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RESUMEN

En la presente trabajo de tesis se muestra la fabricacion de celdas solares prototipo de Titania
sensibilizadas con clorofila como colorante natural, utilizando un concentrado comercial de
clorofila proveniente de hierbabuena. Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC,
por sus siglas en inglés) son dispositivos fotovoltaicos de tercera generacion cuyo rendimiento
depende principalmente del colorante utilizado como sensibilizador. Los colorantes naturales
para las DSSC se encuentran todavia en sus primeras etapas de investigacién. Existe la necesi-
dad de desarrollar sensibilizadores a partir de plantas que posean las caracteristicas necesarias
para aumentar la eficiencia de la fotoconversion. Las ventajas de los colorantes naturales in-
cluyen su disponibilidad, no toxicidad y bajo costo. De esta forma, se obtienen dispositivos

fotovoltaicos amigables con el medio ambiente.

En este trabajo, las DSSC se sensibilizaron con un concentrado comercial de clorofila prove-
niente de hierbabuena (mentha spicata), utilizando diferentes técnicas de sensibilizacion y
diferentes solventes. El concentrado de clorofila se diluy6 en los siguientes solventes: metanol,
isopropanol, etanol, agua y acetonitrilo. Se utilizaron tres técnicas de depdsito: inmersion,

pipeteo y electroforesis, a fin de evaluar el desempefio de diferentes técnicas de sensibilizacion.

Se realiz6 caracterizacion morfoldgica y optoelectrénica de los dispositivos. La mejor celda
sensibilizada por electroforesis fue la del colorante disuelto en metanol, la cual presenté los
valores mds altos de J,. con 0.173 mA/cm?, V,. de 0.508 V, un factor de llenado de 53.79%
y una eficiencia de 0.38%. Los valores obtenidos para la mejor celda sensibilizada por goteo
fueron: J,. 0.126 mA/ em?, V,. 0.460 V, FF de 60.25% y una eficiencia del 0.35%; utilizando
el colorante de clorofila disuelto en metanol. La mejor celda sensibilizada mediante inmersion
fue la que utilizé como solvente el etanol, y obtuvo un J,. de mA/cm?, un FF de 69.97%, asi
como la eficiencia mds baja entre las tres técnicas con 0.11%. Estos resultados indican que
tanto el solvente como la técnica de sensibilizacion tienen un efecto directo sobre la eficiencia

de las DSSC.



ABSTRACT

In the present thesis is shown the manufacture of prototype dye sintetized solar cells, using
as dye a concentrate of peppermint. Dye sensitized solar cells (DSSC) are third-generation
photovoltaic devices whose performance depends mainly on the dye used as sensitizer. Natural
DSSC are still in their early stages of research. There is a need to development sensitizers from
plants that possess the necessary characteristics for increased photoconversion efficiency. The
advantages of natural dyes include their availability, non-toxicity and low cost. In this way,

photovoltaic devices friendly to the environment are obtained.

In this work, the DSSC were sensitized with a commercial concentrate of chlorophyll from
peppermint (mentha spicata), using different sensitization techniques and different solvents.
The chlorophyll concentrate was diluted in the following solvents: methanol, isopropanol,
ethanol, water and acetonitrile. Three deposition techniques were used: immersion, pipetting
and electrophoresis, in order to evaluate the performance of different sensitization techniques

in the DSSC.

Morphological and optoelectronic characterization of the devices were performed. The best
DSSC sensitized by electrophoresis was that of the dye dissolved in methanol, which had the
highest value of J,, with 0.173 mA/ ecm?, V,. 0.508 V, a fill factor of 53.79% and an efficiency
of 0.38%. The values obtained for the best DSSC sensitized by pipetting technique were: J,.
0.126 mA/em?, V,. 0.460 V, FF of 60.25% and an efficiency of 0.35%; using the chlorophyll
dye dissolved in methanol. The best cell sensitized by immersion was the one that used ethanol
as a solvent, and obtained a J,. of mA/ cm?, an FF of 69.97%, as well as the lowest efficiency
among the three techniques with 0.11%. These results indicate that both the solvent and the

sensitization technique have an effect on the efficiency of the DSSC.
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Prefacio

Este trabajo inicia con con un breve panorama del desarrollo actual de la energia solar y los
dispositivos para aprovecharla (celdas solares). Se describe de manera general la estructura de
una celda solar sensibilizada por colorante (DSSC) y su funcionamiento. Dentro del capitulo se
incluye el planteamiento del problema y la justificacion de la presente investigacion, asi como
las hipdtesis y los objetivos planteados al inicio del proyecto.

En el capitulo dos se incluye una resefia histérica del desarrollo de las celdas solares y cuales
son los tipos de celdas solares que existen. También se describe de forma detallada cada uno
de los elementos que conforman una celda del tipo DSSC, haciendo énfasis en los colorantes
naturales y el final se describen los parametros de funcionamiento de estos dispositivos.

En el capitulo tres se describe a detalle la fabricacion de las celdas solares, materiales y técnicas
utilizadas; es decir, la parte experimental del proyecto. El capitulo cuatro muestra los resultados
de la caracterizacion de las de las celdas solares: estructural, morfolégica, quimica, dptica y
eléctrica. Finalmente se encuentra el quinto capitulo, el cudl incluye las conclusiones obtenidas

de este trabajo, asi como algunas recomendaciones de trabajo a futuro.



Capitulo 1

Introduccion

El crecimiento acelerado de la poblacién mundial junto con el desarrollo de las naciones,
estdn provocando el aumento en la demanda mundial de energia. La Agencia Internacional de
Energia pronostica un aumento de la demanda eléctrica mundial del 70% para el 2040; este
es un aumento de casi 18 TW a mas de 30 TW [1]. Adicionalmente, la mayor parte de la
energia proviene del consumo de combustibles fésiles, lo cual causa graves problemas de con-
taminacion ambiental. Es por ello que el desarrollo de energias renovables, como la solar, se
presentan como una solucion prometedora para proporcionar energia limpia. De entre todas las
fuentes de energia renovables, la energia solar es la més facil de explotar, es inagotable, silen-
ciosa y ajustable a grandes aplicaciones. Una ventaja clave de la energia solar es que se puede
aprovechar facilmente a nivel doméstico y comercial, con lo que no s6lo ayuda a satisfacer la
demanda de energia, sino que también beneficia al medio ambiente [2]. Es por eso que las
celdas solares, dispositivos que convierten la luz solar directamente en electricidad, son cada
vez mas importantes en la participacion de energias renovables en el mundo.

La tendencia actual encaminada hacia la busqueda y desarrollo de nuevos materiales para la
fabricacion de celdas solares, conjuga caracteristicas generales tales como, la absorcion de la
luz solar, bajos costos de inversién, mayores rendimientos en los procesos de fabricacién y
presentar alternativas sostenibles y de menor impacto al medio ambiente [3]. El desarrollo de
celdas fotovoltaicas de bajo costo ha sido un tema de investigacion intensiva en las ultimas tres
décadas. Las tecnologias de celdas fotovoltaicas de tercera generacion se diferencian de las

tecnologias de primera y segunda generacion, ya que buscan optimizar la eficiencia y reducir



los costos de manera notable. La mayoria de las celdas solares de tercera generacion atin se
encuentran en proceso de investigacion, dentro de las que se encuentran las celdas solares sen-
sibilizadas con colorante (DSSC, por sus siglas en inglés), celdas de heterounion, celdas de
puntos cudnticos y celdas solares de polimeros [4].

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC) son dispositivos fotovoltaicos de ter-
cera generacion para la conversion de la luz solar en electricidad. Las DSSC han despertado
gran interés desde 1991, cuando Griitzel y ORegan inventaron la estructura de la celda solar
de 77O, nanocristalino sensibilizado con colorante, con gran potencial de produccién a bajo
costo y alta eficiencia [5]. El componente principal de una DSSC son los semiconductores
nanocristalinos de 6xido metélico sensibilizados con colorantes moleculares. El ciclo fotoelec-
troquimico en las DSSC comienza cuando un fotén visible es absorbido por una molécula de
colorante, en la superficie de T20,, causando la inyeccién de un electrén del colorante en la
banda de conduccién del 7705, que causa la separacion de un electrén y el transporte de un
hueco a través del electrolito [6]. Los colorantes desempefian un papel importante en las DSSC
y la eficiencia de las celdas solares depende en gran medida de la capacidad de sensibilizacién
de dichos colorantes y su eficiencia de absorcién de luz del espectro solar [7].

Aunque gran parte de los colorantes usados en DSSC son sintéticos, toxicos y la mayoria de
ellos costosos (como los basados en rutenio), recientemente se han utilizado colorantes na-
turales no toxicos y econdmicos como sensibilizadores en celdas solares sensibilizadas con
colorante [8]. Los desarrollos recientes en diferentes tipos de sensibilizadores para disposi-
tivos DSSC han llevado al uso de colorantes naturales que absorben luz dentro del espectro
visible con mayor eficiencia. Los colorantes naturales poseen varios pigmentos como la anto-
cianina, las betalainas y la clorofila, los cuales tienen la capacidad de absorber fotones de luz
solar y transformarlos en energia eléctrica [8]. Sin embargo, la eficiencia de las DSSC basadas
en colorantes naturales es atin menor que la de los complejos de piriridilo de rutenio, pero son
biodegradables, abundantes, baratos y se preparan ficilmente.

A pesar de la diversidad de alternativas que se presentan para la fabricacion de paneles solares
fotovoltaicos y de los beneficios que traen consigo (reduccién de emisiones de C'O,, fuente

de energia inagotable, disminucién de la dependencia energética, sistemas de facil instalacion,



instalaciones modulables, entre otras), estos dispositivos cuentan con una serie de problemas
que limitan su uso y desarrollo. La investigacion actual se basa en el objetivo de superar las
limitaciones de las celdas solares, obteniendo mayores rendimientos y eficiencias de fotocon-
version. El futuro parece prometedor, pero ain hay muchos problemas en la ingenieria de estos
dispositivos que deben resolverse antes de la implementacion a gran escala. Se requieren mas
estudios para revelar los procesos fisicos que determinan las caracteristicas fotoeléctricas y los
factores que limitan su eficiencia. Es por eso que el esfuerzo por continuar el desarrollo de
celdas fotovoltaicas prototipo debe mantenerse actualizado.

En el presente trabajo de investigacion se fabricaron celdas solares prototipo sensibilizadas
con colorante, estudiando un concentrado comercial de clorofila proveniente de hierbabuena
(mentha spicata) como sensibilizador. Se realizé la sensibilizacién del fotoelectrodo me-
diante las técnicas de inmersion, pipeteo y electroforesis. Asimismo se evaluaron cinco sol-
ventes para disolver el colorante utilizado: metanol, isopropanol, etanol, acetonitrilo y agua.
Las DSSC fabricadas fueron caracterizadas estructural, morfoldgica, quimica, Optica y eléctri-

camente, con el propdsito de evaluar su rendimiento.

1.1 Planteamiento del problema

Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC) han atraido atencién considerable
en los ultimos afios. Los colorantes naturales usados en DSSC son ecoldgicos; sin embargo,
son menos estables y menos eficientes que los colorantes convencionales. Por ejemplo, los
complejos de rutenio han mostrado una absorbancia médxima en la regién visible y una gran
eficiencia eléctrica comparada con los colorantes naturales, pero el hecho que los colorantes
naturales no sean toxicos ha permitido que ganen interés en la investigacion de DSSC. No obs-
tante, las celdas solares sensibilizadas con colorante atin se encuentran en sus primeras etapas
de desarrollo, con la necesidad de mejoras para obtener un mayor rendimiento e incrementar su
eficiencia. Por lo cual, se estd buscando el desarrollo de nuevos sensibilizadores provenientes
de plantas que cumplan con las caracteristicas necesarias para obtener un mejor rendimiento

en DSSC e incrementar su eficiencia de fotoconversion.



El estudio de la estabilidad de los colorantes naturales y las vias o métodos para mejorar su
eficiencia en celdas solares es el principal tema de investigacion en este tipo de dispositivos.
Se ha estudiado la estabilidad de los cuatro componentes de una DSSC: colorante o sensibi-
lizador, contraelectrodo, electrolito y 6xido semiconductor (fotoelectrodo). En cuanto a los
sensibilizadores, estos deben deben tener como una de sus principales caracteristicas la capaci-
dad de transportar grupos de unidn, tales como fosfonato o carboxilato, que se requiere para
una buena unién con el semiconductor [9]. De acuerdo a lo anterior, la estructura del colo-
rante utilizado como sensibilizador afecta la estabilidad y el rendimiento de las DSSC. En el
presente trabajo se utilizé un colorante comercial como sensibilizador en DSSS, la clorofila
proveniente de hierbabuena, al cual se le llevé a cabo una caracterizacion para identificar su
rango de absorcion de luz y los grupos funcionales presentes en él, y de esta manera evaluar su
eficiencia en una DSSC.

Por otro lado, el tipo de solvente utilizado en la extraccién de colorante natural también tiene
un impacto en la estabilidad y el rendimiento de la DSSC. De igual manera, la temperatura
de extraccion del colorante juega un papel importante en la determinacion de la efectividad en
la transferencia de carga del colorante natural. Esto influye en el efecto de sensibilizacién, lo
que tiene un impacto directo en la eficiencia de conversion de la DSSC [10]. En este caso,
al utilizar un colorante comercial, se pueden eliminar las variables derivadas del proceso del
extraccion; adicionalmente se evaluaron cinco solventes para diluir el colorante, con lo que se
pudo identificar cudl de los solventes utilizados tuvo un mejor rendimiento en las DSSC fabri-
cadas.

Como se menciond con anterioridad, el electrolito ha sido objeto de gran estudio en estas cel-
das. La estabilidad fotoelectroquimica y quimica del solvente en el electrolito es un factor que
afecta la estabilidad de las DSSC. Se sabe que los solventes de carbonato se descomponen bajo
iluminacion, lo que resulta en la formacién de una burbuja de di6xido de carbono en la celda
[11]. En este caso particular se utilizé un electrolito comercial que cumple con los estdndares
requeridos, por lo que de igual forma se pudo eliminar otra variable en la etapa de experi-

mentacion.



Existen entonces una serie de razones por las cuales las DSSC basadas en colorantes natura-
les tienen menor eficiencia en comparacién con los colorantes sintéticos. Ademads de las ya
mencionadas, los colorantes naturales suelen presentar problemas de estabilidad causados por
la degradacion del colorante en presencia de la radiacién solar, este problema puede resolverse
mediante la seleccién adecuada de sensibilizadores que muestren estabilidad a temperaturas
variables [12]. El hecho de utilizar un colorante comercial estindar supone una mayor estabi-
lidad en la celda.

Finalmente, la interaccion entre el semiconductor y el colorante es otro factor importante en
las DSSC, por lo que la etapa de sensibilizacién es fundamental para un buen funcionamiento
de las celdas. Para ello, se estudiaron tres técnicas diferentes de sensibilizacién para cono-
cer el comportamiento de los dispositivos con cada una y poder asi seleccionar la técnica més

adecuada de acuerdo al colorante utilizado, es decir, con la que se obtuvo la mejor eficiencia.

1.2 Justificacion

Este trabajo esta justificado en el contexto actual mundial donde las fuentes alternas de en-
ergia ocupan un papel preponderante. México es uno de los paises con mayor radiacion solar a
nivel mundial, la cual podria ser utilizada para satisfacer su demanda energética. Sin embargo,
la energia solar que llega a diario de manera gratuita es desaprovechada debido a la falta de
infraestructura tecnoldgica, es por eso que en México se debe de continuar el desarrollo de
tecnologia fotovoltaica que permita aprovechar el sol como fuente de energia.

El predominio de las celdas solares de estado s6lido estd siendo desafiado por la aparicién de
las DSSC. Estos dispositivos basados en materiales nanocristalinos y peliculas delgadas con-
ductoras pueden potencialmente reemplazar los dispositivos convencionales de estado sélido.
Los compuestos de metales de transicion, como los complejos de rutenio, se utilizaron amplia-
mente como sensibilizadores efectivos. Sin embargo, este tipo de colorante es costoso, téxico
y no biodegradable. Por el contrario, los colorantes naturales que se encuentran en flores, ho-
jas y frutos se pueden extraer mediante un procedimiento simple. Debido a su rentabilidad,

no toxicidad y completa biodegradacién al término de su vida util, los colorantes naturales se



consideran prometedores para su uso en DSSC [13].

A pesar de que la eficiencia de las celdas solares sensibilizadas por colorantes naturales (NDSSC)
es menor en comparacion con las que usan sensibilizadores sintéticos, los colorantes naturales
provenientes de plantas requieren un proceso de extraccion muy simple ademds de ser ami-
gables con el medio ambiente, por lo que se convierten en la investigacion mds reciente en el
campo de las DSSC [12]. Numerosos colorantes naturales se han usado como sensibilizadores
en la DSSC. Estos colorantes naturales son moléculas pigmentarias que se obtienen principal-
mente las plantas y frutos, con o sin tratamientos quimicos. Ademads los colorantes naturales
tienen un grupo hidroxilo en su estructura y exhiben solubilidad en agua. En el caso de la
clorofila, esta puede absorber la luz de las longitudes de onda roja, azul y violeta y obtiene
su color reflejando la longitud de onda verde; presenta fuertes picos de absorcion en la region
visible localizados a longitudes de onda de 420 nm y 660 nm, por lo que se pueden usar como

sensibilizadores naturales en el rango de luz visible [10].

