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RESUMEN

En esta tesis se reportan los resultados de estudios de las celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSCs) basadas en Oxido de zinc (ZnO) y estanato de zinc (ZTO). Estos
dispositivos tienen la ventaja de ser mas baratos y faciles de preparar que las celdas solares
de silicio. Ademas, son transparentes y pueden tener diferentes colores, por lo que las hace
muy atractivas para integrarse en edificios como ventanas. Por otro lado, su desempefio a
baja intensidad luminosa las hace muy prometedor para la aplicacion en interiores, por
ejemplo, en combinacién con 10T (Internet-of-Things). En los ultimos afios importantes
avances han sido publicados reportando DSSCs con una eficiencia superior al 15% en 1 sol
y 38% bajo luz tipico de interiores (1000 lux), ilustrando el interés continuado de la

comunidad en la tecnologia.

Se evalua la eficiencia de las celdas solares basadas en nanoparticulas de ZnO y ZTO
preparadas mediante una sintesis solvotermal asistida por microondas, utilizando tres tintes
organicos basados en benzothiadiazole: YKP-88, YKP-137 y MG-207. Ademas, se estudia
el desempefio usando soluciones electroliticas alternativas con tres diferentes pares redox: I’
/13", Co(bpy)s®*®* y Cu(dmp)2***. La mejor eficiencia de una celda basada en ZnO se logro
con la combinacién tinte-par redox YKP-88 y Co(bpy)s?*** alcanzando 5% para la mejor
celda. La espectroscopia de impedancia electroquimica destaca la influencia del tinte y el par
redox en la cinética de recombinacion y regeneracion de la celda. Se muestra que estos
aspectos, combinado con los efectos de la interaccion del par redox con la superficie del ZnO,
determinan el rendimiento de la celda solar. Por otra parte, se fabricaron celdas solares
basadas en ZTO con el tinte organico YKP-88 y la solucion electrolitica 17/13” obteniendo una
eficiencia de 0.012%.

Se reporta también el escalamiento de la tecnologia, demostrando mini-médulos basados en
los mejores sistemas, que alcanzan una eficiencia del 1.5% en un area activa de 23.8 cm?.
Estos resultados indican que la DSSC se acerca a una viabilidad tecnoldgica en aplicaciones

especificas.
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ABSTRACT

In this thesis the results of studies of dye-sensitized solar cells (DSSC) based on zinc oxide
(ZnO) and zinc stannate (ZTO) are reported. These devices hold the promise of being
cheaper and easier to prepare than the silicon solar cells. In addition, they are transparent
and can have different colors, which makes them very attractive to integrate into buildings
as windows. On the other hand, their performance at low light intensity makes them very
promising for indoor application; for example, in combination with 10T (Internet of Things).
In recent years, DSSCs have been studied and results have been published with an efficiency
greater than 15% in 1 sun and 38% under typical indoor light (1000 lux), illustrating the
community's continued interest in the technology.

The efficiency of solar cells based on ZnO and ZTO nanoparticle prepared by microwave-
assisted solvothermal synthesis is evaluated, using three organic dyes based on
benzothiadiazole: YKP-88, YKP-137 and MG-207. Furthermore, the performance is studied
using alternative electrolyte solutions with three different redox couples: I/15", Co(bpy)s>*3*
and Cu(dmp)2**"* reaching 5% for the best cell. Electrochemical impedance spectroscopy
highlights the influence of dye and redox couple on the recombination and regeneration of
the cell. It is shown that these aspects, combined with the effects of the interaction of the
redox couple with the ZnO surface, determine the performance of the solar cell. On the other
hand, solar cells based on ZTO were fabricated with the organic dye YKP-88 and the

electrolytic solution I7/13” obtaining an efficiency of 0.012%.

The scaling of the technology is also reported, demonstrating mini-modules based on the best
systems, which reach an efficiency of 1.5% in an active area of 23.8 cm?2. These results

indicate that DSSC is approaching technological feasibility in specific applications.
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INTRODUCCION

La energia fotovoltaica ofrece una alternativa limpia y renovable a las fuentes de
electricidad de origen fésil, ésta continuara aumentando su participacion en la produccion
mundial de electricidad debido a las crecientes preocupaciones sobre el calentamiento global

y la contaminacion ambiental 41,

El desarrollo de celdas solares incluye tres generaciones: celdas solares de primera, segunda
y tercera generacion. Las celdas solares de primera generacion se basaron en celdas de silicio
monocristalino y policristalino, estas celdas se emplean en 95% de la produccion comercial
de paneles fotovoltaicos y se encuentran en los sistemas disefiados para el autoconsumo. La
segunda generacion se enfoca en el uso de peliculas delgadas para usar mucho menos
material, asi ahorrando en costo de materiales; los ejemplos mas conocidos utilizan CdTe y
CIGS, que llevan 5% del mercado. Las celdas solares de tercera generacion, como las celdas
solares de perovskita organicas/inorganicas, las celdas solares de puntos cuanticos y las
celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSCs), todavia estan en proceso de
investigacion y desarrollo para alcanzar la comercializacion. Entre las celdas solares de
tercera generacion, la DSSC ha ganado una atencidn significativa en la actualidad, debido a
sus ventajas tales como la posibilidad de un costo bajo de produccién, la utilizacion de
materiales abundantes, econémicos y no toxicos. Ademas, puede ser atractivo para muchas
aplicaciones ya que encajan en sistemas transparentes, foto cromicos, flexibles y en donde la
iluminacion sea baja. Por ejemplo, la DSSC se puede aplicar en sistemas fotovoltaicos
integrados en edificios “BIPV” (Building Integrated Photovoltaics), cumpliendo una doble
funcidn; como material envolvente de construccidon sobre el edificio convencional y como un
sistema generador de energia. Los sistemas BIPV pueden generar un ahorro en materiales y
costos de la energia eléctrica, reduciendo el uso de combustibles fosiles y emisiones de gases
que atacan la capa de 0zono, y a su vez afiadiendo disefios arquitectdnicos innovadores en el
edificio.

