorcion delaluz

La alta eficiencia de la celda solar sensibilizada con colorante surge de un efecto colectivo de
las numerosas propiedades fisicoquimicas a nanoescala de los componentes, como por
ejemplo la sensibilizacion de los electrodos de amplia banda prohibida. Este proceso de
adsorcion toma lugar via los grupos de anclaje unidos a la molécula del colorante. En el
colorante N719 existen 2 grupos carboxilicos (COOH) formando un enlace con la superficie
de ZnO donando un protén. En la absorcion del fotén, la molécula se excita, y se produce el
MLCT (Metal to Ligand Charge Transfer), es decir, la transferencia de carga del metal al

ligando. Esto significa que el nivel HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), nombre
18



conocido a la orbita molecular lleno de electrones y de més energia del colorante que esta
localizado cerca de atomo metalico de rutenio, se transfiere la carga al nivel LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) nombre conocido a la 6rbita molecular vacio de electrones y
de energia mas baja que esta localizado en los ligandos (anillos bipiridilo). Es necesario
mencionar que cuando una molécula tiene todos los electrones en los orbitales de mas baja
energia, se dice que esta en el estado fundamental (S,); en cambio, cuando un colorante
absorbe una radiacién, un electrén pasa del orbital HOMO al LUMO, y decimos que la

molécula esta en estado excitado (S7), ver Figura 3.5.

S*/S+
C. B. e
—— 3
N— .
—a—aD hv
S,/St
A-mmmeee B--mmee- D
-bridge-D C.B.Spacer Adsorbate

Figura 3.5 Transferencia de electrones fotoinducidos de moléculas a nanoparticulas semiconductoras.
Un esquema de una molécula donante-puente-anclaje-nanoparticula aceptora mostrada en la parte
izquierda y sus correspondientes niveles energéticos a la derecha [49].

Los electrones fuertemente unidos en los excitones se sienten atraidos por el gradiente de
energia AE, y cuando éste gradiente excede la energia de enlace (Eex) de los excitones
ligados, se produce la disociacion [48]. Como el nivel de energia de los electrones liberados
es equivalente al de la banda de conduccion (Ecg), los electrones son inyectados hacia el
Zn0O, lo cual es llamado transferencia de electrones. Es necesario mencionar que el nivel
LUMO del colorante excitado deberia estar en linea con el limite mas bajo de la banda de
conduccion del ZnO para facilitar la inyeccion efectiva del electron.

Es necesario acotar que lo mencionado lineas arriba se puede resumir como un sistema
mostrado en la Figura 3.5 donde describe una unidad donador-puente-aceptor con un
cromoforo (donador electrén) anclado en la superficie de nanoparticulas del semiconductor
(electron aceptor) a través de un espaciador molecular y grupos de anclaje (bridge) como se

muestra esquematicamente en la Figura 3.5.

3.4.2 Transporte de carga

La disociacion es la separacion de cargas, es decir, se desliga el electron y el hueco, el
primero es transferido desde la molécula del colorante hacia el ZnO, mientras que el segundo
es transferido al electrolito; ambos mecanismos de transporte de carga son importantes para

la eficiente operacion de la celda solar (ver Figura 3.6). Es importante considerar que el
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mecanismo de transferencia de los electrones es fuertemente dependiente de la estructura
electronica de la molécula del colorante adsorbido y el nivel de energia correspondiente entre
el estado excitado del colorante y la banda de conduccion del semiconductor [48-50]. Las
moléculas de colorante son orientadas sobre la superficie de ZnO con funciones de anclaje,
cabe indicar que la orientacién de dichas moléculas reducen las areas cubiertas por molécula
produciendo un arreglo mas lleno y compacto, que permite una mayor adsorcion de las
moléculas del colorante e incrementar la eficiencia en la inyeccidn, sin embargo, si el colorante
es adsorbido como agregado produciendo una inadecuada posicién energética del nivel de
LUMO ocasionara una pobre inyeccion en la transferencia de electrones. Una baja densidad
de corriente es debido a una pobre eficiencia en la inyeccion debido al desfavorable enlace
del colorante sobre la superficie del ZnO. Las fuerzas de acoplamiento electrénico difieren
directamente de la posicion relativa de LUMO del colorante y su grupo de anclaje. La distancia
mas corta entre el grupo de anclaje y el mas cercano LUMO produce una maxima y eficiente

inyeccién de electrones.

Las moléculas del colorante generalmente tienen grupos de acido (COOH) como unidades
de anclaje y al unirse al 6xido metélico se libera un protén al ZnO, dejando la molécula cargada
negativamente. La diferencia de potencial a través de la capa de Helmholtz asi formado es

aproximadamente 0.3 eV, lo cual permitira separar las cargas y reducir la recombinacion [8].

“COOH

LUMO
COOH-” -~ -7 »~

Figura 3.6 Esquematica ilustracion de la disociacion de un exciton en una interface ZnO/colorante y la

inyeccion hacia el ZnO [48].

3.4.3 Separacion de cargas
A diferencia de las celdas solares de union p/n donde existe un campo eléctrico en la capa de

carga espacial, las celdas solares sensibilizadas con colorantes no cuentan con ese
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mecanismo, debido a que el tamafio de las particulas individuales (lp) es demasiado pequeiia
para soportar una carga espacial, porque I, <<Lp (Longitud de Deybe del material). Zaban [51-
52] afirma que, si existe un campo eléctrico en la interface electrolito/semiconductor, pero no
por causa de una carga espacial en el semiconductor. En la Figura 3.7 se ilustra su origen,
los cationes y la adsorcién del colorante en la superficie. Los colorantes normalmente usados
son acidos y liberan protones al unirse. Dichos protones, junto a los otros cationes en el
electrolito se convierten en parte de la region de la superficie del ZnO formando un dipolo a
través de la capa de Helmholtz (A@) que ayudard a separar las cargas y reducir la
recombinacion. Normalmente, el orbital molecular desocupado mas bajo del colorante (LUMO)
esta por encima del borde de la banda de conduccién (CB) del semiconductor y la diferencia
de ELumo — Ece presenta una fuerza de conducciéon entélpica para la inyeccion del electron.
Similarmente, como el orbital molecular mas alto desocupado (HOMO) esta debajo del Eredox
del yoduro/triyoduro, éste presenta una fuerza de conduccion para la inyeccion de los huecos
hacia el electrolito. Esta separa las cargas y es el mejor mecanismo para la separacion de
cargas en DSSC.

electrolyte electrolyte

©
e @ Zno

Figura 3.7 Descripcion esquemética de la distribucién de carga cercana a la superficie del ZnO,
mostrando el campo eléctrico desde la superficie hacia el electrolito, debido al cation adsorbido en la

superficie del ZnO. Los protones en el ZnO provienen de los grupos carboxilico del colorante [47].
3.5 Semiconductor ZnO

El ZnO tiene un inmenso potencial de aplicacion debido a las diferentes propiedades fisicas
que posee, tiene un ancho de banda prohibida de 3.2 eV a temperatura ambiente y una gran
energia de enlace de los excitones de 60 meV. En la nueva era de la nanotecnologia, su
potencialidad es amplia y abarca un vasto campo de la nanoelectrénica y éptica acustica.
También se utilizan para la construccion de detectores UV, fotocatalizadores, diodos laser y
LEDs.

3.5.1 Estructuracristalina de ZnO

El ZnO esta clasificado como un 6xido ceramico perteneciente a la familia Il — VI, posee una

diferencia de electronegatividades entre los cationes Zn*? y aniones O, lo cual produce una
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ionicidad en su enlace, propiedad que los hace uno de los compuestos mas iénicos de su
clase [53]. Esta propiedad electrostatica provoca fuerte repulsion entre sus nubes de carga
haciendo que su estructura cristalina sea mas estable. El orden cristalino de este material es
hexagonal tipo wurtzita. Esta estructura estd compuesta de 4 atomos de oxigeno por cada
atomo de zinc, y los atomos se encuentran lo suficientemente alejados para compensar la

repulsién electrostatica. El ordenamiento se muestra en la Figura 3.8:

Figura 3.8 Modelo de estructura de ZnO (wurtzite, esfera amarilla: zinc)[54].
La estructura cristalina esta compuesta por la combinacioén alternada de planos de atomos de
oxigeno y de plano de atomos de zinc que se apilan a lo largo del eje ¢, con una distancia de
separacion de entre éstos de 0.38c, siendo c¢ el parametro de red. Los parametros de red para
el ZnO, en condiciones normales de presion y temperatura son: a=3.253 Ay ¢=5.213 A [55].
3.6 Estructura cristalina de Al>,O3
Para mejorar la eficiencia de la celda, se modificara el electrodo de trabajo (ZnO), con una

fina capa de Al;Os. La estructura cristalina del Al,O3; se muestra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9 Estructura cristalina de Al2O3[56].

Cuando se presentan como cristal, la estructura es formada alternadamente por atomos de
oxigeno y aluminio (un &tomo de aluminio es rodeado por 6 de oxigeno como se observa en
la Figura 3.10) formando un octaedro regular donde los atomos de aluminio ocupan los huecos

octaédricos. Tiene una amplia banda prohibida de 8,5eV.

Figura 3.10 Estructura tipo corindén (denominacidn asi por su parecido al rubi). Los atomos de oxigeno
forman un empaquetado hexagonal y los atomos de aluminio estan rodeados por 6 atomos de oxigeno
en coordinacién octaédrica que no es perfecta (s6lo dos de cada tres posiciones octaédricas son

ocupadas) [57].
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3-7 Modelo DSSC

Una celda DSSC se rige en gran parte por las relativas tasas cinéticas de varios pasos de
transferencia de carga. Por lo tanto, es muy importante entender todos los procesos
electrénicos que ocurren en el nivel de nanoparticulas, asi como la dinamica de separacion
de carga y transporte de carga en la interfaz metal/6xido. La Figura 3.11 ilustra la secuencia
de transferencia de electrones y procesos de transporte de carga, que son las bases del modo

de funcionamiento de la celda DSSC y ademas las diferentes recombinaciones posibles:

S-S Caida a un estado fundamental (3.10)
St+e; — S Regeneracion del colorante por inyeccion del electréon (3.11)
I3+ 2ecp — 3I Recombinacion de los electrones inyectados con I3 (3.12)

Dado que en las celdas DSSC, la funcién de absorcién de luz es separada del transporte de
carga, el colorante debe tener un amplio espectro de absorcién para capturar la maxima
radiacion solar posible. El estado excitado energético del colorante deberia estar por encima
del borde de la banda de conduccién del semiconductor para garantizar la inyeccion rapida
del electron antes que pueda volver a su estado fundamental (ecuacion 3.10)). Por otra parte,
el colorante oxidado debe tener un potencial mas positivo que la pareja redox en el electrolito.
Por lo tanto, la regeneracion del colorante por el electrolito redox debe ser extremadamente
rapido para evitar la recombinacion de los electrones inyectados con el colorante oxidado
(ecuacion 3.11) ya que se oxidé al inyectar el electrén en la banda de conduccién del ZnO.

Por otra parte, el electrolito conduce cargas positivas (huecos) al contraelectrodo, donde la
pareja redox se regenera solo, en consecuencia, varias condiciones deben ser cumplidas:
Como el potencial de circuito abierto del sistema corresponde a la diferencia entre el potencial
redox del electrolito y el nivel de Fermi del ZnO, el potencial redox debe ser lo mas positivo
posible para garantizar altos fotovoltajes. La sobretensién (overvoltage) producido por la
reduccién de las especies en el contraelectrodo deberia ser pequefio, ya que representa una
pérdida en la tension de la celda. Ademas, para superar el problema relacionado con la lenta
reaccion de transferencia de carga en el contraelectrodo se debe utilizar un catalizador a base

de platino (ecuacion 3.12) [58].
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Figura 3.11 Diagrama de operacion de una celda DSSC. La fototensién es debido a: (1) Excitacién del

electrén; 2) Inyeccion desde el estado LUMO a la banda de conduccién del ZnO; 3) Regeneracién del
colorante y 4) Reduccion del triyoduro a yoduro en el contraelectrodo. Las flechas discontinuas
representan las rutas de pérdida de eficiencia: (5) Decaimiento del estado excitado al fundamental; (6)
Recombinacion de los electrones inyectados con el colorante oxidado y (7) Recombinacion de los
electrones inyectados con el ion triyoduro. El voltaje Voc del sistema se obtiene por la diferencia entre
el nivel de Fermi, Er del ZnO y la energia del redox del electrolito, Eredox [59-60].

La Figura 3.12 muestra un esquema del DSSC. El fotodnodo consiste de una estructura
nanocristalina homogénea de ZnO con espesor L y porosidad e,, donde la monocapa de un
colorante es adsorbido e interpenetrado por un mediador redox 17/ I5. Esta estructura es
depositada sobre un substrato (TCO), lo cual define la interface TCO/ZnO en x=0. Esta
interface es modelada como un contacto ideal 6hmico. La interface electrolito/TCO platinado
en x=L es descrita por la ecuacion de Butler-Volmer. Por simplicidad, el contacto entre el
electrolito y las areas libres del platino no se toma en cuenta ya que la resistencia a la
transferencia de carga es relativamente baja [59].

Las cargas moviles consideradas en el modelo son los electrones (e”) y los cationes con carga
positiva h* (huecos). Asumiendo que la celda es irradiada perpendicularmente al fotoelectrodo
y que los electrones son inyectados solamente desde el colorante excitado y ademas que

cada foton adsorbido inyecta un electron hacia la banda de conduccion del ZnO.
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Figura 3.12 Esquema del modelo DSSC. Las nanoparticulas de ZnO que forman la pelicula
mesoscoépica son cubiertas con moléculas de colorante que absorben la luz. El volumen libre entre x=0

(Interfaz TCO/ZNnO) y x=L (Interfaz electrolito/platino) es llenado con electrolito yoduro/triyoduro. [60].