1.3 Hipdtesis

Se pueden obtener DSSC basadas en colorantes naturales con clorofila comercial de hier-
babuena. DSSC con eficiencia de hasta 3% se puden obtener experimentando con diferentes
clorofilas. El estudio de diferentes técnicas de sensibilizacién asi como el uso diferentes sol-

ventes para el colorante, permitird incrementar la eficiencia de estos dispositivos.

1.4 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo fue sintetizar y caracterizar celdas solares con colo-
rantes provenientes de clorofila comercial de hierbabuena a partir de diferentes técnicas de
sensibilizacion, obteniendo asi dispositivos fotovoltaicos amigables con el medio ambiente.

Para lograrlo, se desprendieron una serie de objetivos especificos:

e Estudiar la influencia de diferentes solventes en el rendimiento de las DSSC.



e Evaluar el rendimiento de diferentes técnicas de sensibilizacion y seleccionar la mas

adecuada para NDSSC.

e Caracterizacién morfolégica y optoelectronica de los dispositivos obtenidos.



Capitulo 2
Marco teorico

2.1 Energia solar y celdas solares

El consumo de energia a nivel mundial se ha inrementado en niveles alarmantes los ultimos
afios. La energia global usada es de unos 13 TW, y esta continuamente creciendo con el incre-
mento de la poblacién y su necesidad de cubrir necesidades basicas como el transporte y el uso
dispositivos que usan la energia. Desafortunadamente la mayor parte de esta energia proviene
de fuentes no renovables. Desde hace ya varias décadas, la disminucion de los combustibles
fosiles y la necesidad de mitigar algunos de los mayores problemas ambientales que enfrenta
el planeta como el cambio climdtico, ha motivado a economistas y cientificos a buscar alterna-
tivas para la generacion y suministro de energia [14].

Por lo general, la energia renovable se define como la energia que se obtiene de los recursos
que se reabastecen naturalmente, como la luz solar, el viento, la lluvia, las mareas, las olas y el
calor geotérmico. Los recursos de energia renovable existen en amplias dreas geogréficas, en
contraste con otras fuentes de energia, que se concentran en un nimero limitado de paises. El
rapido despliegue de las energias renovables y la eficiencia energética estd resultando en una
creciente seguridad energética, mitigacion del cambio climético y beneficios econémicos [1].
Una fuente importante de energia renovable es la energia solar, la cual se puede aprovechar a
través de celdas solares, dispositivos eléctricos que convierten la energia de la luz directamente
en electricidad mediante el efecto fotovoltaico. Segin informes de Greenpeace, la energia

solar fotovoltaica podria suministrar electricidad a dos tercios de la poblacion mundial en el
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afio 2030, ya que es la fuente mds ampliamente distribuida en el planeta, ademds de ser prac-
ticamente inagotable. La radiacién media estimada en México es de 5 kWh/m?, lo cual lo
convierte a México uno de los paises con mds alta radiacion solar del mundo [15].

El efecto fotovoltaico, es decir, la conversion de luz solar en electricidad se produce en materia-
les conocidos como semiconductores, los cuales son materiales cuya conductividad puede ser
modificada. La exposicion de un material al sol supone aporte de fotones, que son las particulas
portadoras de la radiacion electromagnética. Al incidir los rayos del sol en un semiconductor,
algunos de los electrones de la banda de valencia absorben energia de los fotones y pasan a la
banda de conduccién donde pueden ser llevados facilmente a un circuito externo generando por
tanto una corriente eléctrica. Al dejar su lugar, los electrones provocan en el material huecos,
considerados como una particula de signo positivo, los cuales también se mueven como una
corriente en sentido opuesto de los electrones; se habla asi de la creacioén de un par electron-
hueco (e-h), como se muestra en la figura (2.1)). Para que los electrones y huecos generados por
la luz solar no se recombinen dentro del semiconductor se debe contar con un campo eléctrico
interno. Este campo eléctrico interno provocard el movimiento de electrones y huecos. Lo que
ocurre normalmente sobre un material cuando incide un fotén es la excitacion de un electrén a
estados energéticos mds altos del material, pero rdpidamente se relajan volviendo a su estado
fundamental; sin embargo, en un sistema fotovoltaico el material tiene una asimetria que per-
mite a los electrones permanecer en ese estado excitado y estos pueden alimentar un circuito
externo actuando como fuerza electromotriz [16]. Cada semiconductor tiene una brecha prohi-
bida diferente, es decir, requieren diferentes cantidades de energia para lograr que un electrén
forme parte de la conduccién, por lo que la energia del fotén tiene que ser igual o mayor a la
brecha prohibida, de lo contrario el material serd transparente a la radiacién y no aprovechara

la energia del foton.



11

Banda de conduccion Banda de conduccion Banda de conduccidn
I |
E=hf>=E0
Eo

Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

() Electrén

Figura 2.1 Diagrama representativo de la generacion y recombinacion de un par electrén-hueco.

Dentro de los materiales semiconductores se pueden distringuir dos tipos: los intrinsecos y
los extrinsecos [17]. Un semiconductor es intrinseco cuando se encuentra en estado puro, es
decir, que no contiene ninguna impureza, ni 4&tomos de otro tipo dentro de su estructura. En ese
caso, la cantidad de portadores libres es muy pequefia (el Si tiene un enlace covalente, con los
4 electrones de valencia compartidos, completando la capa con electrones). Contiene una can-
tidad insignificante de &tomos de impurezas. En cambio, los semiconductores extrinsecos son
aquellos en que se ha introducido un elemento dopante, llamado impureza, generalmente del
grupo III o V de la tabla periddica, que cambia dristicamente las propiedades de conduccién
del material intrinseco, reduciendo su resistividad. Dentro de estos tltimos se pueden distin-
guir a su vez dos tipos: 1) Tipo P: Semiconductor dopado con impurezas aceptoras (elementos
quimicos trivalentes). Como el nimero de huecos supera el nimero de electrones libres, los
huecos son los portadores mayoritarios y los electrones libres son los minoritarios. 2) Tipo N:

Semiconductor dopado con impurezas donadoras (elementos quimicos pentavalentes). Como
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los electrones superan a los huecos en un semiconductor tipo N, los electrones son los porta-
dores mayoritarios, mientras que los huecos son los portadores minoritarios. El 7Os es un

semiconductor tipo N.

2.2 Antecedentes de las Celdas Solares Sensibilizadas con Colo-
rante (DSSC)

Como se menciond anteriormente, las celdas solares deben su nombre al efecto foto-
voltaico. El efecto fotovoltaico fue demostrado por primera vez de manera experimental por el
fisico francés Edmond Becquerel. En 1839, alos 19 afios, Becquerel construyo la primera celda
fotovoltaica del mundo en el laboratorio de su padre. Willoughby Smith describié por primera
vez el efecto de la luz sobre el selenio durante el paso de una corriente eléctrica, en una edicién
de Nature del 20 de febrero de 1873. La primera celda solar se acerc6 maés tarde, en 1877,
por Adams y Day cuando notaron un efecto fotoconductor en el selenio. Ellos atribuyeron la
corriente generada a la cristalizacién inducida por la luz de las capas externas de la barra de
selenio. Este proceso no se entendié bien hasta el desarrollo de la fisica de semiconductores
varias décadas mas tarde [18].

En 1883, Charles Fritts construy6 la primera celda fotovoltaica de estado s6lido mediante el
recubrimiento del selenio semiconductor con una fina capa de oro para formar uniones; el dis-
positivo tenia s6lo un 1% de eficiencia. En 1888 el fisico ruso Aleksandr Stoletov construyd
la primera celda basada en el efecto fotoeléctrico externo, descubierto por Heinrich Hertz en
1887. En 1905, Albert Einstein propuso una nueva teoria cudntica de la luz y explicé el efecto
fotoeléctrico en un documento histérico, por el cual recibié el Premio Nobel de Fisica en 1921.
Russell Ohl patent6 la celda solar moderna, hecha de semiconductores de heterounién en 1946
mientras trabajaba en la serie de avances que conducirian al transistor. La primera celda fo-
tovoltaica prictica se demostré publicamente el 25 de abril de 1954 en los Laboratorios Bell.
Los inventores fueron Daryl Chapin, Calvin Souther Fullera y Gerald Pearson.

Las celdas solares se pueden clasificar en celdas de primera, segunda, tercera y cuarta genera-

cion. A continuacion se describen brevemente cada una de ellas.
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e Primera generacion.
Las celdas de la primera generacion, también llamadas convencionales, o basadas en
obleas de Si, estdn hechas de silicio cristalino, la tecnologia fotovoltaica predominante
comercialmente que incluye materiales como el silicio policristalino y el silicio monocristal-
ino. Estas celdas consisten en una unién p-n preparada por dopaje del Si con aceptores
y donadores respectivamente; se caracteriza por un campo eléctrico interno en la regién
de unidn, relacionado con el diferente dopaje del material tipo N y tipo P. Presentan una
eficiencia de entre 15% y 20% y son muy estables, aunque su fabricacion requiere del
consumo de mucha energia y recursos [19]. Esta tecnologia lidera el mercado de los
paneles solares comerciales. La industria espacial utiliza celdas cristalinas de alto grado
de orden atémico y pureza, mientras que dispositivos electronicos de bajo consumo uti-
lizan silicio amorfo. Materiales semiconductores del grupo III/V se utilizan también en
los casos donde la eficiencia es un objetivo primordial por encima del costo, como en la

industria espacial.

e Segunda generacion.
Las celdas de segunda generacion son celdas solares de pelicula delgada, que incluyen si-
licio amorfo y policristalino, telurio de cadmio (CdTe) y cobre indio galio selenio (CIGS)
y son comercialmente significativas en centrales fotovoltaicas a escala de servicios publi-
cos, en edificios fotovoltaicos integrados o en sistemas de energia autonomos pequefios.
Este tipo de tecnologia tiene la ventaja de utilizar menor cantidad de material para la
elaboracién de las celdas solares resultando en menores costos de produccion; ademas
de permitir crear dispositivos ligeros o flexibles en comparacion a la primera generacion.
Sin embargo, debido a las grandes diferencias en las funciones de trabajo con los met-
ales utilizados para poner el contacto, hay problemas en la creacién de contactos de baja

resistencia 6hmica [19].

e Tercera generacion.
La tercera generacién de celdas solares incluye una serie de tecnologias de pelicula del-

gada a menudo descritas como emergentes, ya que la mayoria de ellas ain no se han
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aplicado comercialmente y ain se encuentran en fase de investigacién o desarrollo.
Ademads, estas celdas son muy diferentes de los dispositivos semiconductores de las
generaciones anteriores, ya que no presentan la tradicional unidén p-n para separar los
portadores de carga fotogenerados. Muchos usan materiales orgdnicos, a menudo com-
puestos organometalicos, asi como sustancias inorgdnicas. Dentro de esta generacion se
encuentran las celdas multiunién compuestas por diferentes capas de peliculas delgadas
de materiales con diferentes brechas energéticas para aprovechar mejor el espectro solar;
ademads de las celdas de sulfato de cobre-estafio-zinc (CZTS), Gritzel o dye-sensitized
solar cell (DSSC), celdas solares orgdnicas, de perovsquita, puntos cudnticos, celdas
solares (poliméricas), de banda intermedia, celdas con nanoestructuras, entre otras. A
pesar del hecho de que sus eficiencias son bajas y la estabilidad del material absorbente
a menudo es demasiado corto para aplicaciones comerciales, hay una gran cantidad de
investigacion invertida en estas tecnologias, ya que prometen alcanzar el objetivo de pro-

ducir celdas solares a bajo costo y con alta eficiencia [4].

e Cuarta generacion.
Una hipotética cuarta generacion de celdas solares consistiria en una tecnologia foto-
voltaica compuesta en las que se mezclan, conjuntamente, nanoparticulas con polimeros
para fabricar una capa simple capaz de absorber energia en un rango muy amplio del

espectro solar [20].

De acuerdo a lo anterior, las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC) pertenecen
a la tercera generacion de celdas solares. La historia de las celdas solares sensibilizadas por
colorante comenzo en 1972, cuando se desarrollé un electrodo de 6xido de zinc (ZnO) sensibi-
lizado con clorofila. En 1990, en la Escuela Politécnica Federal de Lausanna (EPFL), Gritzel
y sus colaboradores lograron desarrollar un nuevo tipo de celda solar, conocida como DSSC
o celda de Gritzel, que imita la fotosintesis de las plantas mediante sensibilizacién de una
pelicula de nanoparticulas de diéxido de titanio (7705) con un nuevo complejo de rutenio (Ru)
[21], 1a cual se considera como la primera celda solar sensibilizada con colorante. En los afios

siguientes, DSSC se ha convertido en un tema atractivo en la investigacion de celdas solares,
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tanto desde el punto de vista aplicado como desde el punto de vista fundamental. El dilema
principal fue que una sola capa de moléculas de colorante en una superficie permitia un 1% de
absorcion de luz solar incidente.

Las DSSC se diferencia de otros dispositivos de celdas solares tanto por su construccion basica
como por los procesos fisicos detrds de su operacion. A diferencia de los dispositivos fo-
tovoltaicos de primera y segunda generacion basados en materiales semiconductores de es-
tado solido, la disposicion tipica de DSSC combina fases liquida y solida [12]. Las DSSC
aprovechan la combinacién de un semiconductor nanoestructurado (7202, en la mayoria de
los casos) y un colorante orgdnico para incrementar la potencia de captacion de luz solar. Estas
celdas poseen varias ventajas potenciales para generar electricidad a escala moderada, sobre
todo en dreas en desarrollo y no tienen limitaciones de materia prima al basarse en materiales
de bajo costo [6]. Se cree que en este tipo de celdas, la separacion de cargas no se debe a la ac-
cién de un campo eléctrico, sino més bien a la competencia entre las cinéticas de transferencia
de electrones en las interfaces entre el 6xido, el colorante y el electrolito, mediante la absorcidén
de la energia solar [20]. Se han presentado comparaciones y similitudes entre el mecanismo
de accidn de la celda solar sensibilizada con colorantes o celda de Gréetzel y la fotosintesis en
las plantas. En la fotosintesis aerdbica, los fotones, el diéxido de carbono y el agua se com-
binan para producir carbohidratos y oxigeno, mientras que en las celdas solares sensibilizadas
con colorantes, se trata de un proceso fotoelectroquimico consistente en un fotoelectrodo, un
electrolito redox y un contraelectrodo, el responsable de la produccién de energia [22].

En estas celdas, el colorante es el componente principal, ya que es responsable de la eficiencia
de conversion fotovoltaica de las DSSC y, por lo tanto, se han realizado muchas investigaciones
en la exploracién de colorantes eficientes. El colorante o sensibilizador absorbe la radiacion
solar, por lo tanto mejora la conductividad de la celda. El sensibilizador de complejo metalico,
el sensibilizador organico libre de metal y el sensibilizador natural son los tres tipos de sensibi-
lizadores. Los sensibilizadores de complejos metélicos son de naturaleza costosa, rara y toxica,
aunque muestran la mayor eficiencia en comparacién con los sensibilizadores organicos libres
de metales, los cuales han demostrado ser menos eficientes [23]. La figura 2.2 muestra las tres

variedades de colorantes utilizados en DSSC.
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Figura 2.2 Variedad de colorantes utilizados para las DSSCs.

Anteriormente, las DSSC empleaban rutenio (II) como sensibilizador, pero debido a la cos-
tosa y complicada que era la sensibilizacion asi como el contenido de metales pesados y con-
taminacién ambiental, llevaron al reemplazo de estos colorantes, dando lugar a la utilizacién
de colorantes naturales que son relativamente faciles de extraer de productos naturales en com-
paracion con los colorantes sintéticos. Un colorante natural es, en términos bioldgicos, aquel
que se sintetiza y acumula en las células de plantas o animales. No existe necesariamente una
correspondencia entre el color de la planta y el colorante que contiene, ni puede establecerse
una relacion sistemética entre familias botdnicas y grupos de colorantes [24].

En la naturaleza, algunas flores, hojas y frutos muestran varios colores y constan de varios pig-
mentos que pueden extraerse facilmente y usarse para la fabricacion de DSSC. Los pigmentos
naturales se han considerado como colorantes sensibilizantes alternativos prometedores para
DSSC debido a que ofrecen rentabilidad, no toxicidad, técnica de preparacién simple, bajo
costo, biodegradacién completa, facil disponibilidad, grado de pureza, respeto al medio am-
biente y, lo que es mds importante, alta reduccién del uso de metales y del costo de sintesis
quimica. Estos pigmentos de plantas exhiben una estructura electrénica que interactiia con la
luz solar y altera las longitudes de onda que son transmitidas o reflejadas por el tejido de la
planta. Este proceso conduce a la aparicién de pigmentacién de la planta y cada pigmento
se describe a partir de la longitud de onda de la absorbancia maxima y el color percibido por
los humanos [25]. Las caracteristicas estructurales de los colorantes determinan su compor-
tamiento como tintes y por tanto se precisa de un procedimiento especifico para cada grupo (o

grupos). El hecho de que una molécula bioldgica esté o no coloreada viene determinado por
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su estructura, y de acuerdo con sus afinidades estructurales se han clasificado los colorantes

orgdnicos en seis grandes grupos [26].

e Carotenoides: colorantes amarillos y anaranjados.

Flavonoides: colorantes amarillos y anaranjados.

Antocianos: (subgrupo de los flavonoides) colorantes azules y rojos.

e Quinonas: colorantes purpura, escarlata, anaranjado y rojo siena.

Indigoides: colorantes azul y purpura.

Taninos: tintes gris-verdoso, azul-pizarra o negro.

En cuanto a la clorofila, que es el colorante con el que se trabajd, ésta se encuentra presente en
la mayoria de las plantas verdes, las cuales contienen una gran cantidad de clorofila que ayuda
a absorber los fotones de la luz solar; mientras que por otro lado, las antocianinas proporcionan
color a frutas y plantas (rojo-purpura) con absorcion de luz en el rango de longitudes de onda de
520-550 nm [10]. Existen a su vez diferentes tipos de clorofila. Las clorofilas pertenecen a un
grupo de pigmentos fotosintéticos naturales que dan color verde a las plantas. Sus funciones
principales incluyen la recoleccion de la luz solar, la conversion de energia solar (a energia
quimica) y la transferencia de electrones. Estas funciones se logran principalmente por sus
propiedades espectrales. Las clorofilas y sus derivados se emplean como sensibilizadores en
DSSC debido a su tendencia a absorber la luz en longitudes de onda rojas, azules y violetas, y
deriva su color al reflejar el verde; teniendo una absorciéon méxima en 670 nm, por lo que actia
como un fotosensibilizador en el rango de luz visible. Ademads, no contiene metales pesados,
lo que la hace un fotosensibilizador adecuado desde el punto de vista ambiental. Los dos tipos
principales de clorofilas son la clorofila a y la clorofila b. El derivado més eficiente es el de la
clorofila a. El espectro de absorbancia de la clorofila b muestra un color azul caracteristico y
tiene un desplazamiento al rojo en comparacién con la clorofila a [8]. En el presente proyecto se
prob6 como sensibilizador de DSSC la clorofila proveniente de hierbabuena (mentha spicata),

cuya molécula tedrica es el mentol el cual se muestra en la figura [2.3)).
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Figura 2.3 Estructura quimica del mentol.

En el pasado, muchos investigadores han realizado trabajos sobre celdas solares sensibilizadas
con colorante natural y su mejora en la eficiencia. Se ha observado que la eficiencia de DSSC
varia con los pardmetros de construccion y depende en gran medida del colorante utilizado [25].
El uso de colorantes naturales podria ser una alternativa a los colorantes de rutenio, ya que a
pesar de la menor eficiencia son mucho menos costosos de obtener. Sin embargo, hasta ahora,
las eficiencias de la conversion de energia solar por los colorantes naturales han sido bastante
bajas, siendo el colorante a base de antocianina de los que ha mostrado mayores eficiencias
[9]. A continuacién, en la figura[2.4] se muestra un gréfico del progreso en eficiencia reportado

para las DSSC utilizando diferentes tipos de colorantes naturales en los ultimos afos.
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Figura 2.4 Diagrama de progreso en eficiencia reportado para DSSC utilizando diferentes tipos de
sensibilizadores naturales en los dltimos afios.

2.3 Estructura de DSSC

Una DSSC estd compuesta por tres componentes principales: fotoelectrodo, electrolito y
contraelectrodo. A su vez, el fotoelectrodo se compone de una capa de un semiconductor meso-
poroso con amplia brecha prohibida, la cual es depositada sobre un vidrio conductor. Sobre
esta capa semiconductora se agraga el material sensibilizante, en este caso el colorante, el cual
es el encargado de la absorcién de luz y la fotogeneracion de corriente [21]. A continuacidn se
describe cada una de las partes que conforman la estructura de las DSSC.

La primera parte de la estructura de las DSSC corresponde a un electrodo de vidrio conductor
transparente (dnodo) que permite que la luz pase a través de la celda. Los sustratos de vidrio
transparente se utilizan como sustratos de electrodos debido a su bajo costo, disponibilidad y
alta transparencia en el espectro visible. Sobre el sustrato de vidrio se deposita una pelicula
delgada de un 6xido conductor transparente (TCO). Los sustratos de 6xidos conductores son

usados como sustratos para los fotoelectrodos de 72O-. Si se desea un alto rendimiento de la
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celda solar, los sustratos deben tener baja resistencia eléctrica y alta transmitancia. Ademds, la
resistencia debe ser independiente de la temperatura dado que los fotoelectrodos son tratados
térmicamente a 450°C. Los sustratos de SnO2:In (ITO, por sus siglas en inglés) son uno de
los mas usados para aplicaciones solares. Su resistencia es baja a temperatura ambiente, sin
embargo, ésta incrementa conforme lo hace la temperatura. Usualmente, los sustratos mas ade-
cuados para éstas aplicaciones son los sustratos de SnO2:F (FTO, por sus siglas en inglés) ya
que estos mantienen su baja resistencia ain cuando se someten a un aumento de temperatura
[27].

Seguido del sustrato, el fotoelectrodo es la parte mads importante de la celda, ya que ahi es
donde se lleva a cabo la adsorcion de luz y la generacion de pares electron-hueco. El fotoelec-
trodo consta de tres partes principales que son: el vidrio conductor (FTO) que ya se describié
anteriormente, una matriz semiconductora con amplia brecha prohibida y el material utilizado
como sensibilizante. En cuanto a la matriz semiconductora, los materiales semiconductores a
base de 6xidos, especialmente el 770, tienen buena estabilidad quimica bajo la irradiacién
de la luz visible y ademds no son toxicos ni costosos. Otra caracteristica importante de estos
electrodos, es que tienen un drea superficial alta (1000 ([cm?])), lo que permite una mayor
absorcion del colorante que aumenta la eficiencia del electrodo [21]. Aunque el 770, es el
material mds usado en este tipo de celdas, es posible usar otros semiconductores con amplia
brecha prohibida, como el 6xido de zinc (ZnO).

Dentro del fotoelectrodo que es la matriz semiconductora de las DSSC, se pueden distinguir
tres peliculas de TiO2. La primer pelicula, es una pelicula compacta de 77O, de aproxi-
madamenre 150 nm, la cual tiene como fin evitar recombinaciones entre electrones en la su-
perficie del FTO y el electrolito, y generalmente es depositada mediante aspersion pirolitica.
Tachibana, et. al. demostraron que una capa de 50 nm reduce significaticamente la recombi-
nacion de electrones en la interface FTO/electrolito, elevando la resistencia de recombinacion
en un factor de 200 [28]. Luego, se encuentra la pelicula transparente de 72O formada por
nanoparticulas de 20 nm de didmetro, que puede ser depositada sobre el sustrato por el método
"doctor blade" o por impresion serigrifica. Esta pelicula es usada como semiconductor de

amplia brecha prohibida (Eg = 3.2 eV) y serd la parte activa de la celda, ya que sobre ella
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se depositard el material sensibilizador, por lo que actuard como contenedor del colorante y
proporcionard una via para el paso de electrones a través de la celda. Se espera que el tamaifio
de particula de esta pelicula sea mds grande que las moléculas de colorante (material sensibi-
lizador) con el fin de incrementar el area superficial y, por lo tanto, el drea activa. Finalmente
se encuentra una pelicula opaca de 770, formada por nanoparticulas de 200 nm de didmetro,
la cual se deposita de igual forma que la pelicula transparente y cuya funcién es dispersar la luz
que entra a la celda, incrementando asi el camino 6ptico de los fotones dentro de la celda y, por
lo tanto, la probabilidad de que sean absorbidos [29]. Cada una de las peliculas mencionadas
anteriormente llevan consigo un tratamiento térmico, en el que se calcinan a 450°C a fin de
mejorar la fase cristalina de las peliculas.

Las peliculas de 70, usadas como fotoelectrodos generalmente son preparadas por méto-
dos de depésito de fécil aplicacidn, consistiendo la mayoria en recubrir el sustrato TCO con
una solucién coloidal, o con una pasta, para después calcinarlo a 450°C y asi producir las
peliculas de Ti0,. Usualmente, éstas peliculas estdn compuestas de nanoparticulas (10-30
nm) obteniendo asi una estructura nanoporosa (2 a 50 nm) y un factor de rugosidad >1000
aproximadamente. La porosidad es importante dado que el electrolito debe ser capaz de pene-
trar en la pelicula y asi realizar de manera eficiente la sustitucion de huecos en la celda [27]. A

continuacion se describen los métodos de depdsito para las peliculas de 720.

e Aspersion pirolitica. Este método consiste en rociar una solucion de isopropoxido de tita-
nia disuelta en algun solvente orgdnico sobre el FTO a alta temperatura (450°C) con el fin
de evaporar los solventes orgdnicos y formar una capa uniforme de 72O, sobre el FTO.
Se ha demostrado que una capa de 50 nm reduce significaticamente la recombinacion de
electrones en la interface FTO/electrolito, elevando la resistencia de recombinacién en

un factor de 200 [28].
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Figura 2.5 Dep6sito de peliculas delgadas de 7'7O2 mediante la técnica de aspersion pirolitica.

e Impresion serigrifica. La serigrafia es una técnica de impresion utilizada en DSSC para
reproducir peliculas de 7705, la cual consiste en transferir una pasta a través de una malla
tensada en un marco. El paso de la pasta se bloquea en las dreas donde no habra pelicula,
quedando libre la zona donde pasard la pasta. Esta técnica permite obtener uniformidad
y reproducibilidad en la peliculas depositadas. En la figura[2.6] se ilustra cémo se lleva a

cabo la impresion.
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Figura 2.6 Depésito de peliculas delgadas de TvO2 mediante la técnica de impresion serigréfica.

e Doctor blade. Esta técnica es utilizada por lo sencillo de su aplicacion. Consiste en
esparcir la pasta con un movimiento horizontal rdpido mediante una barra sobre toda la
superficie definida para el depdsito con cinta mégica, este movimiento cubrird la super-
ficie con una pelicula de nanoparticulas de 72Os; este proceso se debe realizar a una
velocidad de barrido constante y con la aplicacion de la misma cantidad de pasta en cada
depdsito para que las peliculas logren tener aproximadamente el mismo grosor. Después
se deja secar la pasta en una parrilla a 100°C por 10 minutos y se retira la cinta. Luego
sigue un proceso de calcinacion, donde los sustratos con pelicula se llevan a una mufla a
450°C, por 30 minutos. El procedimiento de depdsito se puede repetir varias veces, con

la finalidad de incrementar el grosor de la pelicula. Este procedimiento (ilustrado en la
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figura[2.7)es aplicado varias veces hasta lograr un grosor deseado, generalmente se busca

obtener 15 micrometros, en analogia con las peliculas de 72O, descritas por Grietzel.

Figura 2.7 Depdsito de peliculas delgadas de 702 mediante la técnica de doctor blade.

Las particulas de 77O, estan recubiertas con moléculas de colorante (sensibilizador). El co-
lorante estd rodeado por la capa de electrolito que actia como una fuente de electrones para
compensar los electrones perdidos hacia la carga [30]. El electrolito es una parte fundamental
en el desempeiio de la celda, ya que a fin de regenerar el material sensibilizante (colorante)
mediante el transporte de huecos, es necesario que éste se reduzca a costa de la oxidacién
del electrolito, completando asi una reaccion redox [31]. Los electrolitos usados en las celdas
DSSC contienen iones redox (I~ /I37), los cuales contribuyen a la mediacién de electrones
entre el fotoelectrodo y el contraelectrodo. Principalmente han sido utilizadas mezclas a base
de Lil, Nal y KI. El rendimiento de las celdas DSSC dependerd de los yoduros debido a su con-
ductividad i6nica en el electrolito o a la absorcidn sobre la superficie de la titania, produciendo

un cambio de nivel de la banda de conduccion del electrodo de 1704 [32].
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Asimismo, el desempefio de la celda dependerd también de como es la interaccién del elec-
trolito con el colorante. S6lo una fraccién de los fotones absorbidos en la celda completan este
ciclo, mientras que el resto pasard por algin proceso de recombinacion. El transporte de huecos
a través del electrolito sucede demasiado lento comparado con el transporte de electrones hacia
el Ti0, (alrededor de 3 6rdenes de magnitud mas lento), por lo que bajo iluminacién constante
se formard una mayor concentracion relativa de huecos en las moléculas del sintetizador. Esta
mayor concentracion afectard la dindmica de la celda de dos formas, principalmente: 1) Se in-
crementa la probabilidad de que ocurran recombinaciones indeseadas y 2) provocard corrosion
en el material [33].

Finalmente, en la estructura de la DSSC se encuentra el contraelectrodo (catodo), el cual es
la parte que completa la celda y cuyo objetivo es reducir las especies oxidadas del electrolito
utilizando los electrones provenientes de un circuito externo. Los iones I3~ formados por la
reduccion de los cationes del colorante con el ion I-, son reducidos a iones I- en el contra-
electrodo. Para reducir los iones /37, el contraelectrodo debe tener actividad electrocatalitica
alta. Los materiales cominmente utilizados como contraelectrodos son peliculas de platino
(Pt) recubiertas sobre sustratos TCO o carbono (grafito) [34]; sin embargo, la elecccion del
contraelectrodo dependera del electrolito usado. El contraelectrodo funcionard entonces como
un regulador de reduccion de huecos en el electrolito. Si la tasa de reduccion de especies es
baja resultard en una mayor concentracién de huecos en la celda, limitando el transporte de

electrones y promoviendo la corrosion de los materiales y la recombinacion de electrones.

2.4 Funcionamiento de una celda DSSC

El principio de funcionamiento de este tipo de celdas es el siguiente. El fotoelectrodo se
pone en contacto con un electrolito redox y del otro lado del electrolito se pone el contraelec-
trodo. El mecanismo de funcionamiento consiste en la absorcion de luz y produccién de pares
electron-hueco por el material sensibilizante. Las DSSC son sélo un dispositivo fotovoltaico

que utiliza medios separados para la absorcion de luz, la generacién de portadores (colorante)
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y el transporte de portadores (7'705). Las moléculas de colorante son absorbidas sobre la su-
perficie del semiconductor de amplia brecha prohibida, tipicamente 770, el cual proporciona
el 4rea superficial indispensable para la absorcién de moléculas de colorante. La absorcién de
fotones en DSSC ocurre en la capa de moléculas de colorante. Cuando la luz del sol incide
sobre la superficie de la DSSC, las moléculas de colorante absorben fotones y, tras la absorcién
de un fotdn, el colorante adquiere la capacidad de transferir un electrén (electrones excitados)
a la banda de conduccién del semiconductor [35]. La fotoexcitacién del colorante resulta en la
inyeccion de electrones en la banda de conduccion del semiconductor. El voltaje generado bajo
iluminacién corresponde a la diferencia entre el nivel de Fermi de los electrones en el semicon-
ductor y el potencial redox del electrolito. Los fotones son absorbidos por la capa absorbente
por la excitacion de electrones de un nivel orbital molecular desocupado mas bajo (HOMO,
por sus siglas en inglés) a un nivel molecular desocupado mas alto (LUMO, por sus siglds en
inglés). Estos electrones excitados se inyectan en la capa de 6xido, dando lugar a la carga de
separacion, lo que resulta en electrones libres en la banda de conduccién del 6xido y estados
vacios en las moléculas de colorante. Estos estados vacios se regeneran por transferencia de
electrones desde el electrolito redox. Los electrones libres se filtran a través del 6xido poroso y
se mueven al circuito externo a través del electrodo transparente, después de pasar a través del
circuito externo, los electrones vuelven al sistema para regenerar los iones del electrolito que
se utilizaron para regenerar las moléculas de colorante, por lo tanto se completa el circuito. La
pelicula de platino sobre el FTO actia como un catalizador para la reduccién. La reduccién
en el citodo (reduccién del yodo) s6lo puede ocurrir al excitar una molécula de colorante cau-
sando una recombinacion de los electrones fotogenerados. Para la eficiencia de transferencia
de carga, la velocidad de la reduccion del yodo en el contraelectrodo tiene que ser ordenes de
magnitud mas rapida que la recombinacién en la interfase 77Os/electrolito. La regeneracion
del colorante por electrolito redox tiene que ser mas rapida que la posible recombinacién con
electrones en el 6xido. El tiempo de transito de electrones dentro del 6xido tiene que ser menor
que el tiempo tipico requerido para que los electrones se recombinen con una molécula de
colorante oxidada que acepte las especies del electrolito [36]. En la figura se muestra un

esquema de la estructura y funcionamiento de las DSSC.
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Figura 2.8 Estructura de una celda solar sensibilizada por colorante.