En ésta tesis se considera solamente la via de pérdida del electron de la ecuacion (3.12),
es decir, la recombinacion con el triyoduro (I3). Las otras 2 ecuaciones (3.10) y (3.11) no son
tomados en cuenta por considerar que sus constantes de velocidades son demasiadas
pequefias [61] [10].
Ademds, asumimos que la concentracidén de iones |- es suficientemente grande para asegurar
que la regeneracion del colorante sea muy rapida. Consideramos también que la
recombinacion del electron de la banda de conduccion del ZnO con los iones triyoduro en el
electrolito [62-63]. Es necesario agregar que el transporte dentro del semiconductor es via
difusién ya que las particulas del ZnO son demasiado pequefas para generar el gradiente de
potencial eléctrico significativo [64].
Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, proponemos un modelo para celdas
DSCC tomando las ecuaciones de continuidad y transporte para las especies mdviles en
condiciones inestables e isotérmicas:

-% + Gi(x) - Ri(x) = %, i=e,l3 yI™ (3.13)
El primer término de la izquierda de la ecuacion representa el flujo de carga. El segundo y
tercer término son las velocidades de generacion y recombinacion de i respectivamente.
Ambas reacciones son caracterizadas por un tiempo constante (r = RC). El término de la

derecha de la ecuacion corresponde al historial de carga del portador.
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3.7.1 Transporte de electrones

Como se describio anteriormente, se ha considerado el transporte de electrones por difusion
dentro de la pelicula de ZnO hacia el sustrato conductor transparente. La ecuacion (3.14)
relaciona el flujo de electrones, j,.-, en una posicion x con el gradiente de la concentraciéon de
electrones (n,-) a través de la capa ZnO por medio del coeficiente de difusion del electrén,
D.- (ley de Fick) [65]:

dne—
dx

Jo-=-D,-. (3.14)

La absorcion de cada foton da como resultado una inyeccion de un electron en la banda de
conduccion del ZnO y la consecuente oxidacion de I~ a I3. El término de generacion del
electron (Gi(x)) de la ecuacién (3.15) es dado por la ley de Beer-Lambert, que relaciona la
absorcion de la luz con las propiedades del material atravesado:

Ge- = Ny A(A) loe™®x (3.15)
El coeficiente de absorcion del colorante es dependiente de la longitud de onda, a(A), es una
funcidon de su seccién transversal Optica y de la densidad de las moléculas activas del
colorante adsorbidas en la superficie del ZnO. El modelo propuesto considera una distribucién
uniforme de las moléculas del colorante en la pelicula del ZnO. El flujo de fotones incidentes
lo es corregido por pérdidas de reflexion del vidrio TCO y puede ser cambiado de acuerdo a
la intensidad de radiacion incidente, n;,; es la eficiencia de inyeccion del electron.

La recombinacion de electrones con el triyoduro sigue una relacion de primer orden:
K,-=— (3.16)

_ Ne= (x,t) — Neq

Re-=

(3.17)

Te—
La densidad de equilibrio en la oscuridad n,, correspondiente al emparejamiento entre nivel
de Fermi en el ZnO y el potencial redox esta dado por:

Ecp—ERedox
Neqg= Nce exp [ - (CBTB’;‘”] (3.18)

Reuniendo todas estas consideraciones, la ecuacion de la continuidad se convierte en:

8%ne=(xt) —(A ne= (x,t) — Neqg _ 6ne—(x,t)
Do+ nmja(M]e Wx — == (3.19)
3.7.1.1Condiciones iniciales
Considerando que para t=0 la celda en condiciones de equilibrio en la oscuridad:
t=0; Ne= (X, 1) =ngq (3.20)

3.7.1.2Condiciones de frontera

Si se aplica una diferencia de potencial externa a la celda, se establece una concentracion
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especifica de electrones en el contacto entre el semiconductor nanoporoso (ZnO) y el sustrato
conductor (TCO), es decir en x=0. Ademas, si el voltaje cae y la banda flexiona (band bending)
en el interfaz (Figura 3.13) no se toma en cuenta [66] y se puede considerar como una simple
resistencia 6hmica para definir la resistencia de transferencia de electrones en la interfaz

TCO/ZnO. En ésta interfaz determinamos que la densidad de corriente en x=0" es j2- es igual

. . .0+
ala densidad de corriente en x=0" es j2-:

j&& =& (3.21)
Donde

jg‘:jcell (3-22)

(3.23)

VAN
Glass : TCO

Figura 3.13 Detalle del interfaz TCO/ZnO (x=0), mostrando el transporte de electrones hacia el
recubrimiento TCO y, en consecuencia, hacia el circuito exterior. En x=0* se refiere a la superficie

cercana al semiconductor; y x=0 refiere a la superficie externa de la capa TCO. [60].

La densidad de corriente que fluye a través de x=0* es debido a los electrones que se filtraron
a través del semiconductor (ecuacién 3.23), el cual, en condiciones de estado estacionario,
corresponde a la densidad de corriente neta, j..;;, generada bajo operacion de la celda.

En x=L no existe electrones que fluyan desde el electrolito hacia el contraelectrodo platinado.
La presencia de una capa de electrolito, en contacto con el catodo, cuyo espesor se especifica
mediante el espaciador utilizado para sellar la celda, asegura que no exista contacto entre el
ZnO y el contraelectrodo. Los electrones son entonces reflejados y difundidos en las capas
internas de la pelicula de ZnO [60]. La condicién de frontera correspondiente puede escribirse
de la siguiente manera:

Sne-(Lt)

= 0 (3.24)

x=L,

3.7.2 Especies Redox

La oxidacion del ion yoduro, asi como la reduccién del triyoduro, se producen en el electrolito
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presente entre las nanoparticulas de ZnO. Tomando en cuenta la estequiometria de las
ecuaciones (3.7) y (3.8), los términos de generacion y recombinacion de las especies triyoduro
y yoduro debe ser afectada por los correspondientes coeficientes, 1/2 y -3/2 respectivamente:

82npz (0t) 1

—a)x _ Me” (t) — neq 5ne—(x,t)] _ §nyz (x,t)

Te— ot

Dis —5a— * 5, [ninjaMloe — — - (3.25)
Sz 3 a ne= (L) — Neg  Sne—(x,t) 8 np=(x,t)
B3 2 In.. . —a(M)x _ e & eq _ONe~ (X, _dnu-(x
D, Sx2 2¢,, [Tlm]O(O\)IO e ] 5t (3.26)

En estado inestable, los electrones acumulados no participan en las reacciones redox y por lo
tanto debe ser descontado del término de generacion de iones:

—ax _ Snme= (D)
ot

Nin;a(M)]g e
3.7.2.1Condiciones Iniciales
Al instante t=0, las concentraciones iniciales de las especies en el electrolito son asumidos:
t=0; ny; (x,0) =nf*c; n;- (x, 0)= ninc (3.27)
3.7.2.2Condiciones de frontera
En la interfaz TCO/ZnO solamente los electrones fotoinyectados son capaces de fluir. El flujo
neto de I~ y I3 es cero:

& nz(0t) —0: sn—-(0,t)_

x=0;
' Sx ' Sx

0 (3.28)

La cantidad total de las especies redox contenidas en los nanoporos del ZnO permanecen

constantes durante la operacion del DSSC. Puede describirse como:

x=L; fOL nz (x)dx = nj2L; fOL n;- (X)dx = ni®t L (3.29)

3.7.2.3Contacto electrolito/contraelectrodo platinado: Ecuaciéon Butler-Volmer

Para las tres especies cargadas, e, I3, e [~, las condiciones iniciales y de frontera, las
ecuaciones (3.20), (3.21), (3.24), (3.27), (3.28) y (3.29), son necesarias para integrar las tres
ecuaciones diferenciales no lineales, Ecuaciones (3.19), (3.25) y (3.26). Sin embargo, se
requiere informacién adicional en x=0. De hecho, la densidad de corriente neta j..; en esta
interfaz debe ser conocida. Asumiendo que no hay resistencias en el circuito externo, j..; €s
igual a la densidad de corriente que se devuelve a la celda a través del contraelectrodo. Aqui,
los electrones toman parte en la reaccidn redox yoduro/triyoduro catalizada por la capa de
platino recubierta en el TCO. En consecuencia, la interfaz electrolito/platinado del TCO debe
ser tratado como una semicelda electroquimica [66]. Por lo tanto, con el enfoque de Butler-

Volmer podemos describir la cinética electroquimica:
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Banpt -(1-B)qnp¢
. _ ni; (L) e kpT ni-(L)e kBT
.]Cell - .]0 nIOBTC(L) n?f(L)

(3.30)

La ecuacion (3.30) establece que la corriente generada por la reaccion electroquimica en x=
L aumenta exponencialmente con la activacion del sobrevoltaje ny. Es importante mencionar
que el sobrevoltaje es el voltaje perdido o sacrificado para superar la barrera de activacion de
energia. Si la densidad de corriente es cero, correspondiente a una condicion de circuito
abierto, la ecuacion (3.30) se reduce a la ecuacion de Nernst. En este caso, las
concentraciones de yoduro y triyoduro bajo condiciones de circuito abierto pueden ser
calculadas.
El Unico valor que es desconocido es el sobrevoltaje en la capa de platino np,. Para
determinar éste sobrevoltaje es importante entender el comportamiento de la celda en el
equilibrio en la oscuridad, bajo iluminacion (AVint< Voc), siendo AVint voltaje interno de la
celda y en condiciones de circuito abierto (AVint=Voc).
En el escenario de oscuridad y equilibrio, el nivel de Fermi iguala a la energia redox del
electrolito: E;:’q = Ereqox- L@ variacion de la carga externa aplicada, AVint = (Er — Eregox)/d,
causa un desplazamiento del nivel de Fermi en el interior de la nanoestructura del ZnO desde
valor de equilibrio hacia el nivel de la banda de conduccién. Esta diferencia de potencial
alcanza su valor maximo en condiciones de circuito abierto, cuando no existe sobrevoltage en
el electrodo de platino (sin carga externa): AVint= Voc.
El voltaje interno de una celda DSSC es definido como la diferencia en potenciales
electroquimicos entre los limites en x=0 y x=L. Teniendo en cuenta las suposiciones del
presente modelo relativo a la interfaz TCO/ZnO, el respectivo potencial electroquimico se
supone que es continuo y es igual al nivel de Fermi en x=0. Por otro lado, los potenciales del
contraelectrodo platinado en x=L iguala la energia redox del electrolito. El valor del voltaje
interno puede ser calculado como:

AVint = [EF(x=0) — Eredox]/q (3.31)
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Figura 3.14 Esquema de los diagramas de los niveles de energia de las interfaces TCO/ZnO y
electrolito/TCO platinado bajo diferentes condiciones de operacién: a) en equilibrio y oscuridad; b) bajo

iluminacién y voltaje de bias aplicado menor que Voc; c) bajo iluminacién a circuito abierto [60].

De acuerdo con la teoria de los semiconductores, la energia del nivel de Fermi esta
relacionado con la densidad espacial de electrones:
— =0
Er(x=0) = Ecg + kgTln 2=2=2 (3.33)
Ncp
Observando la Figura 3.13, la energia del redox de electrolito tiene dos contribuciones:

energia del redox bajo la condicién de circuito abierto y el sobrevoltage.

Considerando lo anterior y la ecuacion de Nernst para definir el Ege,,,, €cuacion (3.33) y
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(3.34) pueden ser escritas:

ERedox = Elgecdox +qnpe (3.33)
oc
oc - Eo KgT g (D)
ERedox - ERedox T n [nOZ(L)]3 (3.34)
o

Sustituyendo estas dos ecuaciones en la ecuacion (3.31) y resolviendo para np;:

1 0 KgT nlo§c (L) KpT | .- (x=0)
Npe == (Ecp — ERedaox) + = st In =
q edox 2q [nIO—C(L)] q Ncp

- AVint (3.35)
La ecuacion (3.35) deberia ser incluida en la ecuaciéon Butler-Volmer (ecuacién 3.30).
Analizando las ecuaciones (3.22) y (3.35) se puede concluir que el flujo de electrones en x=0,
y consecuentemente la concentracion de electrones son una funcion del voltaje interno de la
celda.

Es necesario mencionar que, hasta este punto, el modelo no tiene en cuenta los factores
externos tales como las resistencias que deben considerarse para los sistemas reales. Ferber
[66] propuso un sistema analogo eléctrico capaz de describir resistencias eléctricas externas
tales como Rrco Yy resistencia shunt (Rp). Una correlacion entre los voltajes interno y externo
puede ser establecido aplicando las leyes de Kirchhoff y Ohm [66]. La resistencia externa Rrco
es debido a las capas de TCO que se necesitan para extraer la fotocorriente. También podria
haber resistencias shunt debido a fugas internas por el contacto del ZnO con el electrodo
platinado o por la reduccion del triyoduro en la capa TCO al no estar completamente cubierto
de ZnO. El circuito equivalente que se muestra en la figura 3.14 es usado para determinar la

corrientel;,,;, que se puede determinar por la densidad de corriente en x=0 de area A:

Iint= Ajcell(o) (336)
lint Rrco
< .

AN
1
!
Vint
|
|
I
*.

Iexl

Figura 3.15 Circuito equivalente usado para modelar una celda dscc. Ry¢, €S una resistencia serie
debido a las capas del TCO, Rp es la resistencia que resume las fugas internas en la celda. La

resistencia externa R,,; representa la carga [66].
La corriente externa I,,; €s obtenida del;,; , de acuerdo a la ley de Kirchhoff tenemos:

lexe =(-——) it (3.37)

Rext+Rrco+Rp
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Donde Rex €s la resistencia de carga externa, Rp es la resistencia shunt. El voltaje interno
iguala a la caida del voltaje a través del TCO y la resistencia externa. Entonces con las

ecuaciones (3.36) y (3.37) tenemos:

_ _ (R +Rext)R .
Vint_ ( RTC0+Rext) Iext_ ((RTT;ZO+RBH1)R:)) A]cell (0) (3-38)
R .
Vext:Rext (Rext_l_R:Co_l_RP)A-]cell(0)- (3-39)
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CAPITULO IV

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo describiremos la preparacion y la técnica experimental que han sido usados
para la caracterizaciéon de los electrodos y de las celdas solares.