Adicionalmente, es preciso aclarar a qué se refiere el concepto de sensibilizacion dentro
de las DSSC. El fenémeno de la fotosensibilizacién es utilizado en fotoquimica para la gene-
racion de moléculas en estado excitado o activado, es decir, con exceso de energia, lo que las
convierte en especies mucho mds reactivas. El uso de la fotosensibilizacion para la produccion
de energia en las DSSC mediante energia solar, requiere la utilizacién de colorantes denomi-
nados sensibilizadores o fotosensibilizadores. El estado energético fundamental de cualquier
molécula corresponde a su configuracion o distribucion electrénica de menor energia. Los es-
tados electronicamente excitados de las moléculas se forman cuando éstas absorben energia,
normalmente en forma de luz. En estos estados exitados, las moléculas tienen configuraciones
electronicas diferentes y mas energéticas que la del estado inicial. En las DSSC los sensi-
bilizadores deben tener las siguientes caracteristicas: el nivel de energia del estado excitado

del fotosensibilizador debe ser mayor en energia que la del borde de banda de conduccién del



28

semiconductor, también el espectro de absorcion del fotosensibilizador debe cubrir tanto como
toda la luz visible e incluso la regién del infrarrojo cercano, el colorante debe unirse a la su-
perficie del semiconductor de manera eficiente, el nivel de estado oxidado del sensibilizador
debe coincidir con el potencial redox del electrolito, ademds de que el fotosensiblizador debe

ser fotoestable, electroquimica y térmicamente [37].

2.5 Parametros de funcionamiento

En las celdas solares se encuentran varios pardmetros clave para entender y caracterizar su

funcionamiento. Dichos pardmetros se describen a continuacion.

e Voltaje de circuito abierto (V,.). Se define como voltaje de circuito abierto (V,.) al ma-
ximo voltaje disponible de una celda solar cuando la corriente es cero. Corresponde a la
cantidad de polarizacién directa sobre la celda solar debido a la polarizacion de la unién
de la celda solar con la corriente generada por la luz. El V,. aumenta logaritmicamente
con la intensidad de la luz, esto es importante debido a que la eficiencia depende de la
linealidad de V.. Estd determinado por la diferencia de energia maxima que puede exi-
stir entre los electrones y los huecos cuando se extraen de la celda solar, es entonces una

medida de la cantidad de recombinacion en el dispositivo [38].

e Corriente de corto circuito (/,.). La corriente en corto circuito (/,.) es la maxima co-
rriente de una celda solar y ocurre cuando el voltaje a través del dispositivo es cero, es
decir, cuando la celda solar estd en cortocircuito. La I,. es debida a la generacion y
coleccion de los portadores generados por la luz. En una celda solar ideal, la corriente
en corto circuito y la corriente generada por la luz son idénticas. La corriente en corto
circuito depende de un gran nimero de factores como: 1) Para quitar la dependencia del
area de la celda solar, es comun utilizar la densidad de corriente en corto circuito J.,
que es la corriente en corto circuito sobre el area de trabajo. 2) La [,. de una celda solar
es directamente dependiente de la intensidad de la luz solar. 3) Para la mayoria de las
mediciones en una celda solar, el espectro de luz incidente sera el estandarizado espectro

AML1.5. 4) Las propiedades de absorcién y reflexion de la celda solar.
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e Potencia mdxima (F,,,.). La potencia es definida como el producto entre la densidad
de corriente y el voltaje, y la potencia eléctrica méxima es el valor maximo de este
producto; la tasa entre este valor y la intensidad de luz incidente definen la eficiencia de
fotoconversion de energia. La potencia que tendria una celda si la corriente evaluada en
el voltaje de circuito abierto fuera la corriente de corto circuito seria P,q = (Voe)(Lse).
P,... es entonces la potencia eléctrica mdxima obtenible en una celda solar, medida en

Watts.

e Factor de llenado o factor de forma (FF). La corriente en corto circuito y el voltaje de
circuito abierto son respectivamente la méxima corriente y voltaje de una celda solar. Sin
embargo, para ambos puntos de operacion, la potencia de la celda solar es cero. El factor
de forma (FF) junto con el voltaje en circuito abierto (V) y la corriente en corto circuito
() determinan la méxima potencia de una celda solar. El factor de llenado se define
entonces como la razén de la maxima potencia de una celda solar entre el producto V.
y Js.. También se define como la tasa entre los electrones fotogenerados en la banda de
conduccidn y los electrones inyectados en el 770,. Las tipicas celdas solares usualmente

poseen un FF entre 40% y 70%.

FF= (Pmaz’) / (ISC V;JC)
@.1)

e Eficiencia (). La eficiencia de conversion de energia es un pardimetro muy importante
en la caracterizacién de una celda solar. Esta se define como el porcentaje de potencia
convertida (de luz absorbida en energia eléctrica) y colectada cuando una celda solar es
conectada a un circuito eléctrico. Este se calcula utilizando la razén del punto de médxima
potencia (F;,) bajo condiciones de test estindar STC y el drea de la superficie de la celda

solar (A).

(2.2)
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e Curva JV. El funcionamiento de una celda solar se puede representar por una curva de
corriente-voltaje I-V como se muestra en la figura[2.9] Cuando la celda no estd conec-
tada se tiene un voltaje en circuito abierto V., y cuando la celda estd en cortocircuito
la corriente es I,.. Para un incremento en el voltaje desde O hasta V. la corriente es
casi constante hasta un voltaje méximo (V,,,,,) y de alli desciende rdpidamente. Como
P = (V)(J), en cualquier punto se puede calcular la potencia P. El punto P,,,, se conoce
también punto de médxima potencia (MPP), es decir, cuando el drea del rectangulo V x J
es maxima. Esta curva resulta muy importante en la caracterizacion de celdas solares, ya
que a partir de ella se pueden extraer todos los pardmetros de la celda (J,., V., FF y efi-
ciencia (n)). Como la corriente generada en la celda depende del drea que sea irradiada,

se debe utilizar la densidad de corriente J en lugar de la corriente I.

-
0 vmu.\ Vm: Vv

Figura 2.9 Curva corriente-voltaje y potencia tedrica de una celda solar.
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La obtencion de lo pardmetros eléctricos de una celda solar requiere el uso de un simulador
solar. Un simulador solar es un dispositivo que proporciona una iluminacién que se aproxima
a la luz del sol. Potencia dada debe ser de 1 sol, que se define tipicamente como la intensidad
nominal total de la luz solar 1000 W/m?. La potencia mdxima en el simulador solar es la
relacién dada entre la corriente de una celda de calibracidn contra la respuesta del detector del
monocromador con el simulador solar AM1.5. Para fines de estandarizar los parametros de
operacion de las celdas solares, las condiciones que definen la radiacion solar especifica estdn
referidas con base en el valor de Masa de Aire (AM, por siglas en inglés). El valor de Masa
de Aire es utilizado para representar las condiciones cominmente encontradas en los paises
occidentales y ha sido empleado como valor de referencia por la Organizacion Internacional
de Estandarizacion (ISO 9845-1:1992) y la Sociedad Americana para Pruebas de Materiales
(ASTM E892-87:1992). El valor de AM-1.5 para evaluar dispositivos fotovoltaicos que se
obtiene cuando las condiciones de dngulo de incidencia es de 41.8° sobre el horizonte y con
una distribucién espectral con un flux de fotones de 963 W /m?. Por fines de practicidad, se
ha corregido el valor del flux a 1000 W/m? y con frecuencia se desestima la distribucion del

espectro. En el presente trabajo se utilizé un simulador solar Oriel Sol 3A, como el que se

muestra en la figura



Figura 2.10 Simulador solar Oriel Sol 3A.
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Capitulo 3

Seccion experimental

A continuacion se describen las etapas que se llevaron a cabo para la fabricacién y carac-

terizacion de las DSSC elaboradas en este trabajo.

3.1 Preparacion de los componentes de la celda

En primer lugar, a fin de garantizar que la superficie de los sustratos se encuentre limpia y
libre de impurezas, que eventualmente podrian ocasionar imperfecciones o afectar el depésito
uniforme de las capas posteriores de la celda, es necesario llevar a cabo un minucioso proceso
de limpieza. Se utilizan vidrios con FTO nuevos los cuales se lavan con agua corriente y jabon
comercial con ayuda de un cepillo suave para no rayar el vidrio; luego se coloca el vidrio en
un vaso de precipitado de 1 litro, se llena de agua desionizada, se le coloca un poco de jaboén y
se pone en el bafo ultrasénico durante 15 minutos. Después, se enjuaga el vidrio, se pone en
una solucion de acetona y alcohol isopropilico (1:1) y se deja en el bafio ultrasénico durante
30 minutos. Posteriormente, el vidrio se saca de la solucién de acetona/isopropanol, se elimina
la humedad con una pistola de aire seco y se pone en una cimara de luz ultravioleta durante
30 minutos para eliminar cualquier remanente organico. Una vez completado el proceso de
limpieza, los sustratos de FTO estaran listos para usarse; se recomienda su uso inmediata-
mente después de la limpieza, de lo contrario el vidrio se llenard de polvo y otras impurezas y
tendrd que someterse al proceso de limpieza nuevamente.

Una vez limpio el sustrato, es necesario identificar en cudl cara se encuentra la pelicula de FTO,

ya que a simple vista ambas caras se muestran transparentes. Para esto, se utiliza un multimetro
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y se mide la resistencia eléctrica colocando las puntas sobre la superficie del vidrio, si resisten-
cia en esa superficie ahi estard la pelicula de FTO; de lo contrario la superficie posterior con-
tendrd la pelicula de FTO. Luego de identificar el lado del vidrio donde hay continuidad, se
procede a enmascarar la superficie que funcionard como electrodo, es decir, se delimitan las
areas donde se hardn los depdsitos de la pelicula de 72Oy compacta, mediante mascaras de
vidrio sujetadas con cinta amarilla. Una vez enmascarado el vidrio, se depositan tres peliculas

diferentes de 1770, en el sustrato, como se describe a continuacion.

1. Pelicula de 77O, compacta. Se utiliz6 un sustrato de vidrio con FTO, previamente lavado
y seco y se identificé la cara conductora del vidrio con un multimetro. Posteriormente se
enmascaro lo que seria el tamafio de los electrodos con mascaras hechas de portaobjetos
de 1 cm de espesor aproximadamente y cinta amarilla sobre las mdscaras para sujetarlas
de las orillas y evitar su movimiento durante el depdsito; la cinta amarilla que se utiliza
tiene una elevada resistencia a la temperatura y no deja residuos de pegamento sobre el
sustrato, por lo que es muy util para delimitar el drea de la pelicula a depositar. Esta
pelicula debe de tener un espesor aproximado de 150 nm. La técnica de depdsito que
se utiliz6 fue la de aspersion pirolitica, la cual se llevé a cabo de la siguiente manera.
Se prepar6 una solucion acuosa pesando en una balanza analitica 4 ml de isoprop6xido
de titanio (IV) (0.2 M), 3 ml acetilacetona y 4 ml de etanol absoluto, los dos dltimos
teniendo la funcién de solventes. La solucion se agité manualmente para incorporar los
componentes y se guardd en un frasco &mbar para prevenir la reaccion de la solucién a
la luz, aunque se recomienda preparar la solucién justo antes de hacer el depdsito para
evitar su posible degradacion. Dentro de una campana, se colocé una parrilla eléctrica
previamente calentada a 450°C, sobre la cual se coloco el FTO enmascarado sobre alu-
minio; se verifico la presion del tanque de nitrogeno (15 psi) y que la pistola de depdsito
estuviera limpia para vaciar ahi la solucién de isopropéxido de titanio, de lo contrario se
formardn grumos en la solucion y las peliculas estardn defectuosas. Después, se rocid
tres veces la solucion desde una altura aproximada de 30 cm de manera que se alcanzara
a cubrir la totalidad del FTO y se formara la pelicula de titania compacta que se muestra

en la figura [3.1] esperando 15 segundos entre cada rocio. Es estrictamente necesario el
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uso de una mascara de gases en esta etapa, ya que la solucidn rociada es altamente téxica
para el organismo. Luego, se dejé enfriar el FTO hasta 100°C, temperatura a la cual ya
no hay riesgo de que se quebre el vidrio debido a un posible choque térmico, se quit6 de
la parrilla y se retiraron las méscaras con cuidado, tratando de no dejar residuos sobre la

nueva pelicula y finalmente se llevo a calcinar a una mufla a 450°C por 60 minutos.

K

%

-~

Figura 3.1 Pelicula de T'iO2 compacta, depositada mediante aspersion pirolitica.

2. Pelicula de 77O, transparente. Una vez terminado el proceso de calcinado de la pelicula
de TiOy compacta, se dejé enfriar el vidrio y se depositd luego una pelicula transparente
de T'iO, de 7 nm de espesor constituida por nanoparticulas de 720, de 20 nm de di-

ametro, seguin el proovedor, utilizando la pasta DSL 18NR-T. Esta pelicula se deposité
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primero por la técnica de "doctor blade", para lo cual se enmascaro el vidrio aproximada-
mente del tamaiio del que serian los electrodos (1.5 x 2.5 cm aproximadamente) como
se muestra en la figura 2.6. Se colocé la pasta a depositar en una orilla del vidrio y se
barrié con ayuda de un agitador de vidrio, tratando que el barrido fuera a una velocidad
constante para que las peliculas quedaran lo mas uniformes posibles. Posteriormente, se
utilizé también la técnica de impresion serigrafica para depositar una pelicula de titania
compacta, sobre nuevos sustratos con FTO, utilizando una maquina de serigrafia como
la de la figura[3.2] donde ya no es necesario enmascarar el vidrio sino que solamente se
colocé debajo de un tamiz con los patrones de depdsito deseados y en una posicién de la
maquina previamente configurada, se colocé la pasta en la brocha y se inici6 el depdsito
que se realiza de manera automdtica. Con ésta ultima técnica se obtuvieron peliculas
mucho mds uniformes en cuanto a cantidad del depdsito y espesor, como se muestra en
la figura[3.2] por lo que para el resto de la experimentacion se sigui6 utilizando sélo esta
técnica de depdsito. Una vez depositada la pelicula de 720, transparente, se secO en
una parrilla eléctrica durante 15 minutos a 100°C para evaporar el solvente y preparar el

siguiente deposito.
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Figura 3.2 Pelicula de T'¢O5 transparente, depositada mediante impresién serigrafica.

3. Pelicula de 79O opaca. Luego del depdsito de la pelicula de 77O, transparente, se
deposité una pelicula opaca de 7705 de 6 nm de espesor, constituida por nanoparticulas
de T'iOy con la pasta WER2-0 Reflector con nanoparticulas de 200 nm de didmetro.
Esta pelicula se deposité primero mediante la técnica de doctor blade siguiendo el patrén
del enmascarado previo de la pelicula transparente; pero también se eligid la técnica de
impresion serigrafica para continuar el depdsito de esta pelicula, utilizando una maquina
de serigrafia con la que se obtuvieron peliculas como las que se muestran en la figura[3.3]
Esta pelicula también se sec6 en una parrilla eléctrica durante 15 minutos a 100°C, para
luego ser calcinada a 450°C durante 30 min. Una vez terminado el proceso de calcinado
de la pelicula de 77O, opaca, se dejé enfriar el vidrio y se cort6 siguiendo los patrones
de depdsito de las peliculas transparente y opaca que se depositan una sobre otra para

finalmente tener electrodos de 7705 completos y listos para ser sensibilizados.



38

Figura 3.3 Pelicula de 705 opaca, depositada mediante impresion serigrafica.

Una vez que se tienen los electrodos de 770-, el siguiente paso en la fabricacion de la celda
consiste en la preparacion del colorante. El colorante que se utiliz6 para este trabajo fue una
solucién comercial de concentrado de clorofila de hierbabuena (mentha spicata). Primero, se
intentd depositar el concentrado directamente sobre los electrodos, pero al no haber respuesta
eléctrica favorable se decidié por disolver el concentrado en cinco diferentes solventes y eva-
luar con cudl de ellos se obtenia mejor rendimiento fotovoltaico. Para preparar las soluciones
de colorante se colocaron 50 ml del concentrado de clorofila en un vaso de precipitados, el cual
se colocd en un horno de secado a 40°C durante 24 horas con el fin de evaporar los solventes de
la solucién comercial y recuperar la clorofila para diluirla en nuevos solventes. Posteriormente

se recuperd el polvo obtenido después del proceso de evaporacion con una espatula y se colocé
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en un mortero como se muestra en la figura [3.4] donde se llevé a cabo su pulverizacion, se
guard¢ el polvo de clorofila obtenido en un tubo de ensayo de 10 ml con tapa y se cubrié con

papel aluminio.