Primeramente, se obtiene las nanoparticulas de ZnO mediante el proceso sol gel. Para la
sintesis del ZnO se forma una solucion acuosa de nitrato de Zinc hexahidratado
(Zn(NOs3)2*6H20) a 0.1M y TEA (trietalonamina: Ce¢H1sNO3) a 0.1M, en un frasco cerrado
depositamos la solucién y se lleva a un proceso térmico a 100 °C durante 24 h, posteriormente
se decanta y se lava con agua destilada [67]. Para la obtencién del polvo de ZnO se hace
nuevamente un tratamiento térmico por 8 h a 60 °C. La pasta final se obtiene combinando 1
g de ZnO por cada 2 g de agua.

4.1 Preparacion del electrodo.

Los electrodos de las celdas solares sensibilizadas con colorantes han sido preparados por

dos métodos:
4.1.1 Método I.

Las peliculas nanoestructuradas de ZnO modificadas por Al.O3 se prepararon por el siguiente
método. En una solucién acuosa de ZnO, producido previamente y explicado en parrafo
anterior, se le agrega diferentes cantidades de AI(NOs)s; con el fin de obtener diferentes
cantidades de Al,O3 en la pelicula final. Se ha propuesto que los porcentajes de peso de Al,O3
con respecto al ZnO varien entre 1 y 3%. También se ha preparado peliculas de ZnO puras
para usarla como referencia. La suspension fue agitada magnéticamente por 24 h y luego se
deposité por el método del doctor blading en un sustrato conductor (SnO2:F) en un area
cuadrada de 0.25 cm? formada por una cinta magica. Se dejé secar a temperatura ambiente

por 2 hy luego el electrodo de trabajo fue tratado térmicamente a 380 °C durante 45 minutos.
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4.1.2 Metodo Il

En éste caso se crea una primera pelicula de ZnO por el método del doctor blading y
posteriormente sumergirlo en una solucidn precursora de aluminio formada por el precursor
Al(NO3)s * 9H,0 y agua destilada (5mM y 20 mM) para obtener una segunda pelicula de Al,Os,

previo tratamiento térmico a 120° C durante 10 minutos.
4.2 Preparacién de la celda solar

Los electrodos fueron sensibilizados con colorante sumergiendo el sustrato con la pelicula
depositada por 15 h en un recipiente con colorante N719 (cis-diisotiocianato-bis (2,2 '-
bipiridilo-4, 4'-dicarboxilato) rutenio (I1) bis (tetrabutilamonio)) a 0.5mM. El exceso de colorante

en la superficie del electrodo fue eliminado con etanaol.

Por otro lado, el contraelectrodo se cubre de una pelicula de platino mediante la aplicacion de
una gota de una solucién de H,PtCls (acido cloroplatinico) a 5mM sobre un sustrato conductor

y a un tratamiento térmico de 450 °C durante 15 minutos.
4.3 Ensamblaje de la celda solar

Es importante mencionar que se debe realizar las pruebas correspondientes de eficiencia para
elegir que materiales con sus respectivos porcentajes de dopado pueden resultar con un mejor
performance, y de acuerdo a ello se realizara el ensamblaje definitivo para hacer luego las
caracterizaciones de rigor. Por ahora, el ensamblaje de la celda se hace contactando el
electrodo de trabajo con el contraelectrodo, colocando un papel tissue impregnado de
electrolito (una o dos gotas) cuyo tamafo debe cubrir por completo el 6xido metalico, para
luego ser sujetados a presion. En los extremos de los sustratos electrodo y contraelectrodo

se deposita una pintura de plata para obtener un mejor contacto.
4.4 Técnicas experimentales

Se presentan las diferentes técnicas que se usaran en la caracterizacion de los electrodos y

las celdas solares:
4.4.1 Técnicas de caracterizacion del electrodo de trabajo:
4.4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX):

Es una técnica que se utiliza para analizar materiales cristalinos. Se emplea una muestra
pulverizada o policristalina formada por muchas particulas diminutas y orientadas al azar, que

se exponen a una radiacion de rayos X monocroméatica. Como cada particula de polvo es un
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cristal teniendo gran cantidad de ellos y libremente orientados se asegura que algunas
particulas estén orientadas adecuadamente para que sus planos cristalograficos cumplan las

condiciones para la difraccion.

La difraccion ocurre cuando una onda encuentra una serie de obstaculos separados
regularmente que son capaces de dispersar la onda y estdn separados por distancias
comparables en magnitud a la longitud de onda. Cuando los rayos X inciden sobre una
muestra, parte de éste haz se dispersa en diferentes direcciones a causa de los electrones
asociados a los atomos o iones que se encuentran en el trayecto, éstas ondas interfieren en
forma constructiva o destructiva, dependiendo de la distribucién espacial de los &tomos de la
muestra. Segun la ley de Bragg, la diferencia de camino éptico entre dos rayos que interfieren
constructivamente es:

2dsene=nA (4.2)
Donde A es la longitud de onda de los rayos X, 26 es el angulo entre el haz incidente y el haz
difractado, d es la distancia interplanar y n es el orden de la difraccion.
El difractometro es un aparato utilizado para determinar los angulos en que ocurre la difraccién
de las muestras. Sus caracteristicas son representadas esquematicamente en la Figura 4.1.
La muestra S se ubica en la placa plana de manera que son posibles rotaciones alrededor del
eje O marcado en la figura, éste eje es perpendicular al plano de la pagina. El haz de rayos X
se genera en el punto Ty las intensidades de los haces difractados se detecta con un contador

C marcado en la figura. La muestra, la fuente de rayos X y el contador son coplanares [68].

Figura 4.1 Diagrama esquematico de un difractometro: T=fuente de rayos X; S=muestra; C=detector y
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O= el eje en el cual la muestra y detector rotan [68].
4.4.1.2 Microscopia de barrido electrénico (SEM: Scanning Electron Microscopy)

La principal ventaja de este tipo de microscopia es que alcanza una extraordinaria
amplificacion de la imagen de la muestra manteniendo un poder de resolucion casi mil veces
mayor que el optico. Basicamente su gran poder de amplificacion se basa en el haz de
electrones (voltaje hasta 50KV entre &nodo y catodo) que es usada como una fuente de
iluminacion, los electrones son dirigidos hacia la muestra y los electrones dispersados son los
que forman la imagen, que depende de las estructuras atbmicas que constituyen la muestra.
Es necesario mencionar que se diferencia de los épticos por que la imagen de un microscopio
Optico se debe a la absorcién de la luz de las diferentes estructuras de la muestra. En
microscopia éptica los lentes son cambiados para desviar la luz, y por ende hace una imagen
mas grande, mientras que en microscopia electrénica el mismo efecto se consigue con
campos magnéticos y los aumentos se producen madificando la intensidad de corriente que
se hace pasar por las bobinas provocando un aumento del campo de fuerza y por tanto un
desvio mayor o menor del haz de electrones. Los electrones dispersados como no son visibles
son conducidos por un lente objetivo a una pantalla o negativo, mostrando una tonalidad clara
si los electrones son muy desviados y una tonalidad oscura si no existe dispersién. Ver el

esquema de un SEM en la Figura 4.2.
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Figura 4.2 Esquema de funcionamiento de un SEM.

4.4.1.3Espectroscopia UV Visible.
Esta técnica nos permite obtener informacion de las transiciones electrénicas de los 4&tomos.
Las energias asociadas con las transiciones electrénicas son relativamente altas, es decir,
mayores que la energia necesaria para lograr la disociacion de algunas moléculas. Este tipo
de espectroscopia produce la absorcién de luz por una molécula causando la promocion de
un electrén de un estado electrénico base a un estado electrénico excitado. De todo el rango
de longitudes de onda que se proporcionan a la molécula, solo se absorben aquellas que
producen este cambio. Posteriormente la molécula retorna a su estado inicial disipando la
energia absorbida. La intensidad de la radiacion que absorbe una muestra depende de la
interaccion entre la radiacion electromagnética, la polaridad en el estado excitado y el sistema
de electrones de la molécula En general, todos los materiales absorben radiacién
electromagnética en algun intervalo del espectro. El espectro de absorcién de un material nos
permite identificar la densidad 6ptica (DO) del mismo, que es una medida de la transmision
de la luz por el material. La absorcién de luz a través de un medio material esta caracterizada
por el coeficiente de absorcion (o), el cual describe la atenuacion de la intensidad de la luz
incidente en el material mediante la ley de Beer-Lambert:

I(x) =Iye ™ 4.2)
Donde I es la intensidad de la luz que pasa a través de la muestra, I, la intensidad de la luz
que incide sobre la muestra cdmo se ilustra en la Figura 4.3, en la que un haz de luz atraviesa
una muestra formada por una pelicula delgada depositada sobre un substrato transparente
[14].
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Figura 4.3 Esquema general de un haz de intensidad I, que atraviesa una pelicula delgada terminando

con una intensidad | [69].

4.4.1.4Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja se usa para la identificacién y el estudio de los grupos funcionales
de las moléculas que componen el material a analizar.

La regién infrarroja del espectro electromagnético comprende desde las longitudes de onda
de 750 nm a 1000 um. Casi siempre se utiliza la reciproca de la longitud de onda, el llamado
namero de onda y se expresa en cm. Para analizar el proceso de transiciones energéticas
de rotacion y vibracion, se refiere al espectro infrarrojo, a la region fundamental (2,5 a 25um
6 4000 a 400 cm?).

Existe dos requisitos fundamentales para que exista absorcion de la radiacién infrarroja por la
materia: (1) La radiacibn debe tener la cantidad de energia necesaria para provocar
transiciones vibracionales en las moléculas, y esto se cumplira si la radiacion infrarroja
corresponde exactamente a una frecuencia fundamental de vibracion de una determinada
moléculay (2) se debe producir un acoplamiento (o interaccion) entre la radiacion y la materia.
Para ello, la molécula debe experimentar un cambio de momento dipolar cuando se da una
vibracién fundamental. Si no se produce dicho cambio en el momento dipolar al vibrar la
molécula no habra interaccion de la radiacion con la molécula a pesar de la compatibilidad
energética y tampoco se producira absorcién. Dicha vibracién se dice que es inactiva en el
infrarrojo. En la actualidad se usan dos tipos de espectrémetros IR que varian en cuanto a su
instrumentacion. Dichos espectrémetros tienen el mismo fundamento en su funcionamiento:
una fuente de luz IR que emite una radiacion electromagnética, que disminuye de intensidad
al pasar a través de la muestra. Tal disminucién depende de la frecuencia y corresponde a las
vibraciones moleculares producidas por excitacion [14]. La radiacion residual es medida por
un detector que la transforma electronicamente en un espectro. El espectrometro IR por
transformada de Fourier (FTIR), esta basado en el registro simultineo de todas las
frecuencias del espectro IR por el detector. Esto se logra conseguir, si la luz policromatica de
la fuente luminosa IR, con la misma intensidad y banda de frecuencia se transforma en un
interferograma que es funcién del tiempo (transformacion del dominio de frecuencias al

dominio del tiempo).
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Después del paso de la radiacion, a través de la muestra, se vuelve a convertir el
interferograma en un espectro mediante una operacion matematica, la transformacion de
Fourier (regresa al dominio de frecuencia) obteniéndose finalmente el espectro deseado. En
el equipo mostrado en la Figura 4.4, la radiacion IR se dirige hacia el interferometro, donde un
separador de haz lo divide en dos partes, una mitad hacia el espejo fijo y la otra mitad al
espejo movil. Ambos espejos reflejan la radiacion hacia la placa, donde se produce la
interferencia (constructiva o destructiva que depende de la posicién del espejo mavil) [70].

Como la radiacion IR es policromética, el interferograma obtenido es una superposicién de los
interferogramas individuales. A continuacién, la radiacibn modulada atraviesa la muestra,
donde es absorbida en forma selectiva, dependiendo de las vibraciones de excitacion de la
muestra. El detector registra la luz emergente que llega como interferograma, transformando
las sefiales Opticas en eléctricas y las almacena en un ordenador. Este convierte la
informacioén sobre las frecuencias, contenidas en el interferograma mediante la transformacién

de Fourier, nuevamente en frecuencia aislada y se obtiene el espectro deseado.

Interferometro
Fuente de luz i Tl Monitor
| Separador ; i
® | dehaz d == I =
Ordenador
Espejo movil (PC)
L& A Separacion de Almacenamiento
" radiacion laser de datos
Espejo orientable S || D
” Detector
muestra

Figura 4.4 Esquema de un equipo de espectrometria FTIR [70].

4.4.1.5Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X (EDS)

La espectroscopia por energia dispersiva permite identificar y semicuantificar los
constituyentes quimicos de una muestra. Esta unidad esta conectada a un microscopio
electronico de barrido.

Cuando un haz de electrones colisiona con los electrones de las capas mas internas de los
atomos de la muestra, remueve un electron de su posicién original, creando una vacancia,

ésta es ocupada por un electrén de las capas mas externas. La transicién de la capa externa
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a una interna genera radiacion X. Si la transicion se produce en las capas cercanas a la interna
se llama radiacion de tipo K. Si la transicién ocurre en las capas mas externas a la capa
interna, se llama transicién de tipo L, M, o N segln sea el caso. Para que se originen todas
las transiciones, los atomos deben tener electrones suficientes para producir todas las capas
necesarias de electrones. La ocupacion de las vacancias por electrones de capas mas
externas es justamente un proceso que es caracteristico a cada tipo de elemento con lo cual
se logra identificar [71].
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Figura 4.5 Los rayos X externos producen transiciones de electrones que al ser desplazados producen
vacios que son reemplazados por otro electrén vecino, emitiendo éste rayos X fluorescente cuya

longitud de onda y energia son Unicas de cada elemento.
4.4,2 Técnicas de caracterizaciéon de la celda ensamblada
4.4.2.1 Curva Corriente - Voltaje.