--":v
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Figura 3.4 Clorofila en polvo.

Luego, con la clorofila en polvo se prepararon las siguientes soluciones. Se pesaron 0.002
gramos de clorofila en polvo y se pusieron en tubos de ensayo; luego, en cada tubo se pusieron

10 ml de solvente como se describe a continuacidn:

e Muestra 1: 0.002 gramos de clorofila/10 ml de metanol.
e Muestra 2: 0.002 gramos de clorofila/10 ml de isopropanol.

e Muestra 3: 0.002 gramos de clorofila/10 ml de etanol.
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e Muestra 4: 0.002 gramos de clorofila/10 ml de agua.
e Muestra 5: 0.002 gramos de clorofila/10 ml de acetonitrilo.

Una vez preparadas las soluciones, se agitaron primero en el Vértex a 2000 rmp durante 5 mi-
nutos. Hasta ese momento, las soluciones de isopropanol, metanol y acetonitrilo no se habian
disuelto por completo, por lo que todas las soluciones se llevaron a un bafio ultrasénico durante
3 horas. Pasado ese tiempo, las soluciones estaban completamente disueltas, como se mues-
tra en la figura [3.5] y listas para su depdsito en los electrodos. Cabe mencionar que antes de
empezar el depdsito del colorante o la sensibilizacion de la titania, se pusieron a calentar los
electrodos con titania a 100°C por 10 minutos para eliminar la humedad, activar y promover la

retencion del colorante.

- -
¥

Figura 3.5 Soluciones del concentrado de clorofila de hierbabuena.

Finalmente, se llevé a cabo la preparacion del dltimo componente de la celda, el contraelec-

trodo de platino (Pt). Para ello, se utiliz6 un sustrato de vidrio con FTO, se lavé siguiendo el
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proceso ya mencionado para el lavado de sustratos, se seco e identificé la cara conductora del
vidrio con un multimetro. Posteriormente se enmascard con cinta magica 3M (grosor: 0.045
mm), la cual no deja residuos de pegamento sobre el vidrio y permite delimitar el drea y grosor
de la pelicula a depositar. A su vez, la cinta se peg6 sobre una superficie plana y nivelada y se
realizé el depdsito de la pasta de platino (platinum paste, PT1), conductiva, de Sigma Aldrich,
mediante la técnica de doctor blade. Luego, se coloc el vidrio con la pasta de Pt en una parrilla
a 100°C por 10 minutos para evaporar los solventes. Después, se retird la cinta mégica y se
llevé a calcinar el vidrio a un horno a 450°C por una hora. Pasado el tiempo de calcinado, se
dejo enfriar el contraelectrodo, y se cortd de acuerdo al tamafio de los electrodos fabricados
(1.5 x 3 cm aproximadamente). Los contraelectrodos finalizados se guardaron en un lugar os-
curo y seco, y se sacaron s6lo al momento de hacer las mediciones en el simulador solar para

evitar el riesgo de degradacion y la adhesion de impurezas.

3.2 Técnicas de sensibilizacion

Una vez que estd preparado el fotoelectrodo se requiere de un material que sirva como
sensibilizador y que sea fotogenerador de corriente, para el caso de las DSSC ese material
corresponde al colorante. Para esto, existen diferentes técnicas que se pueden utilizar para
sensibilizar celdas con colorantes naturales, aunque por su simpleza destacan algunas técni-
cas como la inmersion, el pipeteo y la electroforésis, ademds de ser de las mds ampliamente

utilizadas para este tipo de celdas.

e Inmersion. Esta técnica consiste en colocar directamente el colorante sobre el fotoelec-
trodo de 72O colocado en posicion horizontal hasta cubrirlo por completo con la solu-
cion, variando el tiempo de reposo del fotoelectrodo en dicha solucién. Para esta técnica
se utilizaron cinco viales de vidrio con tapa de 20 ml (para cada una de las soluciones) en
los que se colocaron los electrodos de manera horizontal (como lo muestra la figura 3.6)
y posteriormente se agregaron los solventes a cada uno hasta que los electrodos quedaron

sumergidos por completo por la solucion. Se cubrieron y se dejaron reposar por 24 horas
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a temperatura ambiente; luego de ese tiempo se sacaron los electrodos de la solucién y

se pusieron a secar, cubiertos de la luz, antes de su medicion en el simulador solar.

Figura 3.6 Fotoelectrodos dentro de los viales listos para la sensibilizacién por inmersion.

e Pipeteo o goteo. Al igual que la técnica anterior, esta técnica es muy simple. Consiste en
enmascarar la que serd el drea activa de la celda con cinta mégica, como se muestra en
la figura[3.7], y con una micropipeta ir depositando de 10 1 de la solucién con clorofila
sobre el drea del fotoelectrodo que no contiene la cinta. Se va depositando gota por gota
cada que el colorante se absorbe, hasta llegar a los 100 ml depositados, punto donde ya
se observa una coloracidon verdosa, debido a la clorofila, en la titania como lo muestra la
figura[3.8] Una vez terminado el depésito, los electrodos estdn listos para su ensamblado
y medicién. En este caso, se puede dejar la cinta mégica para depositar ahi el electrolito,

sin necesidad de enmascarar el contraelectrodo.
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Figura 3.7 Fotolectrodos enmascarados, listos para la sensibilizacién por pipeteo de colorante con
diferentes solventes.

Figura 3.8 Electrodos de titania sensibilizados por pipeteo del colorante con diferentes solventes.

e Electroforesis. La técnica de electorforesis que se utiliza para sensibilizar DSSC con-
siste en colocar cara cara dos fotoelectrodos en la orilla de una tira de vidrio cubierta con
cinta de aluminio, sujetados a la tira mediante cinta teflon; la tira con cinta de aluminio
funciona como separador de las muestras, tal como se muestra en la figura[3.9] Una vez
montados los fotoelectrodos en la tira con aluminio se sumergen en la solucién con colo-
rante, la tira se sostiene con un soporte universal y en las esquinas superiores de la tira (la
parte que no estd sumergida) se conectan dos caimanes, positivo y negativo, alimentados
mediante una fuente de poder que aplica voltaje (ver figura[3.10). A través de la tira de
aluminio se transporta el voltaje hasta la solucion. La idea de colocar dos fotoelectrodos
en la solucién de colorante es porque al principio no se sabe en cudl de los dos se va

llevar a cabo la pigmentacion, por lo que hay que identificar el lado positivo y negativo
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de la tira (de acuerdo a los caimanes conectados). Generalmente en el fotoelectrodo que

se coloca en el lado positivo es donde se lleva a cabo la mayor pigmentacién de la titania.

Figura 3.9 Ensamblaje de electrodos en tira de aluminio.

El conectar el electrodo a la terminal negativa o positiva de la fuente de voltaje dependera
de como sea la carga neta de las moléculas de la solucion. Aunque existe una distribu-
cién entre moléculas con carga neta positiva y carga neta negativa, usualmente existe
una mayor densidad de particulas con una carga en especifico [39]. La tira de aluminio

se conecta a una fuente de voltaje directo (dc) para formar un potencial entre ambos
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fotoelectrodos, como se ilustra en la figura[3.10] Las moléculas del colorante, serdn su-

sceptibles al campo eléctrico externo y se adhereiran a las particulas de 770.

Figura 3.10 Técnica de sensibilizacién por electroforesis, aplicando 10 Volts, durante 60 minutos.

Posteriormente se sumergio el sistema de electrodos ensamblados a la tira de aluminio en
las diferentes soluciones de colorante, conectando el fotoelectrodo a la terminal positiva

de una fuente de corriente directa de 10 V. Después de una hora, las peliculas obtienen
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una coloracién verde, como se muestra en la figura[3.11] lo cual indica que la clorofila si

se depositd en las particulas de titania.

Figura 3.11 Electrodos de titania sensibilizada con clorofila después del proceso de electroforesis.

3.3 Ensamblado de la celda

Las primeras mediciones se hicieron con celdas con la solucién de clorofila cruda, es de-
cir, sin disolver en nungtn otro solvente. Las eficiencias que se obtuvieron con la clorofila
sin disolver fueron muy bajas, por lo que se recurrié a preparar electrodos con la clorofila
disuelta en los cinco solventes propuestos: metanol, isopropanol, etanol, agua y acetonitrilo.
Para ensamblar las celdas para su medicion se utilizé el siguiente procedimiento: se utilizd
cinta mdgica para delimitar el drea de contacto del electrolito con el fotoelectrodo y también
como separador entre el fotoelectrodo y el contraelectrodo, como se muestra en la figura[3.12]
Luego, se coloco en el fotoelectrodo, con una micropipeta, una gota (aproximadamente 10 pl)
cyanomethyltrimethylammonium iodide, solucién utilizada como electrolito. Esta solucién se

obtuvo de Sigma Aldrich.
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Figura 3.12 Depésito de electrolito sobre el electrodo enmascarado.

Después, se pusieron cara a cara el electrodo y contraelectrodo, utilizando pinzas tipo clip
de cada lado para sostener la estructura del dispositivo. Finalmente, se conectan los caimanes
que van desde el potenciostato a la celda, el lado positivo (cidtodo) se conecta a la parte del
contraelectrodo y el caimédn negativo (dnodo) se conecta a la parte del electrodo, como se
ilustra en la figura[3.13] Una vez completa la celda y conectada al simulador solar, se inician

las mediciones de corriente vs voltaje.
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Figura 3.13 Celda bajo la luz del simulador solar.

3.4 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales se refiere a la identificacion de un material a partir del
estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc. Existen para ello distintas téc-
nicas de caracterizacion, de acuerdo al interés que despierte dicho material. Una vez conocidas
las caracteristicas del material puede establecerse su naturaleza, asi como sus posibles aplica-
ciones. En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de éstos dependen no sélo de las
propiedades de los materiales de partida, sino también de su morfologia y las caracteristicas
interfaciales, por lo que es muy importante su determinacién. Las técnicas de caracterizacion
se pueden clasificar en: Optica, eléctrica, electroquimica, estructural, morfoldgica, entre otras
[40]. En esta seccion se describen las técnicas utilizadas en este trabajo para la caracterizacién

y evaluacién del funcionamiento de las celdas solares fabricadas.
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3.4.1 Caracterizacion estructural

Difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
Es una técnica experimental para el estudio y andlisis de materiales, basada la difraccion de
rayos X por sélidos cristalinos. Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud
de onda corta producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones de
electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo de longi-
tudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 0.01 nm hasta 23 nm, sin
embargo la espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a la region
de aproximadamente 0.1 nm a 0.5 nm. Un difractometro convencional utiliza radiaciéon Ko del
Cu con longitud de onda de rayos X de 0.154 nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz
de rayos X sobre el solido sujeto a estudio. La interaccion entre el vector eléctrico de la ra-
diacion Xy los electrones de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse
la dispersidn tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersioén son del mismo orden de mag-
nitud que la longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccién, que da lugar a un
patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los d&tomos en el cristal,
por medio de la ley de Bragg. Esta ley postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la
superficie de un cristal formando un dngulo teta, una porcién del haz es dispersada por la capa
de 4dtomos de la superficie y la porcidon no dispersada del haz penetra en la segunda capa de
atomos donde, nuevamente una fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta
la profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal es
la difraccion del haz [41]. La caracterizacion estructural a través de la difraccion de rayos X se
llevé a cabo para una muestra de fotoelectrodo y una muestra de la titania en polvo, mediante

el difractometro de rayos X que se muestra en la figura [3.14]
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Figura 3.14 Equipo de difraccién de rayos X del CIO.

3.4.2 Caracterizacion morfologica

Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El SEM es una técnica de microscopia electrénica que es capaz de producir imdgenes de alta
resolucion de la superficie de una muestra. Debido a que los componentes de las DSSC in-
cluyen peliculas muy delgadas cuya estructura no se puede observar a simple vista, resulta
muy util el microscpio electronico para visualizar las muestras. E1 SEM escanea una muestra
utilizando un haz de eletrones dentro de una columna al vacio en donde se produce y enfoca el
haz de electrones, y una cdmara en donde los electrones interactian con la muestra y son de-

tectados. El microscopio cuenta con sistemas de deteccion especificos para cada tipo de seal,
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como electrones secundarios y rayos X. Una vez recolectada la sefial, esta se usa para con-
struir una imagen (electrones secundarios) de la muestra o un andlisis elemental (rayos X). La
seccidon transversal de los fotoelectrodos sensibilizados con colorante se analizaron mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) con un microscopio JEOL JSM-7800F, como el que

se presenta en la figura[3.13]

Figura 3.15 Microscopio electrénico de barrido, marca JEOL JSM-7800F, donde se observaron las
peliculas de titania con clorofila.

3.4.3 Caracterizacion quimica

Para conocer la composicion quimica de los electrodos sensibilizados, se usé el microsco-
pio electronico de barrido. Cuando el haz de electrones interactia con la muestra suceden

diversos fenémenos, entre ellos, que los electrones del haz desprendan electrones en orbitales
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internos de los d4tomos en el material, dejando huecos en los orbitales. Cuando electrones de or-
bitales superiores se relajan para ocupar estos huecos, los electrones pierden energia emitiendo
rayos X caracteristicos del material. Dado que cada material posee una energia caracteristica
de emision de rayos X, es posible obtener un andlisis elemental detectando la radiaciéon emi-
tida. A este andlisis se le conoce como espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS, por sus siglas en inglés) [42]. Las imagenes del anélisis de espectroscopia de rayos X
fueron obtenidas utilizando un microscopio JEOL-JSM 7800F. El EDS para carbono elemental,
oxigeno y titanio se llevd a cabo en la seccidn transversal de los fotoelectrodos sensibilizados
para identificar la presencia de compuestos organicos incrustados en la pelicula de T70,, eva-

luando asi la aderencia del colorante en la pelicula semiconductora de titania.

3.4.4 Caracterizacion optica

Existe una variedad de técnicas de caracterizacién Optica. Las técnicas de caracterizacion
Optica que se utilizaron en este proyecto son espectroscopia infrarroja y espectroscopia de

absorcion ultravioleta-visible. A continuacion se describen brevemente estas técnicas.

e Espectroscopia de absorcidn ultravioleta-visible.
La espectroscopia ultravioleta-visible utiliza radiacion electromagnética (luz) de las re-
giones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electro-
magnético, es decir, una longitud de onda entre 380nm y 780nm. La radiacion absorbida
por las moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas que
pueden ser cuantificadas. El instrumento que sirve para medir la intensidad de luz y qué
longitud de onda absorbe un material es el espectrofotémetro, en el cual una fuente de
luz emite un espectro de radiacion continuo. Esta luz pasa a través de un monocromador,
seleccionando una sola longitud de onda. El haz monocromado se divide en dos, uno que
pasa a través de una muestra de referencia y el otro que pasa por la muestra que se desea
medir. La luz que logra atravesar las muestras es detectada por fotodiodos y convertida
en una sefal digital. Luego, se realiza una comparacion entre las sefiales detectadas en
ambos fotodiodos para saber la cantidad de luz que fue absorbida a cierta longitud de

onda en la muestra con respecto a la referencia. Finalmente, el monocromador hace un
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barrido de longitudes de onda en el intervalo que se desea medir, generando el espectro
de absorcion. Generalmente, los espectros UV-visible muestran algunas bandas anchas.
Comparada con técnicas como infrarrojo, que produce muchas bandas estrechas, la es-
pectroscopia UV-visible proporciona informacion cualitativa limitada. La luz que llega
al detector es la luz transmitida a través de la muestra, por lo que es comtn conocer esta
técnica por absorcion por transmitancia [43]. Sin embargo, para el caso de las DSSC,
debido a la adicién de la pelicula de 770, opaca, la luz no es transmitida a través de
la celda, por lo que no es posible utilizar la absorcién por transmitancia y se utiliza la
técnica de absorcion por reflectancia difusa. Al igual que en la absorcién por transmi-
tancia, una fuente de luz emite un espectro de radiacion continua, la cual pasa a través
de un monocromador, seleccionando una sola longitud de onda. El haz monocromado
entra a una esfera con paredes de alta reflectividad e interacciona con la muestra dis-
persandose hacia varios dngulos, o bien, siendo absorbido. Luego de que es dispersada
por la muestra, la luz es reflejada por la esfera varias veces hasta salir por una apertura,
donde es detectada. Luego, el monocromador hace un barrido de longitudes de onda en
el intervalo que se desea medir, generando asi un espectro completo de absorcién [44].
En este trabajo, la absorbancia se midi6 con un espectrofotometro de la marca Agilent
modelo 8453 y se us6 el accesorio para las muestras liquidas para el colorante diluido en

los diferentes solventes, tal como se muestra en la figura[3.16]
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Figura 3.16 Espectroscopia de absorcién Ultravioleta-Visible para muestras liquidas de colorante.

e Espectroscopia infrarroja (IR)
La espectroscopia infrarroja (espectroscopia IR) es la rama de la espectroscopia que trata
con la parte infrarroja del espectro electromagnético. Se puede utilizar para identificar y
estudiar sustancias quimicas. Las muestras pueden ser sélidas, liquidas o gaseosas. La
region del infrarrojo del espectro abarca la radiacién con nimeros de onda comprendi-
dos entre 12800 y 10 ecm ™!, que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1000 ym
respectivamente. Segun las técnicas experimentales y las aplicaciones, la region infrar-
roja total puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y
lejano. El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacion de

los modos de vibracién y rotacion de los enlaces entre los &tomos al ser irradiados con un
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haz de luz infrarroja. Cada molécula, segin las caracteristicas de sus enlaces absorbera
radiacion de una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.
Los espectrometros infrarrojos son una de las herramientas mds importantes para obser-
var espectros vibracionales. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro
infrarrojo, estos espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de esa sus-
tancia; los cuales muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y
que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros infrarrojos.
Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente propor-
cionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo tanto, es posible
determinar la concentracion de una sustancia y realizar andlisis de muestras con varias
componentes [45].