Las medidas de corriente y voltaje bajo iluminacion de la celda son importantes para
determinar la eficiencia de conversion de una celda solar. Una lampara con una simulacion
de espectro solar a AM 1.5 es usada para iluminacion y calibrada a una intensidad de 1000
W/m?. Al incidir en la celda se genera un voltaje entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo generando una corriente que también es medida [48]. El rango del voltaje
incluye cuando la corriente es cero (Voltaje de circuito abierto: Vo) y cero voltios, cuando la
corriente medida se llama corriente de corto circuito. La eficiencia de una celda solar esta

dada por:
n= Pmax/Pin (4.3)

Donde Pmax es la maxima potencia de salida de la celda solar a una intensidad de iluminacién
de Pin.
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Es necesario mencionar que Pin (potencia de luz incidente) se puede calcular a partir de la
emision del espectro de la fuente de luz. Un espectro solar estandarizado, AM 1.5,
correspondiente a una potencia incidente de 1000 Wm (1 sun), es usado para caracterizar
celdas solares. Este espectro corresponde a un dia soleado en Estocolmo (Suecia). “AM” es
la abreviatura de air mass (masa de aire), entonces AM 1.5 implica que la luz tiene que viajar
1.5 més lejos que la incidencia directa antes de llegar al nivel del suelo. La distribucion

espectral del espectro de emision solar AM 1.5 se observa en la Figura 4.6.
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Figura 4.6 Irradiancia solar en condiciones estandar 1.5 AM [47]

Para describir la eficiencia de una celda solar en términos de Voc y Isc, un parametro llamado

fill factor (ff) es introducido:
_ (.V)max

Isc.Voc (4.4)
La eficiencia de la celda depende de la temperatura de la celda y la calidad de la iluminacién,

se debe tener en cuenta la distribucién espectral y la intensidad.

4.4.2.2 Voltaje de decaimiento a circuito abierto (OCVD)

Es conocido que la transferencia del electrén juega un rol muy importante en la eficiencia de
conversién de energia de la celda solar. El OCVD es una herramienta importante para
estudiar el tiempo de vida del electrén de la celda como una funcién del voltaje (Voc); ésta
técnica tiene ciertas ventajas tales como de proveer una continua lectura del tiempo de vida
del electrén como una funcion de Voc, ademas es una técnica sencilla que permite un
tratamiento simple de datos para obtener informacién sobre el mecanismo de recombinacion.

Cuando la celda es iluminada a circuito abierto, la densidad de electrones libres (n) en el
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nanoestructurado semiconductor es afectado por dos procesos: i) La fotogeneracién del
electron, que se logra mediante la inyeccion del electron desde las moléculas del colorante
fotoexcitadas unidas a la superficie de la nanoparticula semiconductora hacia la banda de
conduccion. ii) La recombinacion de los fotoelectrones por la reaccion con las especies del
electrolito oxidado (se considera la predominante en el proceso de recombinacién). Entonces
n se incrementa por la fotogeneracién a una taza de G=a,,l,, donde I, es la intensidad de
la luz incidente, a,,s es el coeficiente de absorcion de las moléculas del colorante y
asumiendo una fotoinyeccion homogénea, y disminuye por recombinacién a razén de U(n)
que depende de la densidad de electrones en el electrodo. El desbalance se puede expresar

mediante lo siguiente ecuacion [72]:

d
d—:l =—-Un) + agsly (4.5)

Bajo iluminacion constante y a circuito abierto la celda alcanza una situacion estacionaria
donde la densidad del electrén satisface:

U(n) = agpslo (4,6)
En ésta situacién Voc corresponde al aumento del cuasi nivel de Fermi (Egn) con respecto al
valor en la oscuridad (Ero) que es igual a la energia redox del electrolito (Ero = Eredox).

Entonces se puede escribir asi:

— Ern-Ero _ KBT n.
Voc =——==="=1n (no) 4.7)

Donde KgT es la energia termal, e es la carga positiva elemental, y n, es la concentracion en
la oscuridad. El punto de partida para la medida del decaimiento del Voc es de una celda a un
estado estable iluminada con una intensidad constante l,. La iluminacién se interrumpe y se
registra Voc(t) mientras la celda se encuentra a circuito abierto. Durante el decaimiento n
evoluciona desde el estado estacionario inicial hasta el equilibrio oscuro (Voc=0) con

concentracién n,. No se toma en cuenta cuando Voc<50 mV. La ecuacion anterior quedaria:

dn _

- = —-U(n) (4.8)
Haciendo una aproximacion [72]:
dt dan
o= (4.9)
Donde t,, es tiempo de vida del electrén.
Con la ecuacion (4.7) se tiene:
T, = Uln (4.10)
De las ecuaciones (4.6) y (4.7) se obtiene [71]:
kpT , dVpe «—
= —— ()7} (4.11)

Por lo tanto el 7,,( V,.) viene dado por el reciproco de la derivada de la curva de decaimiento

del voltaje a circuito abierto, es decir, el tiempo de vida del electrén puede ser extraido desde
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la pendiente de la curva (Figura 4.7) de decaimiento del Voc.

Vv, IV
0.5 |
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Figura 4.7 Ejemplo de curvas de voltaje de decaimiento a circuito abierto de una celda solar basada

en TiO2 con capa de bloqueo (azul) y sin capa de bloqueo (rojo).
4.4.2.3Eficiencia de conversién de foton a intensidad de corriente (IPCE)

El IPCE varia de acuerdo a la molécula del colorante y sus respectivas propiedades
espectrales cuando se une en el electrodo de trabajo al 6xido metalico. Generalmente el IPCE
se puede expresar como el producto de las eficiencias de absorcion (nas), inyeccion (Nin) y
coleccidn (n¢) de acuerdo con la siguiente ecuacion:

IPCE = Nabs Ninj Ncol (4.12)

3 5 1 I I I I 1 I

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength/nm

Figura 4.8 IPCE de una celda solar basada en ZnO adsorbido con colorante N719 a diferentes tiempos

de sensibilizacion [73].
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Los espectros del IPCE de una celda solar sensibilizada con colorante varian de acuerdo al
tipo de colorante, asi como su concentracion, pero, también varia de acuerdo al tiempo de
sensibilizacion. En la figura 4.8 se observa al IPCE del colorante N719 adsorbido al ZnO en

diferentes tiempos de sensibilizacion.
4.4.2.4Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia se ha convertido en una poderosa herramienta para
investigar las propiedades de los materiales electrénicos y sistemas electroquimicos. La
optimizacion de las celdas solares es vital y por ello es importante la investigacién dedicada
a la identificacion y descripcion de los procesos fisicos tales como la inyeccién, transporte y
recombinacion de carga que determina y limita la performance de la celda [74]. Con ésta
técnica se estudia los sistemas electroquimicos, de facil medicion, pero la interpretacion
correcta de resultados necesita un modelo adecuado. En el caso de celdas solares
sensibilizadas con colorante que presentan en su estructura una red compleja de coloides
nanométricos de oxido de zinc (ZnO) depositados en un oxido conductor transparente (TCO)
y permeado con un electrolito redox. Esta es la razén porque los modelos de impedancia
publicados hasta ahora, para describir el comportamiento de las celdas, son restrictivos a
ciertas condiciones de trabajo o aplicado a ciertas partes de la celda [75-76]. La
espectroscopia de impedancia electroquimica consiste en una técnica relativamente moderna
donde se aplica un potencial alterno a un electrodo en estudio a fin de obtener una informacion
respecto a una interfaz en particular de la celda DSSC [75]. Si se aplica cierto potencial Vg a
un determinado electrodo se espera observar una corriente constante. Si a un electrodo le

aplicamos un potencial que varia con el tiempo (t) como la expresién siguiente:
V()= Vo exp(iwt) (4.13)

En esta expresion (voltaje sinusoidal) la frecuencia angular (w) se expresa en radianes por
segundo, donde w=2Trf, siendo f la frecuencia en Hertz. Con dicho voltaje aplicado, la corriente
no sera constante, también variara mostrando un desplazamiento de fase (6) con respecto a

V(t) y tendra la siguiente forma:
I(t) = loexp i(wt- 0) (4.14)
La impedancia (Z) queda definida por la siguiente relacién (Ley de Ohm):

Z(w) = V() / 1(t) = ‘I’—;’ exp (i6) (4.15)

En muchos materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del

potencial aplicado en una forma que esta relacionado con las propiedades de dichos
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materiales.
El cual puede ser representado por un numero complejo [77]:

Z(w)=Re Z(w) +iIm Z(w) (4.16)

O también:
Z(wW)=Z (w)+iz” (4.17)

Donde ReZ (Z') yilmZ (Z'") son la parte real e imaginaria de Z respectivamente. En un plano

complejo la impedancia puede representarse en un diagrama de Argand (Figura 4.9) [78-80]

Im2Z

ReZ

Figura 4.9 Diagrama de Argand.

El angulo theta (@) también denominado desfase se encuentra relacionado con el

componente imaginario y real de la impedancia segun la siguiente expresion:
0= arc tan (ImZ / ReZz) (4.18)

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia obtenidos de

un ensayo de EIS:

o Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1 (-
Z), frente a la parte real (Z). Es el sistema de representacién mas utilizado y la

informacién que se obtiene se basa en la forma que adoptan los espectros.

¢ Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del médulo de la impedancia
(loglZ]) y el desfase®, ambos en funcion de logaritmo de la frecuencia (log w). La
informacién que se obtiene de este tipo de representacién va encaminado al

comportamiento en funcién de la frecuencia.
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El método de EIS consiste en medir el cociente de la ecuacién 4.19 para una sefal V(w) que
varia a diferentes velocidades angulares. Cuando la velocidad w, es muy lenta, estamos cerca
de condiciones de estado estacionario (w= 0) y obtendremos la resistencia en corriente

continua (Rdc) en una celda de area A como indica [81]:

(4.19)

-1
2(0)= V(0)_ V(0) _ (A d]) Ry

T100) 4j0) \av

Al escanear la frecuencia, obtenemos una respuesta cambiante (el espectro de la impedancia)
los cuales puede tratarse mediante varios métodos (analiticos, numéricos y lo mas importante,
mediante la inspeccion visual de su forma) para proporcionar una imagen fisica detallada de
las propiedades dinamicas del sistema. Es esencial para aplicaciones de celdas solares, ya
que es posible analizar la respuesta en estado estacionario en componentes elementales tales
como resistores y capacitores y también con componentes especiales como la impedancia
Warburg que describe el proceso de difusién. Las mediciones en EIS sobre las celdas solares
son realizadas bajo condicion de iluminacion u oscuridad. Los parametros tales como la
resistencia en serie, la capacitancia quimica, la resistencia de transporte, la resistencia de
recombinacion, la resistencia de transferencia de carga y la capacitancia del contraelectrodo,

asi como la impedancia de Warburg pueden obtenerse del EIS.

bias [~

Figura 4.10 Procedimiento para obtener el espectro de la impedancia: Una sefial alterna es aplicada a
un voltaje de vias estacionario y el efecto de la perturbacion es registrada para calcular la impedancia
de acuerdo a la ecuacion 4.19. Las mediciones son repetitivas para diferentes frecuencias de interés.
La tangente a la curva | — V representa (linea roja) la inversa de la resistencia continua en ese punto
de trabajo [81].
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Figura 4.11 Tipico espectro de impedancia de una celda solar dssc en la oscuridad a dos diferentes

voltajes representados en el diagrama Nyquist de impedancia [80].

El tipico espectro de la impedancia de las celdas solares sensibilizadas con colorantes a
diferentes potenciales aplicados es mostrado en la Figura 4.11 [80]. Los datos experimentales
son representados con puntos y han sido ajustados a un modelo que puede ser representado
por un circuito equivalente. En la Figura 4.13, la representacion de la red de coloides del ZnO,
han sido simplificados a un modelo de filas. Los elementos del circuito equivalente tienen los

siguientes significados [82]:

a) Cu (=cyL) es la capacitancia total de todas las nanoparticulas de ZnO (capacitancia
quimica) [83-84]. Se ha demostrado en muchas publicaciones que la carga acumulada
en ZnO genera una dependencia exponencialmente capacitiva. La capacitancia
quimica (Cu) es proporcional a la derivada de la densidad de electrones (n) en el ZnO
con respecto al nivel de Fermi (Ern), el cual depende del potencial V=(Ern-Ero)/e. Ver
Figura 4.12.

=_9%Q_0n
Cu=-2"=e? = (4.20)
Donde e es la carga del electron. La densidad del electrén depende del nivel de Fermi
[85-86]:

n = nye*Ern=Ero)/KeT (4.21)

48



b)
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Figura 4.12 Esquema de la densidad del electrén en ZnO. A medida que el nivel de Fermi se
acerca a la banda de conduccién debido al potencial aplicado, entonces n y la capacitancia
guimica Cu aumenta exponencialmente [85].

Donde Kg es la constante de Boltzmanny T es la temperatura, Erola posicion del nivel
de Fermi en el equilibrio y @ es una constante de los estados localizados en la banda

prohibida y puede tomar valores < 1. De las ecuaciones anteriores tenemos:
Cu=Cg e~*€V/ksT (4.22)

Donde Co= Ae~%Ecb/ksT es una constante que depende de la posicion del borde de la
banda de conduccion (Ecb) del ZnO [85-86].

Rt (=riL) es la resistencia al transporte del electrén. Algunos autores lo simbolizan

como Rtc (resistencia de transporte de carga).