En el presente trabajo se obtuvieron espectros infrarrojo para el colorante usado. Primero,
se analizaron las soluciones de colorante preparada con los cinco solventes diferentes
(metanol, isopropanol, etanol, agua y acetonitrilo) a fin de conocer los grupos funcionales
en dichas soluciones y asi poder predecir algunos enlaces que se llevarian a cabo entre el
colorante y la pelicula semiconductora de titania. Asimismo, se llevé a cabo un andlisis
de espectroscopia infrarroja para una muestra de la clorofila en polvo, sin disolver, para
lo cual se sigui6 el procedimiento que se describe a continuacién. El método utilizado
fue el de ensayo de identidad de las principales bandas para la obtencién del espectro de
la muestra en polvo de colorante, mediante un espectrofotémetro de infrarrojo con trans-
formada de Fourier (FTIR) marca Bruker, modelo Tensor 27, lo que proporciona una
indicacion del niimero de onda (en cm 1) de las principales bandas. Es estudio se llevé a
cabo bajo las siguientes condiciones: temperatura: 23.1 °C y humedad relativa: 25%. Se
preparé una pastilla con la muestra en polvo, para lo cual se utiliz6 bromuro de potasio
(KBr) grado espectrofotométrico libre de humedad, se disolvié junto a una fraccién del
colorante en polvo, y se puso en un horno a 100°C durante 2 horas. El procedimiento

que se siguid para realizar la medicion fue el siguiente: 1) preparacion del espectrometro
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con el accesorio de transmitancia, y software correspondiente, 2) adquisicion de back-
ground, 3) adquisicion del espectro de la muestra, y 4) realizacién de la compensacion

atmosférica e identificacion de las bandas principales en el espectrograma.

3.4.5 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica consiste, generalmente, en monitorear el voltaje o la corriente
en la celda al aplicarse un estimulo controlado (voltaje, luz). El instrumento que se utiliza para
controlar el voltaje y monitorear la corriente es un potenciostato, cuya funcién es controlar
la diferencia de potencial entre un electrodo de trabajo (el fotoelectrodo) y un electrodo de
referencia inyectando corriente a través de un electrodo auxiliar (el contraelectrodo). El moni-
toreo de la corriente en la celda se da a través de medir el voltaje a través de una resistencia y
aplicar la ley de Ohm para calcular la corriente. Para el caso de la luz, usualmente se utiliza
un monocromador o un simulador solar, y se calibra la potencia luminica con respecto a una
celda cuya respuesta es conocida. En el presente trabajo, las muestras fueron iluminadas con
un simulador solar Oriel 3A, y se realizaron mediciones para muestras depositadas mediante
las técnicas de inmersion, pipetero y electroforesis, asi como con las diferentes soluciones de

colorante preparadas.

e Curva de corriente-voltaje (I-V).
La eficiencia de las celdas se obtiene a partir de las curvas I-V. Para obtener esta curva
se conecta la celda a un potenciostato bajo iluminacién a una potencia conocida y se
varia el voltaje aplicado a la celda mientras se monitorea la corriente de respuesta. Los
parametros . y V,. son los valores donde la curva corta los ejes de corriente y voltaje,
respectivamente. El valor del factor de llenado puede ser calculado utilizando los valores
de 1,42 Y Vinae €xtraidos de la curva. Para obtener las curvas I-V se utiliz6 el simulador
solar Oriel 3A acoplado al potenciostato Gamry 600 de referencia y se realizé un escaneo

de 0 a700 mV a 100 mV/s.

e Eficiencia.

La eficiencia de conversion fotoeléctrica se midi6 utilizando un potenciostato Gamry 600
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y un simulador solar Oriel Sol 3A con una sola intensidad de luz solar (100 mW/cm?).
El 4rea activa de los electrodos de 7O, fue de 0.19 ¢m?. Las densidades de fotoco-
rriente (J,,4,) y fotovoltaje (V;,4.) para las mediciones de potencia maxima (F,,.;) se
obtuvieron a partir de la curva J-V; la densidad de corriente de cortocircuito (Js.) y el

voltaje de circuito abierto (V,,) se utilizaron para obtener el factor de llenado (FF).



Capitulo 4

Resultados y discusion

Con el fin de conocer el desempefio y caracteristicas de los dispositivos fabricados en este
trabajo, las celdas y algunos de sus componentes se sometieron a diferentes pruebas con el fin
de conocer sus caracteristicas estructurales, opticas y eléctricas. Los resultados obtenidos se

detallan a continuacion.

4.1 Caracterizacion estructural

Esta caracterizacion se llevo a cabo debido a lo siguiente. Entre los materiales semiconduc-
tores de 6xidos que se utilizan para fabricar los electrodos para las DSSC, el 770 es el mas
ampliamente recomendado dado que posee las siguientes caracteristicas: 1) Posee una brecha
prohibida amplia con un valor de 3.2 eV. 2) Excelentes propiedades fisicas, quimicas y Opticas.
3) Buena estabilidad quimica bajo la irradiacién de la luz, es decir, no presenta fotocorrosion.
4) La estructura cristalina y morfologia pueden ser facilmente controladas. 5) No es toxico y
tiene bajo costo. Y 6) La fase anatasa provee una alta drea superficial debido a su orientacion
cristalografica (110), lo cual sirve para absorber una mayor cantidad de colorante. De acuerdo
a esta dltima suposicion, se decidié corroborar si los electrodos de 770, fabricados tenian la
fase anatasa mediante un difractémetro de rayos X de marca Rigaku con dngulo de 2teta en
el rango de 10-80 grados. Asi, al comprobarse la existencia de la fase anatasa, los electrodos
tendrdn la mayor area superficial para la contencién del colorante, lo que incrementard a su vez
el drea activa para absorber fotones. La figura muestra el espectro de difraccion de rayos

X para el electrodo de 7%0,. De acuerdo a la base de datos del equipo se puede identificar
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la presencia de 6xido de titanio, asi como la del FTO el cual forma parte del sustrato de este
electrodo. Se encontrard una fase caracteristica del 770,, correspondiente a la fase anatasa. Se
encontraron fases correspondientes a una estructura tetragonal y hexagonal, con grupo espacial
para la fase de anatasa. Las orientaciones cristalograficas en la fase anatasa se presentaron en
los planos (101), (004), (200) y (204), los cuales coinciden con lo reportado por Young Ran
Park, et. al. [46] y A. Bendavid, et. al. [47] con la base de datos del equipo de XRD. Los datos

correspondientes se resumen en la tabla[d.1]

(101) e R
| | FOF D0-050-07T8T Ti OT Titanium Ciuida
™ | POF 00-059-0385 Sn F2 Tin Fluoride
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Figura 4.1 Espectro de rayos X para un fotoelectrodo de 1% O3 sin sensibilizar.
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Tabla 4.1 Indices de Miller de los picos caracteristicos obtenidos del espectro de rayos X del
fotoelectrodo de T'iO5 sin sensibilizar.

20 h k 1
2530 1 0 1
37.87 0 0 4
38.58 1 1 2
48.03 2 0 0
5398 1 0 5
55.05 2 1 1
62.13 2 1 3
62.73 2 0 4
68.87 1 1 6
7027 2 2 0
7421 1 0 7
7512 2 1 5

Posteriormente, la figura 4.2 muestra el espectro de difraccién de rayos X para el polvo de
T'iO4 obtenido de un electrodo sin colorante. Se observa que la titania de esta muestra también
corresponde a la fase anatasa del material, con la presencia de los mismos picos caracteristicos

encontrados en la primer muestra (4.1), aunque con una intensidad menor.
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Figura 4.2 Espectro de rayos X para una muestra en polvo de la 7704 del fotoelectrodo.

4.2 Caracterizacion morfolégica

En este apartado se muestran imédgenes de microscopia electronica de barrido (SEM) para
muestras de electrodo sensibilizado con las diferentes soluciones de colorante, con el fin de
observar si el colorante hace modificaciones sobre la morfologia de la titania, asi como obtener
los espesores de cada una de las peliculas 770,. El depdsito adecuado de estas peliculas es
muy importantea ya que cada una tiene funcién dentro de la celda: la pelicula compacta de
T se utiliza para bloquear la superficie de FTO con el electrdlito redox y para obtener una
corriente fotovoltaica mas alta, la pelicula de 770, transparente garantiza una mejor carga de
nanoparticulas pequefas y la pelicula de 770, opaca aumenta la captacién de luz [48]. En
la figura [4.3] se puede apreciar la morfologia de un electrodo 77O, con un corte transversal,
sensibilizado con la solucién de clorofila disuelta en metanol. De izquierda a derecha se pueden
distinguir las siguientes peliculas. Primero se presenta parte del sustrato de vidrio, sobre el cual
estd depositada una pelicula delgada de FTO, la cual es completamente uniforme ya que se trata
de un sustrato comercial estandarizado. Después del FTO deberia observarse la pelicula 770,

compacta, pero es tan delgada, de aproximadamente 150 nm, que no es posible visualizarla en
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este equipo. Posteriormente, le sigue la pelicula de 77O, transparente la cual se ve bastante
compacta y uniforme, con un espesor de 2.05 um. Y finalmente se encuentra la pelicula de
Ti0y opaca de 4.33 um, la cual se ve bastante heterogénea a pesar de que fue depositada
mediante la técnica de impresion serigrafica; aunque también es posible que la presencia del
colorante haya contribuido a aglomerar mds las nanoparticulas de titania presentes en esta
pelicula. De manera general, se puede decir que el colorante no modifica en gran medida la
matriz de titania, si no que al tener una estructura porosa permite que el colorante penetre con
facilidad y se incruste sobre las nanoparticulas de la titania. Los espesores correspondientes a
cada pelicula mencionados anteriormente fueron medidos usando la herramienta Fiji ImagelJ,
la cual es un paquete de procesamiento de imagenes, una distribucién de ImageJ, que incluye

una gran cantidad de complementos que facilitan el analisis cientifico de imédgenes.
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Figura 4.3 Imdagen obtenida a través de microscopia SEM de la seccidn tranversal de un fotoelectrodo,
sensibilizado con clorofila diluida en metanol.
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En la figura [4.4] se muestra una imagen del fotoelectrodo sensibilizado con el colorante
disuelto en isopropanol. En esta imagen se pueden observar peliculas muy irregulares. Esto se
debe en gran medida a que los cortes transversales no se hicieron de manera correcta, ya que se
debid hacer el corte por el lado posterior del electrodo donde no hubiera depésito de peliculas;
pero como se hizo el corte del lado del depdsito, las peliculas fueron dafiadas, los bordes se
hicieron muy irregulares y se difundieron particulas de 72O, opaca a las capas anteriores. Sin
embargo, al hacer la medicién del espesor a lo largo de las peliculas si se encontré que fueron
uniformes a lo largo del corte, obteniendo espesores promedio de 4.54 y 5.16 ym para las

peliculas de TiO, transparente y opaca respectivamente.
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Figura 4.4 Imdagen obtenida a través de microscopia SEM de la seccidn tranversal de un fotoelectrodo,
sensibilizado con colorante diluido en isopropanol.

La figura 4.5 muestra una imagen de microscopia SEM de la seccién transversal del fo-

toelectrodo sensibilizado con el colorante disuelto en etanol, donde se pueden distinguir las
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distintas fases correspondientes a las peliculas de 7205 y al FTO. De derecha a izquierda, lo
primero que se observa es parte del vidrio usado como sustrato, luego se observa una franja mas
clara, la cual corresponde al FTO. Seguido del FTO se deberia observar la pelicula de 7O,
compacta, pero debido a su espesor tan delgado (150 nm idealmente), no es posible distinguirla
mediante este equipo. Luego, se aprecia la pelicula de 72O, transparente, con un espesor de
3.45 pm y uniforme a lo largo del corte. Por tltimo, se encuentra la pelicula de 7705 opaca de
5.85 pum de espesor, que al igual que las figuras 43|y 4.4] se ve heterogénea, pero esto dltimo
se debe a la misma naturaleza de la pasta con la que se forma esta pelicula, dando lugar a una

estructura porosa.
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Figura 4.5 Imdagen obtenida a través de microscopia SEM de la seccidn tranversal de un fotoelectrodo,
sensibilizado con colorante diluido en etanol.

La figura .6] corresponde a una imagen del fotoelectrodo sensibilizado con el colorante

disuelto en agua. En esta imagen s6lo se pueden observar con claridad las peliculas de 72O,
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transparente y opaca, de izquierda a derecha. Los esperores de estas dos peliculas fueron de
4.53 y 5.70 um, respectivamente. En este caso se observa que las nanoparticulas de 77O,
en la pelicula opaca se ven mds pequefias que en las muestras anteriores y la pelicula parece
mds uniforme. Esto puede ser debido a que en esta muestra se usé la solucion de colorante
disuelto en agua y, como se verd mds adelante en las imdgenes de espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDS), esta solucion se quedé casi por completo sobre la superficie de la

titania, por lo que la pelicula opaca absorbi6 s6lo una pequena parte de la solucién de colorante.
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Figura 4.6 Imdagen obtenida a través de microscopia SEM de la seccidn tranversal de un fotoelectrodo,
sensibilizado con colorante diluido en agua.

Para finalizar la caracterizacién estructural mediante SEM, la figura[d.7] corresponde a una
muestra de fotoelectrodo de 770, sensibilizado con el colorante disuelto en acetonitrilo. En

esta imagen también se observa que el corte transversal del electrodo no se realizé de la mejor
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manera ya que se dafi6 sobre todo la pelicula de 7O, opaca; sin embargo, si es posible distin-
guir las diferentes peliculas que conforman el fotoelectrodo. De derecha a izquierda se observa
una parte del sustrato de vidrio, luego se puede distinguir la pelicula de FTO, seguido de la
pelicula de 77O, transparente, con un espesor de 3.63 ym y finalmente se encuentra la pelicula
de TiO, opaca con espesor de 5.50 ym. Se pueden observar aglomerados a lo largo del corte
transversal, probablemente producto del desprendimiento de la pelicula opaca al momento de
hacer el corte; aunque también se pueden deber a la nucleacion causada en la superficie debido

al propio solvente.
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Figura 4.7 Imdagen obtenida a través de microscopia SEM de la seccidn tranversal de un fotoelectrodo,
sensibilizado con colorante diluido en acetonitrilo.
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4.3 Caracterizacion quimica

Se obtuvieron resultados de espectroscopia de dispersion de energia de de rayos X (EDS)
en el microscopio electronico de barrido, con la finalidad de conocer la composicién quimica
elemental de los electrodos con cada uno de las soluciones de colorante. En la figura[4.§] se
evidencia la distribucion de los elementos constituyentes del fotoelectrodo utilizando la solu-
cién de colorante con metanol como material sensibilizador; la presencia de Siy Na es debida
al vidrio utilizado como sustrato, mientras que el Sn corresponde a la pelicula del 6xido trans-
parente conductor utilizado, FTO. La presencia del carbono en el electrodo estd asociada a la
presencia del colorante, donde segtin la figura 4.8] se encuentra distribuido en las peliculas
opaca y transparente de titania. Posteriormente se comprobd que fue precisamente la celda
con esta solucién de colorante la que obtuvo la mejor eficiencia de fotoconversion. De igual
forma se obtuvo la composicion de los demés elementos presentes en el electrodo. La figura
(4.9 muestra un espectro EDS con la cuantificacién de la composicion. El titanio en el foto-
electrodo tuvo un maximo de 34.7% en peso, un 49% en peso de oxigeno y carbono con una
contribucién de 16.3% en peso, el cual corresponde al colorante impregnado en la titania. Este
fue el electrodo en el que se encontrd la cantidad més alta de carbono, lo que sugiere, tomando
en cuenta que todas las soluciones de colorante contaban con la misma concentracién de clo-
rofila, que el metanol favoreci6 la adhesion del colorante a la titania. El metanol es el alcohol
mas sencillo, lo que hace que sea utilizado ampliamente como disolvente. Al ser un buen di-
solvente ayuda a que se distribuya mejor el colorante en la titania. Ademads, segin lo reporta
Rosiles-Perez, C., et al. [56], esto se debe a probablemente a un angulo de contacto mayor con

el metanol.
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Figura 4.8 Andlisis elemental EDS a través de la seccion transversal de fotoelectrodos sensibilizados

con la solucion de clorofila disuelta en metanol.
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Figura 4.9 Espectro EDS de fotoelectrodos sensibilizados con la solucidn de clorofila disuelta en

metanol.