Rr (=rL) es una resistencia de transferencia de carga relacionado para la
recombinacion de electrones en la interface ZnOlelectrolito. Algunos autores

simbolizan como Rrec (resistencia de recombinacion).
Rs es una resistencia serie que representa la resistencia de transporte en TCO

Rrtco s una resistencia de transferencia de carga en la recombinacion del electron
desde la capa no cubierta del TCO hacia el electrolito (recombinacion producida por el

contacto directo del electrolito con el TCO).
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f) Crco es la capacitancia en la interface del triple contacto TCO/ZnO/electrolito [83].
0) Zdsoy €s la impedancia de difusion de las especies redox en el electrolito [85;87]

h) Rptes laresistencia de transferencia de carga de la interface contraelectrodo/electrolito
[76;88].

i) Cpt es la capacitancia interfacial en la interfaz contraelectrodo/electrolito [76;88]

Las primeras tres letras son denotadas en letras minusculas c,,; y 7.; significan el elemento

por unidad de longitud para una pelicula de espesor L (Figura 4.13), porque son distribuidos

en un arreglo repetitivo de una linea de transmision [65; 82; 84;89].

I, solution { TCO+Pt
I i L ]
Cp R"F‘I

Cry
Re solution { TCO+Pt
RTCO L |
\,.| R
- ragtiy
Cre
(b) TCO TiO, ]
Rq solution § TCO+Pt
i 2
Rr

fwl
T_‘jcp _ R., D_“

Ce

TCO
(©) TiO, )

Figura 4.13 (a) Circuito equivalente para una celda solar completa. (b) Circuito simplificado. (c) Circuito
simplificado en estado de conduccién [74].

Cuando se aplica un pequeiio forward bias, los electrones son inyectados desde el FTO hacia
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la pelicula de ZnO (caracterizada por Rtco ¥ Crco) Y luego se transfieren a particulas

adyacentes con una resistencia de Rt. Algunos de estos electrones se recombinan con las

especies oxidadas en el electrolito que se caracterizan por Rrec y Cu. La difusién de iones
yoduro se describe por una impedancia de Warburg (Zw). La regeneracién de iones yoduro
en el contraelectrodo se caracteriza por Rpt y Cpt. Los datos experimentales se ajustan

empiricamente para obtener parametros caracteristicos del dispositivo de prueba, es decir,

Rt, Rrecy Cu. Desde estos parametros se puede calcular: el tiempo de vida del electron (z,,),

el coeficiente de dispersion (Dn) y la longitud de la dispersién de electrones (Ln) [90; 91]:

(a) La=3.2L
~ 04
4
N 024
0.0 PO 2.
00 02 04 06 08 10
Z' (k)
(b)
06 4L, =1.7L
X 04
N 02 Rrec
0.0 TSR e
00 02 04 06 08 10 12 14
Z' (kQ)
c)is
( ) L,=05L
S 1.0
o
N 051
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00 05 10 15 20 25 30

Z' (k)

Ry/ 3'
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3
Ll | DM ¥

10 20 30 40
Z'(Q)

Figura 4.14 La impedancia espectral en un modelo de difusidon-recombinacién en relaciéon decreciente

de Rrec/Rt [46].

7,= Rrec Cu
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d2

Dn = 2 (4.24)
Ln=\/D,7, =L R;C (4.25)

Donde d es el espesor de pelicula ZnO.

Visualmente el diagrama de Nyquist nos proporciona una informacién rapida acerca del Ln

con relacién a L (espesor de la pelicula) como se observa en la Figura 4.14.

La relacién Rrec/Rtc muestra diferentes tipos de espectro, como muestra la Figura 4.14 Si
Rrec>>Rtc la resistencia de recombinacién forma un semicirculo grande en bajas frecuencias
y la resistencia de transporte forma un semicirculo pequefio caracteristico de Warburg a alta
frecuencia. Este tipo de espectro permite reconocer de inmediato un DSSC con una gran
eficiencia de recoleccion, ya que el electron siempre va recorrer el camino de menor
resistencia eléctrica, es decir, recorrerd las nanoparticulas de ZnO (Rt) y no se recombinara

con el electrolito por oponerse al recorrido una mayor resistencia eléctrica (Rrec).
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CAPITULO V

RESULTADOS (METODO I)

Se obtuvo las caracterizaciones de las peliculas de ZnO moadificadas con Al,Os; mediante el
método 1 que consiste en agregar diferentes cantidades de AI(NOz3)s a una solucién acuosa
de ZnO, el peso de Al,O3 se calcula asumiendo que AI(NO3)s se oxida completamente a un
tratamiento térmico de 380 °C, por ejemplo 10 g de ZnO se mezclé con 0.41 g de Al(NO3)s
(proporciona 0.1 g de Al,O3, 1% de ZnO) y 15 g de agua y luego bajo una agitaciéon continua
de 24 h se obtiene una suspensién que posteriormente se aplicard mediante el método del
doctor blade sobre un sustrato conductor (Sn:O3: vidrio recubierto con Fluor). El electrodo de
trabajo luego es sinterizado a temperatura de 380 °C durante 45 minutos. Para hacer las

comparaciones también se caracterizé el ZnO sin modificar.

5.1 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta caracterizacion es muy importante porque nos permite comprobar que la pasta
depositada en el sustrato es ZnO, asi como también conocer su estructura cristalina. La
caracterizacion fue realizada en las instalaciones del Instituto Peruano de Energia Nuclear
(IPEN); el equipo empleado fue un difractometro RIGAKU Miniflex Desktop X ray con anodo
de Cu (A=0.15045 nm) a 30 kV y 20 mA con una velocidad de barrido de 3°/min.

{101

—— 0% AILD,
—— 1% ALO,
—— 3% ALD,

00}

Intensidad (u. a.)

Figura 5.1.1 Difraccién de rayos x del electrodo de trabajo ZnO con diversos porcentajes de Al2Oa.

En la figura 5.1.1 se observa el difractograma de la muestra y se puede apreciar claramente

los picos caracteristicos de ZnO (patron estandar en JCPDS card number 36-1451), asi como

53



también los picos de la pelicula conductora del sustrato (SnO:: F).

Por otro lado, también se realiz6 el DRX en el Centro de Desarrollo de Materiales Avanzados
y Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria, el difractometro (Marca: Bruker;
Modelo: D8 Advance) que comprobé nuevamente los picos caracteristicos de las
nanoparticulas de ZnO. La figura 5.1.2 nos muestra el difractograma y también se puede

apreciar claramente los picos caracteristicos de ZnO [92].

30000 =
— — 0% AlzOa
2000 — 1% Alz0a
== . —— 3% AlLOs
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Figura 5.1.2 Difractograma de rayos X de ZnO modificadas con diversos porcentajes de Al2Os
La figura 5.1.2 también nos ilustra que no existen picos de alguna impureza, a excepcion del

policristalino SnO; (TCO), que ha sido registrado.

—— 0%AID] -
—— 1%AL0,|
—— 3%AI0| |

Intensidad (ua.)

24.0 242 344 348 343 350

Figura 5.1.3 Difractograma de rayos X de ZnO (pico principal 1) modificadas con diversos porcentajes

de Al203
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Los picos de difraccion son relacionados a los planos de ZnO (estructura wurtzite) [92]. En las

figuras 5.1.4 y 5.1.5 se muestran los picos caracteristicos de los picos principales del ZnO.

- —— 0%AL0,
—— 1%AI0.
—— 3%AI0,

Intensidad (u.a.)

28 (%)

Figura 5.1.4 Difractograma de rayos X de ZnO (pico principal 2) modificadas con diversos porcentajes
de Al2Os.

En la Figura 5.1.5 se observa que no hay cambios en el pico de SnO, (TCO)

Intensidad (u.a.)

26(")

Figura 5.1.5 Difractograma de rayos X de TCO.

Determinacion del tamafio del cristalito.

Cuando el haz de rayos x incide sobre el cristal, una porcion son reflejados por los planos del
cristal hacia el detector para formar el patron de difraccién; sin embargo cuando los planos
del cristal se contraen, los rayos son desviados de su posicion original, lo cual produce un

cambio en el patron de difraccién. Cuando un defecto ocurre en el mismo cristal, los rayos x
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se difractan en varios angulos desde cada plano y causan un ensanchamiento de los picos
del patron de difraccion. Otros defectos del cristal también influyen en el ensanchamiento del
pico, tales como: el tamafo del cristalito, la falta de homogeneidad de la muestra, la
microtension (microstrain) que depende de las distorsiones de la red no uniformes, fallas y
dislocaciones [93]. Sin embargo, el ensanchamiento del pico no sélo es por la muestra,
también es debido al instrumento. En la Figura 5.1.6 se muestra las contribuciones del

ensanchamiento producido por el tamafio del cristalito, la microtension y el instrumento.

Instrumental d Funcién ideal
Microstrain + Tamarfio Tamafio del cristalito
del cristalito + + Instrumental
nstrumental
28

Figura 5.1.6. Ensanchamiento de un pico debido a diferentes factores.

Idealmente, el pico deberia comportarse como una funcién delta (§) con un ancho
insignificante. Una de los factores de ensanchamiento por instrumento es debido a la fuente
de rayos x. En la Figura 5.1.7 se muestra el patrén de difracciéon del ZnO tipo wurzita, todos

los picos estan centrados de acuerdo al patron estandar JCPDS 36 — 1451.
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Figura 5.1.7. Difractograma de rayos x de ZnO
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Una minuciosa observacion del patrén nos muestra que existe un doblete en los picos
caracteristicos (Ka1 y Ka2), la relacion de intensidades del primero al segundo es
aproximadamente de 2 a 1 [94]. Para calcular los pardmetros exactos del patron de difraccion
s6lo de tomara en cuenta Ka1 y para ello se tiene deconvolucionar el pico compuesto en dos,

tal como se muestra en la figura 5.1.8.

30000 T T T T T T T T T T T
Zn0
Pico Kol
25000 | Pico Ka2 -
Pico de ajuste ]
~ 20000 | .
4]
] o
= 15000 | 36.32 i
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© 10000 | .
<
5000 | -
ﬁ..._N______-__'
ok -
1 L 1 L 1 M 1 L 1 L 1

35.8 36.0 36.2 36.4 36.6 36.8 . 37.0
26 (°)
Figura 5.1.8. Deconvolucién del pico del patrén de difraccion del ZnO
El doblete se observé aproximadamente en los siguientes angulos (20): 31,7°, 34,4°, 36,3°,
47,5°, 56,6°, 62,8°, 66,3°, 67,9° y 69,1°. En todos estos angulos se procedié a
deconvolucionar el pico para hallar con mas precision el ancho medio del pico (8) y el

respectivo angulo (20) y mediante la formula de Deybe- Sherrer (Ecuacion 5.1):

L
B pcos 6

(5.1)

Donde K=0,94 es un factor de forma; 1 = 1,5406 nm (longitud de onda) se obtuvo el promedio
del tamafio del cristalito (D=57,5 nm). Por otro lado, cabe mencionar que la microtensién (€)
se relaciona con el ancho medio del pico (B) mediante la siguiente ecuacion:

€= ﬁ
4tanf

(5.2)

Donde € = (d'-d)/d es la microtensién media entre los planos cristalinos (hkl) y es una medida
de la deformacion elédstica en el material; dy d' son las distancias interplanares sin
deformacién y después de la deformacion, respectivamente.

En la siguiente tabla 5.1 se muestran los planos cristalinos con sus respectivos angulos

caracteristicos de difraccion tanto del patrén estandar JCPDS 36 — 1451 asi como los

57



obtenidos por la muestra. También se muestran el ancho medio del pico (8) que nos permite
calcular el tamafio del cristalito asi como sus respectivas microtensiones (€) y dislocaciones

(6) mediante la siguiente formula (ecuacion 5.3):
1
Jd= oz (5.3)

Tabla 5.1. Parametros obtenidos en el difractograma con el programa origin (donde D es el tamafio

del cristalito; € es el microtensién y § es la dislocacidn)

26 (°) 26 (°)

(hkl)  JCPDS 036 1451 Muestra B(®) D (nm) € (10®) & (nm-2?)
(100) 31,770 31,8324 0,1330 64,1696 2,0350 0,00023
(200) 34,442 34,4900 0,1353 64,1696 1,9031 0,00024
(101) 36,353 36,3204 0,1421 61,4390 1,8906 0,00026
(102) 47,539 47,6055 0,1589 57,0433 1,5725 0,00030
(110) 56,603 56,6538 0,1753 53,7559 1,4193 0,00034
(103) 62,864 62,9221 0,1853 52,4780 11,3218 0,00036
(200) 66,379 66,4377 0,1920 51,6543 1,2793 0,00037
(112) 67,961 68,0069 0,1813 55,1999 1,1727 0,00032
(201) 69,100 69,1493 0,1765 57,0747 1,1177 0,00030

De la tabla se puede apreciar que las posiciones de los picos tomados del patron de difraccion
de la muestra de ZnO comparados con el patron estandar, se encuentran desplazados
ligeramente hacia posiciones de angulos mayores y por ello se puede identificar el tipo de

microtension, el cual es microtension por traccién [95].
5.2 Microscopia de barrido electronico (SEM: Scanning Electron Microscopy)

La caracterizacion fue realizada en el Centro de Desarrollo de Materiales Avanzados y
Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI), como se sabe, el SEM
(Hitachi Regulus mdelo 8100) nos permite observar la morfologia de las muestras en el orden
nanométrico y que es de vital importancia para observar cdmo se agrupan las particulas de la
pelicula de ZnO depositada en el electrodo. En todas las muestras se observa la estructura
hexagonal tipo wurzita del ZnO (Figura 5.2.a y 5.2.b). También dichas figuras muestran la

nanoporosidad de la pelicula.

Cabe mencionar que para diversos porcentajes de Al,Os, se puede observar, que dicho éxido
se encuentra en la pelicula tal como se muestran en las figuras 5.2.cy 5.2.d.

Las nanoparticulas de ZnO se muestran en forma de varillas con base hexagonal de diferentes
medidas, tanto en la base como en su altura, claramente se observa que son nanoestructuras

bien definidas.
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UNI 3.0kV 3.3mm x60.0k SE(U) 500nm

Figura 5.2.a SEM de ZnO (Estructura hexagonal Wurzita).

La superficie es una distribucion heterogénea y se aprecia que los cristalitos tienen un tamafio

gue varia desde 50 a 150 nm aproximadamente.

UNI 3.0kV 3.3mm x/0.0k SE(U)
Figura 5.2.b SEM de ZnO (Estructura hexagonal Wurzita)
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En la figura 5.2.b se muestra los cristales individuales de ZnO, cabe mencionar, son

claramente visibles, y se aprecia su base hexagonal del grano.

La morfologia y estructura de las nanoparticulas de ZnO lo determina la concentracion del
TEA (trietalonamina), segun las publicaciones, el crecimiento a lo largo del eje ¢, se suprime,
si aumentamos la concentracién del TEA [96]. En esta tesis la molaridad del TEA es de 0.1
M. El TEA forma complejos con el Zn*? y se adsorbe en la superficie del ZnO, lo que da como
resultado una mejora o inhibicién del crecimiento de los cristales de ZnO a lo largo de los
diferentes planos. En las Figuras 5.2.a; 5.2.b 5.2.c y 5.2.d, los cristalitos tienen estructura
hexagonal por que el crecimiento a lo largo de la direccion (0001) es mayor que la direccion
(0110).

L -

UNI 3.0kV 3.2mm x80.0k SE({U) 200nm

Figura 5.2.c SEM de ZnO con particulas de Al2O3 (1%)

La figura 5.2.c muestra la imagen de un SEM de una pelicula de ZnO madificado con Al,O3

(Procedimiento |) depositado sobre un vidrio conductor (SnOy).

Variando los porcentajes de Al,Os, se aprecia en la morfologia de las peliculas de electrodos

la presencia de hojuelas en la superficie de ZnO.
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UNI 3.0kV 3.3mm x20.0k SE(U)

Figura 5.2.d SEM de ZnO con nanopatrticulas de Al203 (3%).

Un ligero incremento de Al,Os se puede apreciar en la Figura 5.2.d. Las particulas de Al,O3
hacen més densa la pelicula del ZnO modificado que las peliculas sin modificar, y de ese
modo se incrementa el area especifica superficial, permitiendo una mayor area de depdsito

del colorante.
5.3 Espectroscopia UV Visible

Para esta caracterizacion se usé un espectometro marca Ocean Optics USB4000 y fuente de
luz halégena modelo DH2000 marca Ocean Optics. Esta técnica nos permite determinar la
cantidad de luz absorbida por la muestra, es muy importante que el espectro de absorcién del
colorante se encuentre en el visible (380-750 nm). En la Figura 5.3 se observa que el maximo

pico de absorcién del colorante N719 es 530 nm.
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Figura 5.3 Espectro de absorcion del colorante N719.

En la figura 5.4 se observa las modificaciones que ocurren en el espectro de absorcién bajo

diferentes porcentajes de Al,O3

— 0% ALO,
- — 1% AL0| A
—— 3 % ALO,

Absorbancia (u.a.)

700 750

[=1]
om |
=1

L L 1 L
400 450 500 | 0o
L inmb
Figura 5.4 Espectro de absorcion del colorante del electrodo ZnO con diferentes porcentajes

de A|203.

5.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Esta caracterizacion se realiz6 en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria y nos permite identificar los elementos quimicos que constituyen los electrodos de
ZnO y el modificante Al,Os en sus diferentes minimos porcentajes. Se puede observar en las

Figuras 5.4.a, 5.4.b y 5.4.c que el EDS de las muestras aparece el silicio y el estafio, los cuales
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son elementos del vidrio conductor (TCO). Como se modifica el electrodo (ZnO) con Al,O3 en
minimos porcentajes, el aluminio como elemento se apreciard en minima proporcion (Figura
5.4.by5.4.c).

cps/eV
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15:
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Energia [keV]

Figura 5.4.a EDS del electrodo de ZnO (blanco).
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Figura 5.4b EDS del electrodo ZnO (1% Al203).
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Figura 5.4c EDS del electrodo ZnO (3% Al203).

5.5 Caracterizacion de la curva corriente-voltaje (I-V)

La curva | — V para las celdas solares sensibilizadas con colorante basadas en ZnO con la
incorporacion de diferentes porcentajes de Al,Os, usando AI(NO3)3*9H,O como precursor, son
mostradas en las figuras 5.5.a; 5.5b y 5.5.c sometidas a una irradiacién de 1000 W/m?2. Dichas
celdas fueron coloreadas con el N719 en solucion a 0.5mM durante 14 h. Esta caracterizacion
se realizd en el Centro de Desarrollo de Materiales Avanzados y Nanotecnologia de la
Universidad Nacional de Ingenieria, el equipo utilizado es un simulador solar Dyenamo
Toolboox. Dicho equipo muestra las eficiencias con un error e=+0,001. A continuacion se

muestran las caracterizaciones de las celdas con diferentes porcentajes de Al>Os.

5.5.1 Celda solar de ZnO con 0% de Al,O3

Celdal Celda 2 Celda 3
1.40
1.20
__1.00
A
£ 0.80
(S}
< 0.60
™ 0.40
0.20
0.00
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
V (voltios )

Figura 5.5.a Curva |l V de tres celdas solares de ZnO con 0% de Al2Os.
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En este caso la celda sin modificacion muestra una eficiencia en promedio de 0,330% (ver

Figura 5.5.a) con una densidad de corriente de corto circuito que varia de 1,02 a 1,15 mA/cm-

2y una variacién de voltaje de circuito abierto de 0,543 a 0,630 V, tales datos se muestra en
la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Eficiencia de 3 celdas solares de ZnO con 0% de Al20Os3 (7= 0,330;6=0,013).

Zn0O n (eficiencia) % | Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF
Celda 1 0,343 1,02 0,630 0,536
Celda 2 0,317 1,14 0,553 0,502
Celda 3 0,330 1,15 0,543 0,528

5.5.2 Celda solar de ZnO modificado con 1% de Al;O3

Cuando modificamos la celda de ZnO con 1% de Al.O3 se consigue una relativa mejora de la
eficiencia promedio de 0,359% que se debe al incremento de la densidad de corriente, (ver

Figura 5.5.b y tabla 5,3), es decir, se reduce la recombinacién de electrones.

CURVAS |V

1.60
1.40
1.20
1.00
© 0.80

m-2)

0.40
0.20
0.00

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
V (voltios)

Celda 1 Celda 2 Celda 3

Figura 5.5.b Curva | V de tres celdas solares de ZnO con 1% de Al20:s.

Tabla 5.3 Eficiencia de 3 celdas solares de ZnO con 1% de Al.Os (= 0,359;6=0,006).

Zn0O n (eficiencia) % | Jsc (mA/cm?2) Voc (V) FF
Celda 1 0,362 1,50 0,620 0,389
Celda 2 0,364 1,43 0,632 0,404
Celda 3 0,353 1,40 0,646 0,393

5.5.3 Celda solar de ZnO modificado con 3% de Al>Os.

En este caso, la celda de ZnO modificada con 3% de Al.Os, la eficiencia promedio es de
0,392%, los voltajes de circuito abierto varian de 0,620 a 0,646 V y las densidades de

corriente varian de 1,40 a 1,50 mA/cm? (ver Figura 5.5.c y tabla 5.4.
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Figura 5.5.c Curva | V de tres celdas solares de ZnO modificados con 3 % de Al2Os.

Tabla 5.4 Eficiencia de 3 celdas solares de ZnO con 3% de Al203 (7 = 0,392; §=0.003).

Zn0O n (eficiencia) % | Jsc (mA/cm2) Voc (V) FE
Celda 1 0,395 1,07 0,640 0,576
Celda 2 0,388 0.95 0,680 0,600
Celda 3 0,392 1,01 0,660 0,588

En la Tabla 5.5 se muestran las eficiencias promedios con sus respectivas desviaciones
estandares de las celdas con sus porcentajes de Al;Os.

Tabla 5.5 Eficiencias de las celdas solares de ZnO con diferentes porcentajes de Al2Os.

%AIl,03 Eficiencia promedio (%) (1)
0% 0,330 0,013
1% 0,359 0,006
3% 0,392 0,003

5.6  Voltaje de decaimiento de circuito abierto (OCVD)

Con el objeto de investigar los efectos de Al.Os; en las propiedades eléctricas del DSCC
empleamos el andlisis OCVD. Para ello las celdas se colocan bajo la condicion de circuito
abierto. En t=0, el simulador solar se apaga y se mide con precision el voltaje de la celda en
funcion del tiempo. En esta situacion, debido a la condicion de oscuridad las moléculas del
colorante no se excitan, y por lo tanto, se interrumpe la inyeccién de electrones al fotoanodo.
Y ante la ausencia de corriente externa, los electrones excitados en el fotoanodo deben
recombinarse con las especies de electrolitos y las moléculas del colorante. La tasa de esta

recombinacion define una constante de tiempo que muestra el tiempo de recombinacién de

kpT

L av,
electrones que se calcula por la ecuacion 4.11 (t, = — ” (==

7t )~1). Se puede apreciar de

la figura 5.6 que cuando se le adiciona Al;Os al electrodo de trabajo (ZnO) los voltajes no
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tienen pendientes tan pronunciadas como las ZnO en blanco, es decir, las celdas combinadas
con Al,O3; muestran menores disminuciones de voltaje de circuito abierto. Esto indica que los
electrones del fotoanodo alcanzan las moléculas del colorante o las especies del electrolito a
un ritmo mas lento y por tanto, el ritmo de recombinacion es mas largo. En otras palabras la
vida util de los electrones en los fotoanodos con 3% de Al,Os; es mas largo que en los
fotoanodos tanto de 1% de Al,Os y 0%, es decir, aumenta la vida util de los electrones. Esta
caracterizacion se realiz6 en el Centro de Desarrollo de Materiales Avanzados y
Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria, el equipo utilizado es un simulador

solar Dyenamo Toolboox.

Voltaje de Decaimiento

© oo Qo
U oV

Voltaje (V)
©
w

.//.

o i

tiempo (s)

—0% =—1% AI203 3 % Al203

Figura 5.6 Voltaje de decaimiento de circuito abierto con diferentes porcentajes de Al2O:s.
5.7 Eficiencia de conversién de fotén a intensidad de corriente (IPCE)

El equipo usado es una lampara de 300W Xenon-Ozone Free acoplada a un monocromador

Cornerstone 260 (Oriel Quantum Efficiency Measurement Kit).

De la Figura 5.7 se puede apreciar que existe eficiencia cuantica maxima en
aproximadamente 520nm, tanto en el electrodo sin modificar y el modificado, cabe mencionar

gue las curvas no difieren en sus porcentajes de eficiencia cuantica.
5.8 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Esta caracterizacion se realiz6 en el Centro de Desarrollo de Materiales Avanzados y
Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria, el equipo utilizado es Thermo Fisher
FTIR Spectrometers. Con ésta caracterizacién se puede determinar las diferentes estructuras
quimicas de las moléculas, cuando la radiacion IR atraviesa una muestra, dicha muestra

absorbe parte de la radiacion y la otra parte la transmite.
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Figura 5.7 IPCE de las celdas solares con diversos porcentajes de Al20a.

Cada estructura quimica tiene una huella espectral propia. Y mediante esta caracterizacion
podemos ubicar en el espectro IR a los grupos OH cuyo rango asignado es de 3500-4000 cm-
1, asi como los grupos carbonatos (CO; en el ambiente) como se aprecia en la figura 5.11.
También es necesario mencionar que los 6xidos metélicos (M-O-M) se ubican en la banda de
470 -1000 cm?; el ZnO se encuentra en esa banda (526 cm™) como se muestra en la figura
5.8; también se muestra una pequefia banda en 710 cm debido al enlace de Al-O. En cuanto
a los grupos funcionales del colorante N719 como carboxilatos tiocinatos, se sabe que el

ligando tiocianato (-NCS) se encuentran en 1728, 1610y 1378 cm™.

0% ALO, |
1% AlO,
3% AIO,

Transmitancia (u..a.)
: E :

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm?)

Figura 5.8 FTIR de ZnO con diversos porcentajes de Al2Os.
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5.9 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Para medir la impedancia de las celdas se utilizé el equipo Potentiostat/Galvanostat (UAutolab
), el cudl esta constituido por un generador/analizador de funciones (conocido como FRA
por sus siglas en inglés “Frecuency Reponse Analyzer”), lo cual aplica y analiza sefales
sinusoidales en un amplio rango de frecuencias a un potenciostato de alta velocidad de
respuestas y sensibilidad. El potenciostato aplica la misma sefial al electrodo de trabajo de la
celda. La respuesta del electrodo es medida por el potenciostato y alimenta a la vez al
analizador digital de funciones, el cual determina la respuesta de impedancia 'y angulo de
fase correspondientes a cada frecuencia estudiada. La captura o registro de los datos, el
almacenamiento y la manipulacion de los mismos se hace a través de una computadora (ver
esquema en la Figura 5.9.1). Para las medidas con luz se utilizé una lampara de 450 W xenon
lamp (Osram ozone free). La intensidad de la lampara fue fijada a 100mW/cm?. El rango de

mediciones de la frecuencia es desdel10uhz hasta 1 Mhz [80].

s~

l
Potenciostato LU "M ¢ An?"zad:; df |
A E(t) N unciones aigita
Registro
Xy
L
Almacenarmiento
Computadora » de dm;
LT
C: \) C: Impresion
AT R

Celda Electroquimica

Figura 5.9.1 Representacion esquematica de la instrumentacién empleada en el estudio de EIS. A:

Electrodo Auxiliar; T: Electrodo de Trabajo. R: Electrodo de referencia [97].