69

En la figura [4.10] se muestra la distribucién de los elementos en los fotoelectrodos usando
como sensibilizante la solucién de clorofila con isopropanol. De igual forma se distinguen los
elementos Si, Sn y Na, lo cuales se encuentran en el sustrato y en el FTO. El titanio parece
tener una mayor distribucion que en la muestra con metanol, lo que se refleja en el espectro de
la figura [4.T1] donde se obtiene 49.9% en peso de Ti; sin embargo, los porcentajes se O 'y C
disminuyeron con esta solucion de isopropanol, con 44.5 y 6.1% en peso respectivamente. Por
lo que, a pesar de que el carbono también se encuentra distribuido de manera homogénea en
la matriz de titania de acuerdo a la figura [4.10} el porcentaje real de este elemento es mucho
menor que el del colorante con metanol. El isopropanol, también llamado alcohol isopropilico
no se usa como disolvente de manera comin, sino que una de sus aplicaciones mds conocidas
es la de agente limpiador, ayudando a la eliminacion de residuos, grasas, pegamento, manchas,
entre otros, por lo que en la parte de la limpieza del FTO si resulta indispensable. Sin embargo,
también es utilizado en laboratorios como conservador de especimenes bioldgicos, por lo que
le puede dar estabilidad a la clorofila como colorante en las DSSC; pero a su vez permite la
precipitacion de moléculas bioldgicas, por lo que es mejor que sea utilizado en el proceso de

extraccion de los colorantes naturales usados en DSSC.



70

Ti Kal O Kal Si Kal

2.5pm

R LW R N

2.5um

Figura 4.10 Anélisis elemental EDS a través de la seccién transversal de fotoelectrodos sensibilizados
con la solucién de clorofila disuelta en isopropanol.
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Figura 4.11 Espectro EDS de fotoelectrodos sensibilizados con la solucién de clorofila disuelta en
isopropanol.
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De igual forma se realiz6 el anélisis elemental EDS a través de la seccion transversal para
un fotoelectrodo con el colorante disuelto en etanol, correspondiente a la ﬁgura@ Mediante
EDS se puede conocer la distribucion de los elementos a lo largo del electrodo. Se puede
observar que para la concentracion de carbono (color rojo), correspondiente al colorante, el
depdsito de colorante se distribuy6 de manera menos homogénea respecto a las dos soluciones
anteriores y se observa que gran parte del colorante se quedé en la superficie y no logré penetrar
por completo a la titania. Sin embargo, de acuerdo al espectro de la figura se tiene una
composicion de carbono del 7.8% en peso, muy similar a la del colorante con isopropanol
y mayor concentracion de titanio respecto a las dos soluciones anteriores, con un 52.3% en
peso. Se esperaria que al tener una mayor concentracion de la titanio, hubiera una mayor drea
superficial para el depdsito del colorante y por lo tanto, una mayor captacion de electrones, pero
los resultados obtenidos en las mediciones demostraron lo contrario, con eficiencias bajas para
esta solucion de colorante. De manera general el etanol es un buen disolvente, sin embargo,
fue dificil disolver la clorofila en este solvente, lo que se refleja en los resultados obtenidos en

la seccidn de caracterizacion eléctrica.
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Figura 4.12 Andlisis elemental EDS a través de la seccion transversal de fotoelectrodos sensibilizados
con la solucidn de clorofila disuelta en etanol.
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Figura 4.13 Espectro EDS de fotoelectrodos sensibilizados con la solucién de clorofila disuelta en
etanol.



73

También se realiz6 el andlisis elemental EDS a través de la seccion transversal para un
fotoelectrodo con la clorofila disuelta en agua. Este andlisis se muestra en la figura [4.14] Se
observa que la concentracion de carbono (color rojo), correspondiente al colorante, el material
se concentrd en gran medida en la superficie del foroelectrodo, por lo que se observa la ausencia
de carbono elemental en las peliculas transparente y opaca. Adicionalmente, cabe resaltar que
el 6xido de titanio es insoluble en agua. Sin embargo, de acuerdo al espectro de la figura
se tiene una concentracion de carbono del 13.1% en peso, pero como ya se menciond, la

presencia de carbono se concentré mayormente en la superficie del fotoelectrodo.

O Kol

C Kal_2

2.5pm
Sn Lal

2.5um 1 2.5pm 1

Figura 4.14 Andlisis elemental EDS a través de la seccién transversal de fotoelectrodos sensibilizados
con la solucién de clorofila disuelta en agua.
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Figura 4.15 Espectro EDS de fotoelectrodos sensibilizados con la solucién de clorofila disuelta en
agua.

En la figura [4.16] se muestra la composicién de los electrodos utilizando como sensibi-
lizante la solucién de clorofila disuelta en acetonitrilo. Se distinguen los elementos Si (franja
color morada) y Sn (franja color azul) correspondientes al vidrio y FTO, respectivamente. El
titanio parece estar uniformemente distribuido (color naranja) al igual que el oxigeno que pre-
senta la composicion mds elevada (50.7% en peso) en comparacién a las muestras anteriores.
Esto se ilustra en el espectro de la figura 4.17} El carbono también parece estar distribuido
de manera uniforme en la matriz de titania, sobre todo en la pelicula opaca, por lo que se es-
peraria que los dispositivos fabricados con las condiciones de este electrodo tuvieran un buen
rendimiento, debido a la buena inmersion del colorante. El acetonitrilo es ampliamente uti-
lizado por su capacidad de disolver electrélitos, su viscosidad baja, reactividad quimica baja
y como disolvente para la fabricacion de productos farmacéuticos [49]. Sin embargo, para la
preparacion de esta solucioén de colorante, fue muy dificil disolver la clorofila en el acetoni-

trilo, lo que se reflej6 en los rendimientos bajos en las DSSC sensibilizadas con esta solucién
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de colorante. Debido a esto, no se recomienda utilizar este solvente para la preparacién de co-
lorantes en DSSC; ademds de que desde principios de 2009 ha disminuido considerablemente

la produccioén de acetonitrilo [S0].

2.5pm ! 2.5pm !

Figura 4.16 Analisis elemental EDS a través de la seccién transversal de fotoelectrodos sensibilizados
con la solucién de clorofila disuelta en acetonitrilo.
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Figura 4.17 Espectro EDS de fotoelectrodos sensibilizados con la solucién de clorofila disuelta en
acetonitrilo.

4.4 Caracterizacion optica.

Los espectros de absorcion ultravioleta-visible de las cinco diferentes soluciones de colo-
rante se analizaron en un intervalo de longitud de onda de 200 a 1000 nm utilizando un espec-
trofotometro Agilent 8453. En la figura[d.18]se observan las curvas de absorcién de la clorofila
disuelta en diferentes soluciones, bajo las mismas condiciones de preparacion. El andlisis de
las curvas para encontrar los picos de absorbancia se realizé con el programa Origin. La clo-
rofila disuelta en metanol corresponde a la curva de color negro, esta presenta 2 picos entre los
200 y 500 nm. El pico ubicado entre los 400 y 500 nm podria corresponder a la clorofila a,
tomando como referencia la imagen {.19] Es con esta solucién con la que se obtuvieron las
mejores eficiencias, a pesar de que el espectro muestra que la intensidad de absorbancia es baja
con respecto a las otras cuatro soluciones. La idea principal al usar la clorofila como colorante
es obtener absorbancia en el rango visible, y utilizar como solvente el que mayor rango de ab-

sorcion presente en esa region del espectro. Sin embargo, los espectros de absorbancia reflejan
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una concentracion muy baja del colorante, probablemente las soluciones se encontraban de-
masiado diluidas y los espectros corresponden practicamente a los solventes; teniendo mayor
absorbancia en el rango ultravioleta (< 400 nm) que en el visible. Esto se deduce porque las
clorofilas tienen tipicamente dos tipos de absorcion en el espectro visible, uno en el rango de la
luz azul (400-500 nm de longitud de onda) y otro en la zona roja del espectro (600-700 nm), de-
pendiendo del solvente [51]; sin embargo, reflejan la parte media del espectro correspondiente

al color verde (500-600 nm), dentro de la cual no se presentaron picos de absorcidn.
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Figura 4.18 Espectros de absorcion UV-Visible de la clorofila diluida en los diferentes solventes.
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Figura 4.19 Absorbcion de las clorofilas a y b a distintas longitudes de onda [52].

En cuanto a las demds soluciones, la clorofila con isopropanol presentd un pico en 406 nm,
asi como otras bandas en la parte del espectro ultravioleta, en 300 y 250 nm. La solucién de
clorofila disuelta en etanol también presentd bandas de absorcion en 405, 299 y 254 nm, siendo
ésta ultima la de mayor intensidad entre todas las muestras. La solucién de clorofila disuelta
en agua presentd un pico de absorcién en 404 nm con la misma intensidad que la muestra con
etanol, ademas de las bandas en 300 y 250 nm de menor intensidad que las muestras anterio-
res. Finalmente, la solucién de colorante diluido en acetonitrilo no exhibié ninguna banda de
absorcidn en la regién de luz visible, s6lo bandas en los 300 y 250 nm.

Para conocer la contribucién de absorcién por parte del colorante en el fotoelectrodo, es nece-
sario saber cudl es el espectro de absorcion de la titania. El diéxido de titanio por si solo

presenta una muy débil absorcién que es casi completamente plana en el rango 400-800 nm.
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De acuerdo a la figura[4.18] las soluciones de clorofila utilizadas como sensibilizadores en este
trabajo, s6lo aportarian a la absorcion en el rango de los 400 a 500 nm. Se utilizaron concen-
traciones bajas de clorofila en las soluciones debido a que la alta concentracién de clorofila
resulta en un rendimiento fotoelectroquimico mds bajo en DSSC [53].

Posteriormente, como parte de la caracterizacion 6ptica del colorante, se obtuvieron los es-
pectros de infrarrojo de los colorantes mediante un espectrometro infrarrojo para producir un
espectro infrarrojo., los cuales se muestran en la figura [#.20] El espectro infrarrojo se puede
visualizar en una gréfico de la absorbancia de luz infrarroja (o transmitancia como es el caso
de la figura 4.21)) en el eje vertical, en funcion de la frecuencia la longitud de onda en el eje
horizontal. Las unidades tipicas de frecuencia utilizadas en los espectros IR son centimetros
reciprocos (también llamados niimeros de onda), que se simbolizan mediante ¢ ~!. En el pre-
sente trabajo, esta caracterizacion se realizé a fin de identificar grupos funcionales presentes
en el colorante, asi como la comprobacién de grupos carboxilos en el colorante que sirvan de
anclaje para lograr una buena interaccion quimica de las moléculas de clorofila con el semi-
conductor (7%03) y que bajo iluminacion inyecten los electrones con una eficiencia cudntica
unitaria (tales como los fosfonatos y carboxilatos).

En este caso, se utilizo el infrarrojo medio, que se localiza aproximadamente entre 400-4000
cm ™1, el cual se utiliza para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional-
vibratoria asociada de la muestra a estudiar. Es posible identificar estructuras porque los grupos
funcionales dan lugar a bandas caracteristicas tanto en términos de intensidad como de posicién
(frecuencia). Las posiciones de estas bandas se resumen en tablas de correlaciéon que permiten
identificar las principales bandas de espectroscopia IR. También hay que considerar que en un
espectro infrarrojo se deben identificar dos regiones: 1) Region del grupo funcional, después
de 1500 ¢m ™1, en la cual hay uno a unos pocos canales por grupo funcional; y 2) Regi6n fin-
gerprint, antes de los 1500 cm ™!, o regién de las huellas dactilares, donde hay muchos canales
que forman un patrén intrincado que se puede usar como una huella dactilar para determinar el
tipo de compuesto que se estd estudiando.

Segun direrentes bases de datos consultadas en la literatura, los principales grupos funcionales

que se encontraron fueron los siguirentes. Grupos hidroxilo (R-OH) entre 3200 y 4000 cm~*
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en las muestras de metanol, isopropanol y etanol, ya que es la serie homoéloga de los alcoholes
primarios. Una serie homoéloga es un conjunto de compuestos que comparten el mismo grupo
funcional y poseen propiedades y reacciones muy similares. Los simbolos R que aparecen
en algunas etiquetas pueden referirse a una cadena hidrocarbonada, a un d&tomo de hidrégeno,
o incluso a cualquier conjunto de dtomos. Grupo funcional alquilo (C-H), formado por la
separacion de un dtomo de hidrégeno de un hidrocarburo saturado o alcano, para que el al-
cano pueda enlazarse a otro d&tomo o grupo de dtomos, el cual se localiza entre 2800 y 3200
cm~!. También se encontraron funciones oxigenadas que sugieren la presencia de algitin en-
lace carbono-oxigeno, los cuales pueden ser sencillos (C-O) o dobles (C=0), y que se localizan
entre 1500 y 1800 cm ™. Asimismo, dentro de las principales bandas se encontré el grupo car-
boxilo, el cual contiene una banda C=0 a 1700 crn~! y una banda OH a 3500 cm ! (grupo total
-COOH). Con lo anterior se comprueba que atn con la clorofila disuelta se pueden encontrar

grupos carboxilos en el colorante que promuevan el anclaje con las particulas de la titania.
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Figura 4.20 Espectros de infrarrojo para la clorofila disuelta en los cinco diferentes solventes.

Ademads, se obtuvieron espectros IR de la clorofila en polvo, para lo cual se preparé una
pastilla de la manera que se describe en la seccion experimental y se llevo a cabo la medicion en
el equipo de espectrofotometria de infrarrojo. Las bandas obtenidas se muestran en el espectro
de la figura 4.21] Ademas de los grupos funcionales ya identificados de acuerdo al espectro
anterior, para la clorofila en polvo se encontré también la presencia de alquenos entre el nimero
de onda de 2100 a 2300 c¢m ™!, que son hidrocarburos insaturados que tienen uno o varios
enlaces carbono-carbono (C=C) en su molécula. Un alqueno es un alcano que ha perdido dos
atomos de hidrégeno produciendo como resultado un enlace doble entre dos carbonos. En esta
muestra también se detecto la presencia de la serie éter, debido a bandas de C-O-C localizadas

entre 900 y 1200 cm L.
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Figura 4.21 Espectro de infrarrojo de la muestra de colorante en polvo, indicando las bandas
principales en nimero de onda (cm™1).

4.5 Caracterizacion eléctrica

Para llevar a cabo la caracterizacion eléctrica de los dispositivos fabricados mediante las
tres técnicas (inmersion, pipeteo y electroforesis) y con los cinco diferentes solventes (metanol,
isopropanol, etanol, agua y acetonitrilo), cada una de las muestras fueron iluminadas con un
simulador solar Oriel 3A. Para la obtencion de las curvas J-V se realizé el barrido desde 0
hasta 800 mV, a 100 mV/s. Los resultados obtenidos se detallan a continuacion. Primero,
se fabricaron celdas con el concentrado de clorofila sin modificar y con las peliculas de 77O-
transparente y opaca depositadas mediante la técnica de doctor blade. Se llevaron a caracterizar
al simulador solar y se obtuvieron las curvas J-V de la figura#.22] El comportamiento de las

celdas asi como de las soluciones de colorante se evaludé mediante la densidad de corriente de
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cortocircuito (Js.), el voltaje de circuito abierto (V,.), el factor de llenado (FF) y la eficiencia

de fotoconversion (7).
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Figura 4.22 Curvas J-V de las celdas con la solucién concentrada de clorofila.

Como se puede observar en la tabla[4.2] el factor de llenado para las celdas sensibilizadas
mediante pipeteo y electroforesis es superior 70%, y para la celda en que se usé la técnica de
inmersion el valor de FF fue de 56%. A pesar de que el FF fue similar para las muestras de
pipeteo y electroforesis, la eficiencia si fue diferente, de 0.09% para goteo y 0.0612 % para
electroforesis. Para este lote de celdas, la técnica de inmersién fue la que arroj6 el resultado
mas bajo de eficiencia, con un valor de 0.061%, atin siendo muy distante del valor de la titania
medida sin colorante, cuyo valor fue de 0.011%. Estos valores se pueden atribuir a que el
concentrado de clorofila era una solucién muy concentrada y provocd una sobresaturacion de
colorante en la titania, y posiblemente pudo haber entorpecido la generacién y el transporte de

los portadores de carga. Esta serie de celdas utilizaron la técnica de depdsito de doctor blade,
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que es una técnica simple y ampliamente utilizada para el depésito de las peliculas transparente
y opaca de titania. Sin embargo, en este caso se observd que las peliculas obtenidas fueron
irregulares y presentaron agrietamientos en las orillas. A pesar del bajo rendimiento de estos
dispositivos, si se logré observar diferencias en cuanto a las diferentes técnicas utilizadas,
obteniendo la mejor eficiencia (0.099%) con la técnica de pipeteo. Los valores de Js. y V.
no presentaron mucha variaciéon de una técnica a otra, la densidad de corriente que gener6 fue
de 0.033, 0.027 y 0.022 mA/cm? para las celdas sensibilizadas mediante goteo, inmersion y

electroforesis, respectivamente.