5.9.1 Modelo teorico del espectro de impedancia de una celda DSSC
La técnica del EIS ha sido ampliamente usada para investigar la cinética de los procesos
electroquimicos y fotoquimicos que ocurren en las celdas DSSC. Normalmente, en el
diagrama de Nyquist se muestra 4 impedancias (Z1, Z2, Zz y Rn), que representan un modelo
de circuito basico de resistencias y condensadores. Estas impedancias tienen un gran efecto
sobre el transporte del electrén en el mecanismo de las celdas. La figura 5.9.2 muestra el
resultado de un analisis de EIS [98].
1) Impedancia Z; relacionda a la transferencia de carga del contraelectrodo platinado en
alta frecuencia (rango de Khz)

2) Impedancia Z, relacionado al transporte del electrén en la interfaz

69



ZnO/colorante/electrolito en la media frecuencia (1-100 hz).
3) Impedancia Zs relacionda a la difusion de Nerst en el electrolito en la baja frecuencia
(rango de mhz)
4) Resistencia Rh o Rserie relacionada al FTO en la alta frecuencia (1Mhz).
Estas impedancias consisten de una parte del eje real (Resistencias) y de una parte del eje
imaginario (capacitancias). La componente de la capacitancia se abrevia cuando las celdas
operan en DC (corriente continua). Entonces el total de las impedancias internas de la celda

DSSC es la suma de las resistencias: R; + Rz + Rz + Ry (Figura 5.9.2).

A
E _21_ \__Zi
[N \
<—pr4 >4 >4
R|- HI F‘]z HS
Real part (£2)

Figura 5.9.2 Un tipico diagrama tedrico de Nyquist de una celda DSSC desde el analisis del EIS [98].
5.9.2 Modelo real del espectro de una impedancia de una celda solar DSCC

En la siguiente Figura 5.9.3 se muestra un tipico diagrama de Nyquist de una celda solar. Se
observa 3 semicirculos que abarca todo el rango de frecuencia (0,1 hz - 1Mhz). Los tres
semicirculos son atribuidos a la reaccion redox con el contraelectrodo platinado (Z:
conformado por Rpt y Cpt), a la transferencia de electrones en la interfaz
ZnO/colorante/electrolito (Z; conformado por Cu y Rrec), y el transporte de carga por los iones
en el electrolito (Z3) [97].

-4.0 - |
® 100- 10 kHz
® 10- 1 kHz zZ,
A 1 kHz-100 Hz
30| | © 100-10 Hz z,
0 10-1 Hz
A1 Hz-100 mHz Z:1
=) -2.0 < 100-20 mHz
=1 |
- -4— [nternal resistance
N
Z
1.0 e :
Z 40 g
J:... I"-'-'L
00 —p o>
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0 R, 1 R, 2 R, 3 % 5

Z' (1)
Figura 5.9.3 EIS de una celda solar: Los tres semicirculos son asigandos a impedancias relacionada
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al transporte de carga en contraelectrodo platinado (Z1), a la interfaz ZnO/colorante/electrolito (Z2) y el

transporte de carga ionica en electrolito (Z3) [98].

Se observa en este caso que los semicirculos no son perfectos y su centro esta por debajo
del eje real (Z°), atribuido a la falta de homogeneidad de la superficie de la interfaces de la
celda. Es decir, su representacion es como un condensador imperfecto, en vista de ello se
hace una correccion, denominandolo CPE (Elemento de fase constante) y se define su
impedancia como:

Z(w) = CPE (iw)™ (5.4)
Donde w es la frecuencia angular, n es el coeficiente de idealidad. Dependiendo de n se
puede representar una resistencia (n=0), una capacitancia (n=-1), una inductancia (n=1), la
imedancia de Warburg (n=0,5) [65].
Como las celdas trabajan con voltajes medios (0,45V-0,65V) segun Fabregat [55], se

desprecia Rrco Yy Crco (Z1) cuando Rrec > Rtc.

5.9.3 Representacion de los datos por el programa Z view

Los datos obtenidos a continuacion se modelaron utilizando el programa Zview2, (version
2.8d, Scribner Associates, Incel) dicho programa nos proporciona el diagrama Nyquist y el
diagrama de Bode. Se observa las graficas de las impedancias de 4 tipos de celdas solares
gue se diferencian de acuerdo al porcentaje de Al,O3; agregado con respecto al peso del ZnO.
En la Figura 5.9.4 se muestra los espectros de impedancia de las celdas, donde se observa
que todas constan de un semicirculo (diagrama de Nyquist). También se muestran la
impedancia en funcién de la frecuencia y el desfase en funcion de la frecuencia (diagrama de
Bode).
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Figura 5.9.4 Espectro de la impedancia de la celda solar (ZnO sensibilizada con N719) bajo una

simulacion de radiacion solar (100 mW/cm?) con diferentes porcentajes de Al2Osz: ZnO (rojo); 1% Al2Os
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(azul); 3% Al:Os (verde) y 4% A0z (amarillo) acompafiado de la impedancia (Z) y el &ngulo 6 en
funcion de la frecuencia.
En la siguiente Figura 5.9.5 se han obtenido los espectros de las mismas celdas solares, pero

en la oscuridad.
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Figura 5.9.5 Espectro de la impedancia de la celda solar (ZnO sensibilizada con N719) en la oscuridad,
con diferentes porcentajes de Al20s: ZnO (Ro0jo); 1% de Al203 (Azul); 2% de Al203 (Verde) y 4% de
Al203 (amarillo) acompafiado del grafico de la impedancia (Z) y el angulo 8 en funcion de la frecuencia
[99].

Es necesario mencionar que los datos obtenidos en la prueba de las celdas, sometidos a
potenciales medios, son analizados y ajustados por el programa Zview dicho programa
proporciona los valores del condensador Cu (CPE-T con su respectiva constante de
correccion CPE-P, el cual es conocido como el coeficiente de idealidad n). Por tanto, el
condensador real, Cu=CPE-T (jw)®PEP [101]

Como se observa en las Figuras 5.9.6-5.9.9, existen dos semicirculos (Z: y Z) en todas las
celdas y no aparece el tercer semicirculo, es decir, no se observa la impedancia a bajas
frecuencias (Zs), el cual corresponde al elemento Warburg, correspondiente a la difusion de

iones en el electrolito.

Los circuitos modelados de la celda solar basadas en ZnO se observa una resistencia en serie
denominada Rs, el cual representa en los graficos como el desplazamiento horizontal del
espectro con respecto al origen de coordenadas.

El semicirculo de bajas frecuencias (Zi) es el resultado de la asociacidon paralela de la

capacitancia (Cpt) con la resistencia de transferencia de carga en el contraelectrodo platinado.
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Figura 5.9.6 Espectro de la Impedancia de la celda solar ZnO (blanco) sensibilizado con N719, los

datos (azul) coinciden con los proporcionados por los ajustes del programa Zview (verde).
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Figura 5.9.7 Espectro de impedancia de la celda solar ZnO con 1 % de Al203 sensibilizado con N719.

Datos obtenidos (rojos) y datos ajustados por el programa Zview (verde).

El programa Zview nos proporciona valores aproximados de los elementos de la impedancia

interna de las celdas como por ejemplo la Rtc, Rrec y Cu; que nos permiten hallar el tiempo

de vida del electron (zn) y el tiempo de transporte (twans). LOS datos hallados se muestran en

la tabla 5.

6.

Tabla 5.6 Resultados de los parametros de las celdas solares basadas en ZnO sensibilizadas con

colorante N719 con diferentes pesos de Al2Os.

%Al0s | Rtc Rrec f Cu a Tn Tirans
(tipico)
0% 150Q | 371Q | 0,23hz | 53 uF | 0,71 | 19,6ms 7,9ms
1% 195Q | 305Q | 0,21hz | 56 uF | 0,75 | 17,0ms | 10,9ms
3% 145Q | 371Q | 0,19hz | 61 uF | 0,71 | 22,6ms 8,8ms
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Figura 5.9.8 Espectro de la celda solar ZnO con 3% de Al.Os sensibilizado con N719. Datos obtenidos

(rojo) y datos ajustados por el programa Zview (verde).

RESULTADOS (METODO II)

En éste procedimiento se procedi6 de la siguiente forma: a la pelicula nanoestructurada de
ZnO se le aplicé gotas de una solucién acuosa de Al(NO3)3*9H,0 (nitrato de aluminio) de
diferentes molaridades mediante una pipeta de 1ml con graduaciones de 0,01 ml,
produciéndose de esta forma una capa delgada encima de la pelicula. Estos recubrimientos
fueron sinterizados con la pelicula al mismo tiempo y de esta forma obtenemos el electrodo
de ZnO modificada superficialmente con Al;Os. El procedimiento de sumergimiento (dip
coating) de la pelicula en una solucién de Al(NO3)3;*9H,0 no resultd, ya que las peliculas se

desprendian del vidrio conductor.

5.10 Difraccién de Rayos X (DRX)

La difraccion de las muestras de ZnO modificadas con diferentes molaridades de AI(NO3)s; se
muestra en la Figura 5.10.1. Dicha figura muestra los picos caracteristicos del ZnO [95]. Es
necesario mencionar que el tamafio promedio del cristalito es 57,5 nm, similar al calculado

en el procedimiento anterior.
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Figura 5.10.1 Difractograma de rayos X de ZnO modificadas con diversas molaridades de Al(NO3)s.
En la Figura 5.10.2 y en la Figura 5.10.3 muestra los picos principales del ZnO. En la Figura 5.10.4
muestra el difractograma de un pico del TCO.
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Figura 5.10.2 Difractograma de rayos X de ZnO (pico principal 1) modificadas con diversas

molaridades de Al(NO3)s.
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Figura 5.10.3 Difractograma de rayos X de ZnO (pico principal 2) modificadas con diversas molaridades
de AI(NO3)s.
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Figura 5.10.4 Difractograma de rayos X de un pico del TCO.
5.11 Microscopia de barrido electrénico (SEM: Scanning Electron Microscopy)

La caracterizacion fue realizada en el Centro de Desarrollo de Materiales Avanzados y
Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI). En la Figura 5.11.ay 5.11.b
se nota claramente la nanoporosidad de la superficie de la pelicula y también el Al.Os; que se
presenta en forma irregular. En todas las muestras se observa la estructura hexagonal tipo
wurzita del ZnO (Figura 5.11.ay 5.11b).

Figura 5.11.a SEM de ZnO con particulas de Al203 (5 mM AI(NO3)).
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De la misma forma que en el procedimiento |, se observa las mismas caracteristicas de la
nanoestructura de base hexagonal. En este procedimiento Il, hay que tener en cuenta que
s6lo en la superficie de la pelicula de ZnO se notara el Al,Os. La presencia del Al,O3 cubre
parcialmente la nanoporosidad del ZnO, el cual permitira un incremento del area efectiva y

por tanto una mejora en la eficiencia.

Figura 5.11.b SEM de ZnO con particulas de Al203 (20 mM AI(NO3)).
Cuando se incrementa la molaridad del AI(NOs3)s, también se incrementa el Al,Os, y cubre en

alguna forma los poros de la pelicula, evitando la completa penetracion del colorante, y de
este modo baja la eficiencia.

5.12 Espectroscopia UV Visible

En la Figura 5.12 se observa que el mayor espectro de absorcidén se encuentra en la region
visible y que el pico de absorcion mas alto se encuentra alrededor de 530 nm. Se puede
apreciar que las variaciones son minimas a pesar de las modificaciones a diferentes
molaridades de AI(NOs)s.
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Figura 5.12 Espectro de absorcion del colorante del electrodo ZnO con diferentes molaridades de
AI(NO3)s.

5.13 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Esta caracterizacion se realizé en la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria y nos permite identificar los elementos quimicos que constituyen los electrodos de
ZnO modificados superficialmente con las diferentes molaridades de AI(NO3)s. Se puede
observar en las Figuras 5.4.a-5.4.c que el EDS de las muestras aparece el aluminio en una
minima proporcion, el cual demuestra la presencia del Al,Os, asi como también el silicio y el

estafio, los cuales son elementos del vidrio conductor (TCO). (Figuras 5.13.1y 5.13.2).
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Figura 5.13.1 EDS del electrodo ZnO a 5 mM AI(NO3)s.
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Figura 5.13.2 EDS del electrodo ZnO a 20 mM AI(NO3)s.

5.14 Caracterizacion de la curva corriente-voltaje (I-V).

Como el caso anterior, se muestran las diferentes curvas IV de las celdas solares modificadas
superficialmente con AI(NOs3);:*9H,O que se realizaron en el Centro de Desarrollo de
Materiales Avanzados y Nanotecnologia de la Universidad Nacional de Ingenieria, el equipo
utilizado es un simulador solar Dyenamo Toolboox. En este procedimiento las eficiencias se
llegaron a mejorar al modificar superficialmente el electrodo de ZnO con diferentes
molaridades de Al(NOs3)3*9H-0.

5.14.1 Celda solar de ZnO modificada superficialmente con Al;O3 (20 mM
AI(NO3)3*9H,0).

En la Figura 5.14.a y 5.14.b muestra la curva IV de la celda de ZnO modificada

superficialmente con Al.Oz y los datos obtenidos se muestra en la tabla 5.7.

CURVA IV
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Figura 5.14.a Curva | V de tres celdas solares de ZnO modificados superficialmente con
AI(NO3)3*9H20 (20mM).
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Figura 5.14.b Foto de la grafica de la curva | V de una celda solar de ZnO con eficiencia n=0,338
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modificada con Al203 (20 mM Al(NO3)s*9H20 ).

Tabla 5.7 Eficiencia de 3 celdas solares modificadas superficialmente con Al(NO3z)3*9H20 a 20mM (i1 =

0,390; 5=0,004).

Zn0O n (eficiencia) % | Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF
Celda 1 0,389 1,07 0,66 0,550
Celda 2 0,388 0.95 0,68 0,600
Celda 3 0,395 1,05 0,68 0,553

5.14.2 Celda solar de ZnO modificada superficialmente con Al2O3 (5mM Al(NO3)3*9H,0).

En la Figura 5.14.c y 5.14.d muestra la curva IV de la celda de ZnO modificada

superficialmente con Al.O3 y los datos obtenidos se muestra en la tabla 5.8.

J (mA.cm-2)

Figura 5.14.c Curva | V de
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AI(NO3)3*9H0 (5mM).
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Figura 5.14.d Foto de la grafica de la curva |l V de una celda solar de ZnO modificada superficialmente
con AI(NOz3)3*9H20 (20mM) con una eficiencia de n=0,388.

Tabla 5.8 Eficiencia de 3 celdas solares modificadas superficialmente con AI(NOz)s*9H0 a5 mM 7 =

0,426;6=0,006).

piot 0 PR

End program

Zn0O n (eficiencia) % | Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF
Celda 1 0,431 1,07 0,66 0,660
Celda 2 0,428 1,04 0,68 0,605
Celda 3 0,418 1,02 0,66 0,620

En la siguiente tabla 5.9 se muestra el resumen de los datos obtenidos del ZnO modificados con Al2Os.

Tabla 5.9 Resumen de los parametros de una celda solar a diferentes molaridades de Al(NO3)3*9H20

Al(NO3)3*9H,0 Eficiencia promedio (%) )
0 mM 0,330 0,013
5mM 0,426 0,006
20mM 0,390 0,004

5.15 Voltaje de decaimiento de circuito abierto (OCVD)

Se puede apreciar de la Figura 5.15 que cuando se modifica superficialmente con diferentes

molaridades de Al(NOs)s al electrodo de trabajo (ZnO) los voltajes no presentan pendientes

tan pronunciadas como las ZnO en blanco.
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Figura 5.15 Voltaje de decaimiento de circuito abierto con diferentes molaridades de Al(NOs3)s.
5.16 Eficiencia de conversion de foton aintensidad de corriente (IPCE)

Se aprecia en la figura 5.16 que existe eficiencia cuantica maxima en aproximadamente
520nm, tanto en el electrodo sin modificar y el modificado, cabe mencionar que las curvas no
difieren en sus porcentajes de eficiencia cuantica a pesar de las modificaciones con diferentes

molaridades de AI(NO3)s.

IPCE
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Figura 5.16 IPCE de las celdas solares de ZnO con diversas molaridades de AI(NOs)s.
5.17 Espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR).

En la figura 5.17 se observa el espectro de transmitancia en la region infrarroja del ZnO
después del proceso de sensibilizacion. Se observa los picos correspondientes a ZnO, lo cual
es 526 cm™1. Los picos 1586 y 1395 cm™~1se deben a la vibracién del estiramiento simétrico y
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asimétrico delo grupo C=0; el pico 1326 cm™! se asigna a la flexién simétrica C-H. El pico
alrededor de 3385 cm™~! se debe a la vibraciéon O-H. Ademas se muestra una minima banda

del enlace Al-O en 710 cm™1.
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Figura 5.17 FTIR de ZnO con diversas molaridades de AI(NO3)s.
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CAPITULO VI

DISCUSIONES
6.1 Celdas solares sensibilizadas con colorante

La baja eficiencia de las celdas basadas en ZnO se debe principalmente a la inestabilidad
quimica del ZnO cuando se impregna la solucién acida del colorante N719 y a la formacion
de complejos Zn*?/colorante que se comporta como una capa aislante que bloguean la
inyeccion de electrones desde las moléculas del colorante al electrodo [8]; también es
necesario mencionar la degradacion del ZnO por la acidez del colorante. Por otro lado, la baja
eficiencia también se debe a la recombinaciones de electrones que ocurren en la interfaz
ZnO/colorante/electrolito y por esa razén, se adicioné una capa de Al,Os para inhibir el paso
de electrones de recombinacion en esa interfaz, consiguiendo un ligero aumento de Voc y por
ende una mejora en la eficiencia de la celda de 0.330 a 0.392% (Método Il). Es necesario
tener en cuenta que el electrodo de ZnO con arquitectura de nanorods debe proporcionar una
via de conduccion directa para la recoleccion rapida de electrones fotogenerados [102]. Las
Figuras 5.2.a, 5.2.b, 5.2¢, 5.2.d, 5.9.a y 5.9.b muestra que los nanorods no estan alineados y
por ende la recoleccién de electrones son propensos a recombinarse y por tanto la eficiencia

no es la deseada.

Es necesario mencionar, segun las publicaciones, que las celdas solares basadas en ZnO de
nanoparticulas han alcanzado una relativa baja eficiencia de conversién de energia solar a
energia eléctrica, que apenas alcanza el 5% [103] y aquellas celdas que poseen arquitecturas
de nanorods alcanzan el 2,42% [33; 104]. La baja eficiencia de éste ultimo es debido a que
no estan dispuestos en forma compacta, es decir, la cantidad de vias o caminos que son los
propios nanorods no son suficientes para que el electrén llegue al sustrato colector, y también
que el area de la superficie para impregnar el colorante es insuficiente. El vacio entre los
nanorods de la celda deja un espacio que sera cubierto por el electrolito el cual producird una

gran recombinacion perjudicando la eficiencia de la celda [105].
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6.2 Influencia de los colorantes en la inyeccién del electron en la celda

nanoestructurada de 6xido de zinc.

En la interfaz ZnO/colorante de la celda solar se crea firmemente cuando el colorante se
adhiere con su grupo de anclaje de acido carboxilico del colorante N719 sobre el ZnO. Como
se menciona en el parrafo anterior, la baja eficiencia obtenida se debe a los agregados
Zn*?’/colorante que se producen por la acidez del colorante. Dichos agregados bloquean los
poros de la red reduciendo la interpenetrabilidad del electrolito en la superficie del ZnO.

En la caracterizacion del IPCE se reporté una leve mejoria en las eficiencias de conversion
fotén incidente-corriente tanto en la celda de ZnO modificada con 1% de Al,O3 y la celda de
ZnO modificada superficialmente en 5mM (AI(NOs3)). En cuanto a la medida del IPCE, se
observa que no existen muchas variaciones en cuanto a la fotorespuesta de la celda, sélo un
aumento de desde 7,2% (ZnO sin modificar) a 7,6% (3% de Al;0Os3), en ambos casos es

relativamente bajo si se quiere tener eficiencias mas altas.
6.3  Analisis del Fill factor (FF)

Las modificaciones del ZnO con el AlOz han producido un efecto positivo en el fill factor, el
factor de llenado se increment6 de 52% (ZnO sin modificar) a 58% (ZnO modificado con 3%
de Al,Os3), consiguiéndose una mejora de la eficiencia (de 0,330 a 0,390%) en el procedimiento
l.

En cuanto al procedimiento Il, la presencia de Al,O3; también tuvo un efecto positivo en el
factor de llenado ya que se incrementd de 52% (ZnO sin modificar) a 63% (ZnO modificado
con 5mM de AI(NOs)s), también se obtuvo un aumento en la eficiencia de la celda (de 0,330 a
0,426%).

6.4  Analisis estructural y morfolégico.

La morfologia de los granos de la pelicula del electrodo del ZnO es en forma de nanorods con
base hexagonal (tamafio del grano de 50 a 70 nm). Con las incorporaciones del Al,Os, tanto
en el método | y el método Il, se corrobora mediante el SEM la presencia de dicho éxido
metdalico en la morfologia del electrodo de la pelicula de ZnO, presentandose en forma de
hojuela (tamafio del grano de 20 a 40 nm). Cabe mencionar que los granos de Al.O3 se ubican

generalmente en los poros de la nanoestructura de la pelicula de ZnO.

Por otro lado, en el difractograma de la muestra se puede apreciar claramente los picos
caracteristicos de ZnO (patron estandar en JCPDS card number 36-1451), asi como también

los picos de la pelicula conductora del sustrato (SnO:: F).
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6.5 Analisis EIS

En la mayoria de articulos relacionados al estudio del comportamiento fisico-quimico de las
celdas solares dscc, se utiliza el EIS como herramienta vital para lograr una optimizacion de
la celda. Se puede comparar a la celda como un condensador con fugas en vista que se
producen dos mecanismos de acumulacién de cargas: capas de Helmholtz y capacitor
quimico producido por incremento del potencial quimico de los electrones. Y ante ello para
lograr una maxima eficiencia hay que reducir las fugas tomando precauciones (incremento de
la resistencia de recombinacion) ya sea en los materiales elegidos como la modificacién del
ZnO con Al;Os. En el analisis del espectro de impedancia en la mayoria de los casos se
observa un semicirculo mayor que esta relacionado con las frecuencias medias, donde nos
proporciona la capacitancia quimica (Cu) vy la resistencia de recombinacién (Rrec) la cual es
llamado asi por oponerse a la recombinacion y debe ser la mayor posible para evitar que el
electron se recombine con el ion triyoduro (I3), es importante que ésta resistencia sea varias

veces mayor que la resistencia de transporte del electrén (Rtr), ya que la longitud de difusion

L esta determinado por L=d /1;7‘::

(L) sea mayor que el espesor (d=10 um) de la capa ZnO. Con los datos de la tabla se obtiene

y con Rrec>>Rtr, se garantiza que el recorrido del electron

una longitud L= 15,96 um (L>d) con una modificacion de 3% de Al,O3.

Otro parametro que se debe tener en cuenta es el tiempo de trasporte () y el tiempo de vida
media del electrén (t,); es recomendable para evitar la recombinacion del electron, que el
tiempo de vida media del electrén sea mucho mayor que el tiempo de transporte (tn>>1). En
la tabla 5.6 se muestra que el tiempo de vida media en los tres casos: 0% de Al;Os,
(tn=19,6mS, tyans=7,9Ms) 1% de AlO3 (tn=17,0 MS, Twans=10,9mMs) y 3% Al,O3 (tn=22,6ms,
Trans=8,8mMs) en todos los casos los tiempos de vida media son mayores que los tiempos de

transporte del electrén.
6.6 Eficiencia del ZnO modificado con Al,Os.
6.6.1 Método |

La celda solar de ZnO modificada con sal de aluminio produce una mejor eficiencia (n= 0,392
+ 0,003%) cuando se mezcla con el 3% de Al,Os. Y también depende del anién de la sal que
se utilizé, en esta tesis se usé Al(NOs)s, se probé con AICIs, pero los resultados en la eficiencia
no eran los esperados. La corriente de corto circuito no sufrié variacion. El voltaje de circuito
abierto Voc si tuvo una pequenfa variacién de 0,575 + 0,04 V a 0,660 + 0.02 V. También se
incremento el tiempo de vida media del electrén (7)) segun la tabla 5.6. También se aprecia

que cuando se modifica con 3% de Al,O3 el 7,= 22,6 ms consiguiendo un pequefio incremento
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de 3ms con respecto al ZnO sin modificar (t,=19.6 ms) y esto permite que el electrén tenga

mas recorrido antes de recombinarse.
6.6.2 Meétodo Il

La celda solar de ZnO modificada superficialmente con una solucién de Al(NOs3); produce una
mejor eficiencia cuando la molaridad es de 5mM (n=0,426 + 0,006%), la corriente de corto
circuito no tiene una gran variacion, pero si es notorio el aumento del voltaje de circuito abierto
de Voc=0,64V (ZnO sin modificar) a Voc=0,7V (M=5mM).

La morfologia proporcionada por el SEM (Figura 5.11.1 y 5.11.2) muestra que los poros estan
siendo cubiertos por el Al,O3 en cierta medida y si aumentamos la molaridad, bloqueariamos
la porosidad a tal punto que evitariamos que el colorante penetre en toda la red de
nanoparticulas y por ende la eficiencia se reduciria.

La finalidad de modificar la superficie del ZnO con este procedimiento es alcanzar una
separacion fisica entre los electrones inyectados del colorante oxidado y el par redox,
retardando de esta manera la recombinacién e incrementar la eficiencia.

En éste trabajo de investigacion se ha corroborado que se mejora la eficiencia de 0,330+
0,013% (ZnO sin modificar) a 0,426 + 0.006 %, (ZnO modificado a 5mM de AI(NOs)s, logrando

un mejoramiento de 19% en la eficiencia.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

v Se obtuvo el ZnO a temperaturas bajas a través del proceso sol gel.

v" Se logré mejorar la eficiencia de la celda basada en ZnO al incorporar el Al,O3 (3%) a
un maximo de 0.392%, logrando un mejoramiento de 18% con respecto a la celda de
ZnO sin modificar. (Método ).

v' Se logr6 mejorar la eficiencia de la celda basada en ZnO al modificarla
superficialmente (solucion 5mM de AI(NOs)s) a un maximo de 0,426%, logrando un
mejoramiento de 27% con respecto a la celda sin modificar (Método II).

v"Un incremento mayor de porcentaje de Al.Os (Procedimiento I), no eleva la eficiencia
de la celda, debido a que en el andlisis de impedancia se not6 que la resistencia Rrec
se reduce, produciendo recombinacién con el electrolito y por ende reduccion de la
eficiencia.

v"Un incremento mayor de la molaridad de AI(NOs)s; (Procedimiento 1), no eleva la
eficiencia de la celda, debido a que podria cubrir los poros de la pelicula evitando la
penetracion del colorante y por ende la reduccion de la eficiencia.

v' La celda solar tiene un comportamiento capacitivo como un condensador presentando
fugas.

v' La recombinacion del electrén con el triyoduro (interface ZnO/Colorante/electrolito)
tiene un comportamiento de fuga de un condensador.

v' La resistencia de la estructura porosa (Rtc) debe ser menor que la resistencia de
recombinacion (Rrec).

v' Laresistencia del TCO (Rrco) debe ser menor que Rrec.

v' En una caracterizacién abierta de la celda, la degradacion del electrolito influye en el
performance de la celda.

v' El tamafio del grano lo determina la concentracion del TEA (trietalonamina). A mayor
concentracion de TEA, el tamafio del grano se reduce y viceversa.

v' ElI TEA juega un rol crucial en la morfologia de las nanoparticulas de ZnO.

v' Mediante el SEM se determiné que la medida del tamafio de los granos del ZnO varia
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de 50 hasta 200 nm.
v" ElI DRX no detecto directamente el Al,O3; debido al minimo porcentaje que se agrego
al electrodo de trabajo, sin embargo, con el EDS se pudo observar el elemento

aluminio.
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