Tabla 4.2 Parametros eléctricos para las celdas sensibilizadas con la solucién concentrada de clorofila.

Técnica de Solucién Jsc Voc FF n

depésito (mA/cm?) W) (%) (%)
. , Concentrado

Pipeteo/100 uL de clorofila 0.033 0413 71.833 0.099

Inmersion/24 hrs | Coneentrado {00 0398 56.029 0.061
de clorofila

Electrofn:n_rem; 60 | Concentrado 0.020 0425 70.125 0.062
min de clorofila

Posteriormente, con el fin de mejorar el depdsito y la penetracion del colorante en la titania
se fabricaron celdas con cinco solventes diferentes. En trabajos publicados en la literatura,
se observo el uso de alcoholes como solventes para los colorantes naturales, por lo cual se
propuso el uso de metanol, isopropanol y etanol; asimismo se prepard colorante diluido en
acetonitrilo debido a que el electrolito usado en este tipo de celdas tiene como solvente base
el acetonitrilo. Se probaron estas soluciones en las celdas, depositindolas primero mediante la
técnica de inmersion, obteniendo como mejores resultados las curvas J-V que se muestran en
la figura .23 Todos los electrodos sensibilizados mediante inmersién se dejaron reposar en
las soluciones durante 24 horas, tiempo suficiente para obtener una buena pigmentacion en la

titania; sin embargo, la solucion de colorante tiende a asentarse en la base del contenedor, por
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lo que el colorante sélo penetra en la titania al momento de vaciarlo y con el paso del tiempo
ya no se sigue depositando material. Por eso es comun ver en la literatura trabajos en los que

la inmersion s6lo dura un par de horas.
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Figura 4.23 Curvas J-V de las celdas sensibilizadas por inmersion.

Los parametros eléctricos de las celdas sensibilizadas mediante inmersién se muestran en la
tabla[4.3] Se ha observado que la técnica de inmersién es ampliamente utilizada en las DSSC;
sin embargo, con esta técnica se obtuvieron los pardmetros mas bajos de J,., correspondiente a
la celda sensibilizada con la solucién de metanol con un valor de 0.011 mA/cm?. En cuanto al
voltaje de circuito abierto, la celda que exhibié el mayor voltaje para esta técnica fue la sensi-
bilizada con la solucion de acetonitrilo con 0.474 V. En cuanto al FF, las celdas sensibilizadas
con la solucion de etanol obtuvieron los valores mas altos con 69.97%, al igual que la mayor

eficiencia para esta técnica con un valor de 0.117%.
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Tabla 4.3 Pardmetros eléctricos para las celdas sensibilizadas por inmersion.

Técnica de Solucién Jsc Voc FF n
depésito (mA/cm?) 1\ (%) (%)
Inmersion/24 h Metanol 0.012 0419 39.842 0.019
Inmersion/24 h | Isopropanol 0.016 0.367 32.240 0.018
Inmersion/24 h Etanol 0.037 0.452 69.976 0.117
Inmersion/24 h Agua 0.030 0.408 61.836 0.077
Inmersion/24 h | Acetonitrilo 0.025 0.475 67.603 0.079

Se fabricaron celdas sensibilizadas mediante la técnica de pipeteo. Los resultados obtenidos
de las curvas J-V se muestran en la figura 4.24] y los pardmetros eléctricos se muestran el la
tabla.4] La mayor ventaja de la técnica de pipeteo es que permite dosificar el colorante de
forma rdpida y precisa; con esta dosificacion se logra que el colorante se pueda adsorber en
la de titania de manera eficiente, s6lo hay que tener cuidado de no dispensar la solucién de
colorante demasiado rdpido y de hacerlo en un dngulo correcto: 90° para aspirar la solucién y
45° para dispensar. Ademds, esta técnica no requiere tiempos largos de depdsito, por lo que
ahorra tiempo en la fabricacién de los dispositivos. Debido a la precision de esta técnica y a la
reproducibilidad que se logra, se alcanzaron mejores eficiencias con las soluciones de metanol
e isopropanol. Con la solucién de metanol se obtuvo el valor midximo J,. alcanzado con esta
técnica de 0.126 mA/ cm?, un V,,. de 0.4608 V, un FF de 60.25%, asi como una eficiencia para
esta técnica que seria luego la mayor alcanzada en este trabajo de 0.35%. Con la solucién de
isopropanol se obtuvo el valor més alto de voltaje de circuito abierto para las celdas preparadas
mediante goteo con 0.4635 V, un J,. de 0.087 mA/cm? muy por debajo del valor obtenido
para el mismo pardmetro con la solucién de metanol, pero también presentd el FF mds alto
para esta técnica, con 61.82%, y una eficiencia de 0.25%, la cual también fue de las mads altas
encontradas en este trabajo. La solucién de acetonitrilo fue la que presentd los parametros
mds bajos para esta técnica, con una eficiencia de 0.047%, muy similar a la alcanzada con
la solucién de agua, de 0.049%. Las celdas sensibilizadas con la clorofila disuelta en agua

tuvieron el valor de FF mads bajo, de 40.80%, lo cual se refleja en su correspondiente curva J-V
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que aparece casi como una diagonal, muy distante del rectdngulo ideal esperado para el factor

de llenado.
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Figura 4.24 Curvas J-V de las celdas sensibilizadas por pipeteo.

Tabla 4.4 Pardmetros eléctricos para las celdas sensibilizadas por pipeteo.

Técnica de Solucién JIsc . Voc FF 1
deposito (mA/cm”) (V) (%0) (%0)
Pipeteo/100 uL Metanol 0.126 0.460 60.253 0.351
Pipeteo/100 uL. | Isopropanol 0.087 0.463 61.820 0.250
Pipeteo/100 uL Etanol 0.039 0419 59.234 0.098
Pipeteo/100 pL. Agua 0.028 0.427 40.809 0.049
Pipeteo/100 ul. | Acetonitrilo 0.023 0.414 49.122 0.047
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De igual manera, se llevaron a caracterizacién en el simulador solar, DSSC preparadas
mediante electroforesis, obteniendo los resultados correspondientes a las curvas de la figura
M.25] Se puede observar que las curvas de color negro y verde, correspondiente a las condi-
ciones de deposito de 10 V, 60 minutos y 5 V, 30 minutos tienen un comportamiento eléctrico
aceptable, mientras que las curvas representadas en rojo (5 V, 60 minutos) y azul (10 V, 30
minutos) practicamente no presentan curvatura, sino que se asemejan mas a una diagonal lo
cual concuerda con sus valores correspondientes de factor de llenado mostrados en la tabla
M.5]de 32.51% y 28.82%, respectivamente. Esto ilustra que el factor de llenado proporciona
informacién sobre la calidad del dispositivo. De acuerdo a estos resultados, no parece haber
una relacion clara entre el tiempo de depdsito del colorante y el voltaje aplicado; sin embargo,
para esta técnica todas las celdas fueron preparadas sé6lo con la solucidén de clorofila disuelta
en metanol. Probablemente con un mayor nimero de muestras si se hubiera alcanzado a dis-
tinguir una tendencia lineal en la variacién de voltaje y tiempo de depésito. En la tabla[4.5]se
observa que los resultados de eficiencia para las celdas sensibilizadas mediante electroforesis
con las condiciones 10 V, 60 minutos y 5 V, 30 minutos fueron buenos, con valores de 0.386%

y 0.307%, respectivamente; J. de 0.173 y 0.148 mA/cm?, asi como FF de 53.79 y 43.55%.
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Figura 4.25 Curvas J-V de las celdas sensibilizadas por electroforesis.

Tabla 4.5 Parametros eléctricos para las celdas sensibilizadas por electroforesis.

Técnica de Solucién Jsc Voe FF ]
depadsito (mAfcmz) ) (%0) (%0)
Electroforesis, _
10V, 60 min Metanol 0.174 0.508 53.790 0.386
Electroforesis,
- - c
SV, 60 min Metanol 0.041 0.415 32.517 0.054
Electroforesis, Metanol 0.041 0.439 28.820 0.040
10V, 30 min stano : : =582 :
Electroforesis,
eetrotorests Metanol 0.148 0.477 43.553 0.307
5V, 30 min

Finalmente, para concluir con la caracterizacion eléctrica, se resumen las mejores eficien-

cias logradas con cada técnica de sensibiliacién (inmersion, pipeteo y electroforesis) y se indica
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con cudl solvente fue con el que se obtuvieron dichos parametros, los pardmetros fotoelectro-
quimicos de las DSSC se presentan en la tabla[4.6] En la figura [4.26] se puede observar cémo
fue el comportamiento eléctrico para las mejores celdas de cada técnica. La curva azul, corre-
spondiente a la sensibilizacion por electroforesis, presentd valores mas altos de J,. con 0.173
mA/em?, V,, de 0.508 V vy eficiencia de 0.38%, respecto a las otras dos técnicas; no obstante,
el FF fue el menor, con 53.79%. La mejor celda sensibilizada mediante inmersién, correspon-
diente a la curva en color rojo, obtuvo un J, bajo (0.037 mA/cm?) en comparacion a las otras
dos técnicas pero un FF maés alto (69.97%), asi como la eficiencia mds baja entre las tres técni-
cas con 0.11% (un tercio de lo alcanzado con electroforesis y pipeteo), por lo que de acuerdo
a esos resultados no resulta recomentable dicha técnica. Los valores obtenidos para la mejor
celda sensibilizada por pipeteo fueron: J,. 0.126 (mA/cm?), V,. 0.460 V, FF de 60.25% y una
eficiencia del 0.35%.

De acuerdo a la tabla.6] la celda con mejor rendimiento fue la sensibilizada mediante la téc-
nica de pipeteo, porque aunque los valores de FF de todas las celdas se encuentran dentro del
rango 6ptimo los valores de FF (lo que podria atribuirse a la densidad de fotocorriente mejo-
rada y a una buena inyeccién de electrones desde el colorante hacia la titania) el valor de FF
es mayor que el obtenido mediante electroforesis; ademads para la celda de 0.38% de eficiencia
con electroforesis el resultado fue aislado, mientras que los valores presentados para las celdas
sensibilizadas por inmersion y pipeteo corresponden a valores promedio de todas las celdas
fabricadas mediante esas técnicas. En general, en las celdas del tipo DSSC se han obtenido
eficiencias bajas, las cuales se pueden atribuir, entre otros aspectos, a que las moléculas del
colorante se encuentren parcialmente adheridas a las nanoparticulas de titania y esta tltima no

logre recubrirse directamente con el colorante [54].
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Figura 4.26 Curvas J-V, mejores resultados con cada técnica, para clorofila disuelta.

Tabla 4.6 Parametros eléctricos de los mejores resultados con cada técnica.

Técnica de Soltclén Jse Voc FF 1
depdosito (mAfcmz) ) (%0) (%0)
Pipeteo/100 uL Metanol 0.126 0.460 60.253 0.351

Inmersion/24 h
Etanol 0.037 0.452 69.076 0.117

Electroforesis, 10V,

. Metanol 0.174 0.508 53.790 0.386
60 min
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Las DSSC fabricadas usando clorofila proveniente de hierbabuena (mentha spicata) como
sensibilizador, si tuvieron una buena respuesta eléctrica. Esto se puede deber a la posible pres-
encia de enlaces disponibles entre el colorante y la titania, a través de los cuales los electrones
pueden transportarse desde las moléculas del colorante excitadas hacia la pelicula de 770,
[55]. Esto indica también que la interaccion entre el material sensibilizador y la matriz semi-
conductora, asi como una buena dispersion de las moléculas de colorante en la superficie de la

titania de 770, es significativa para mejorar la eficiencia de fotoconversion de las DSSC.
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Conclusiones

Este trabajo representa el primer estudio en el que se ha evaluado un concentrado comer-
cial de clorofila proveniente de hierbabuena como sensibilizador para DSSC. Los resultados
sugieren que el uso de un colorante comercial, es una buena opcion para las DSSC por ser
econdmico y se omite el proceso de extraer el colorante. Sin embargo, a pesar de esas ven-
tajas, el colorante usado también presenta algunas desventajas; por ejemplo, el hecho de ser
una solucion comercial no permite saber la cantidad de componentes no deseados que pudieran

interferir en las mediciones. Ademds, se concluye lo siguiente:

e La mejor celda sensibilizada por electroforesis fue la del colorante disuelto en metanol,
la cual present6 los valores mds altos de J,. con 0.173 mA/cm?, V,. de 0.508 V, un

factor de llenado (FF) de 53.79% y una eficiencia de 0.38%.

e Los valores obtenidos para la mejor celda sensibilizada por pipeteo fueron: J,. 0.126
mA/cm?, V,. 0.460 V, FF de 60.25% y una eficiencia del 0.35%; utilizando el colorante

de clorofila disuelto en metanol.

e La mejor celda sensibilizada mediante inmersion fue la que utiliz6 como solvente el
etanol, y obtuvo un Jy, de mA/ em?, un FF de 69.97%, asi como la eficiencia mds baja

entre las tres técnicas con 0.11%.

e La eficiencia de las DSSC con clorofila disuelta en diferentes disolventes indic6 que el

solvente utilizado en la sensibilizacién influye en la eficiencia de las DSSC.

e [os resultados para la clorofila disualta en metanol fueron mejores que con los otros

solventes estudiados (etanol, isopropanol, agua, acetonitrilo) por lo que se obtuvo una
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eficiencia mayor. Esto se debe a probablemente a un angulo de contacto mayor con el

metanol, segtin lo reportado por Rosiles-Perez, C., et al.

e Segin el patrén de difraccion de rayos X para la pelicula de 7705, se encontré la fase

caracteristica de este tipo de material, correspondiente a la fase anatasa.

e Los resultados de EDS demuestran que el metanol permitié una mayor penetracion del
colorante en la titania, lo que se demuestra con el porcentaje de carbono en la muestra

con 16%.

e Segtn los resultados de UV-VIS con las diferentes soluciones, los picos de absorcion del
colorante se encuentran en el rango de luz visible. Se puede observar que hay un pico de
absorcién en aproximadamente 416 nm para la solucién de clorofila con metanol; lo que

concuerda con la literatura.

e De acuerdo a los espectros infrarojo, se comprob6 la presencia de grupos carboxilos en

el colorante los cuales pueden promover el anclaje con las particulas de titania.

e Las eficiencias obtenidas utilizando clorofila comercial como sensibilizador en DSSC
indican que la interaccion entre el sensibilizador y la pelicula de 7O es significativa

para mejorar la eficiencia de conversion de las DSSC.

e En general, los colorantes naturales utilizados como sensibilizadores de las DSSC son
prometedores debido a que son amigables con el medio ambiente, con bajo costo de

produccién y fabricacién sencilla.

Trabajo a futuro

e Esnecesario trabajar en la mejora de la eficiencia de estas celdas solares, para lo cual hay
diferentes rutas a seguir. Las posibilidades incluyen la automatizacion del depdsito de
la pelicula compacta de titania, la purificacién del colorante, la utilizacién de colorantes
mixtos para incrementar la absorcion en el rango del espectro solar, la utilizaciéon de

electrolito sélido, entre otras variantes.
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De igual forma, se puede hacer experimentacion variando la concentracion del colorante
en laca una de las técnicas de sensibilizacion y comprobar si hay cambios en los resulta-

dos.

En cuanto a la técnica de electroforesis es necesaria mds experimentacién variando el
voltaje y el tiempo. En la técnica de inmesion también se pueden hacer variaciones con

el tiempo.

El desarrollo de cada uno de los componentes del dispositivo puede mejorarse para

obtener mejores prototipos de DSCC.

Es necesario realizar pruebas de caracterizacion electroquimica de las DSSC mediante
la espectroscopia de impedancia, a fin de conocer de manera més precisa los procesos

fisicoquimicos que tienen lugar en los dispositivos fabricados.

Aunque se realizaron mediciones para obtener la eficiencia de fotoconversion y se com-
probo la generacion de energia eléctrica, seria interesante llevar a cabo estudios de esta-

bilidad del material activo, para conocer cudl es el tiempo de vida del colorante utilizado.

Es recomendable continuar las investigaciones respecto a la construccion de celdas so-
lares sensibilizadas con colorantes naturales a fin de obtener prototipos cada vez mds
eficientes y que a su vez permitan abaratar el costo de estos dispositivos. Asimismo,
es recomendable continuar con la sintesis y desarrollo de materiales fotovoltdicos nove-

dosos, que permitan el disefio de nuevas estructuras de celdas fotovoltaicas.
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