Existen factores que limitan el rendimiento de una DSSC, y se han realizado importantes
investigaciones para optimizar cada componente de la celda solar, como el disefio de nuevos

fotoelectrodos, tintes mas eficientes y diferentes electrolitos, lo que han dado como resultado

xi



un mejor conocimiento y comprension de los factores que determinan el rendimiento de las
celdas solares. Uno de los componentes esenciales de la DSSC es la capa de transporte de
electrones que consiste en una pelicula mesoporosa y nanoestructurada de un 6xido metalico

semiconductor cuya funcién es adsorber el colorante que se encarga de la captacion de luz.

Actualmente, la investigacion relacionada con la fabricacion de DSSC principalmente se
centra en explorar tintes novedosos y pares redox alternativos. Los tintes totalmente
organicos tienen un alto coeficiente de absorcién, un bajo costo de produccion y permite
cambiar el espectro de absorcién y los niveles de energia HOMO/LUMO mediante la
incorporacion de diferentes grupos donadores y aceptores de electrones. Se han logrado
eficiencias de celdas solares superiores al 10% utilizando tintes puramente organicos??®! .
También se han propuesto varias pares redox, como los complejos de coordinacion de cobalto
y cobre, para reemplazar a los pares redox de ioduro. Las ventajas mas importantes incluyen
una menor absorcion, una naturaleza menos corrosiva, una volatilidad moderada y
relacionado con su potencial de equilibrio los pares alternativos proveen una oportunidad de

aumentar el voltaje, sin disminuir significativamente la corriente.

Para condiciones de iluminacién interior, las mejores eficiencias se han obtenido con pares
redox basados en complejos de coordinacion de Cu ™, y cambiar el par redox también brinda
la oportunidad de reemplazar el catalizador de Pt que generalmente se deposita sobre el
contraelectrodo para acelerar la reaccion de reduccion del tri-yoduro. Se han propuesto
alternativas como los polimeros conductores 71 con ventajas en términos de costo,

flexibilidad y transparencia.

La gran mayoria de estos nuevos sistemas se han desarrollado utilizando TiO2 como material
transportador de electrones. Una alternativa interesante es el ZnO, que tiene una banda
prohibida (3,3 eV) y una posicién del borde de la banda de conduccion similar a la del TiOg,
pero este Oxido metélico se caracteriza por tener mejores propiedades de transporte
electrénico con una movilidad electronica de 2 a 3 6rdenes de magnitud mayor €. Una
ventaja atractiva del ZnO es la gran variedad de métodos simples de sintesis y la gran
diversidad de morfologias nanoestructuradas que se pueden obtener, como nanoparticulas,
nanotubos, nanoesferas y nanocables. Sin embargo, la eficiencia récord para las DSSC

basadas en ZnO sigue siendo significativamente menor, el récord actual es del 8,2%! .

xii



Muchos factores influyen en el rendimiento de la celda solar, incluida la incompatibilidad
del ZnO con muchos de los tintes originalmente optimizados para TiO2, especificamente los
complejos de coordinacion a base de rutenio que dan como resultado altas eficiencias y se
unen a la superficie de TiO2 a través de acidos carboxilicos 1% Esto a menudo esta
relacionado con condiciones excesivamente acidas de las soluciones sensibilizantes,
dependiendo de la quimica del tinte, que pueden erosionar nanoestructuras de ZnO. Se
investigan configuraciones alternativas con varias nanoestructuras de ZnO, diferentes tintes
y pares redox: por ejemplo, una comparacion de nanocables 1D y peliculas de nanoparticulas
para el sistema ZnO/Ru-dye/Co(bpy)s?*** alcanzé eficiencias del 5,9% y 4,0%,
respectivamentel*?! . Pero cuando se reemplaza el tinte a base de Ru con un tinte organico,
generalmente con grupos de enlace menos acidos, resulto una eficiencia hasta un 5,7% para
nanocables 1D de ZnO y un 3,6% para peliculas de nanoparticulas de ZnO,

respectivamentel*®l,
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OBJETIVOS

Objetivos generales

Elaborar nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) y estanato de zinc (ZTO) mediante
la sintesis sol-gel asistida por microondas, que puedan ser utilizadas en celdas solares
sensibilizadas con tinte.

Establecer una metodologia de fabricacion de DSSC basadas en ZnO y ZTO con
distintos colorantes organicos y pares redox.

Escalar la celda solar sensibilizada con colorante basada en ZnO a tamafio mini-

maodulo (23.8 cm?).

Obijetivos especificos

Caracterizar los materiales por las técnicas de microscopia electronica de barrido
(SEM) y difraccion de rayos X (XRD).

Preparar pastas de ZnO y ZTO para producir celdas solares y luego establecer un
escalamiento a modulo.

Evaluar el desempefio de distintos tintes organicos y soluciones electroliticas en las
DSSC basadas en ZnOy ZTO.

Caracterizar las celdas solares por medio de la curva |-V, determinando su corriente
de corto circuito (lsc), voltaje de circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF, por sus
siglas en inglés) y eficiencia de conversion energética ().

Caracterizar las celdas solares mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica, determinando la capacitancia quimica, resistencia de recombinacion
y el tiempo de vida del electrén.

Combinar los resultados para determinar los procesos que limitan al desempefio y
formular estrategias de mejora.

Fabricar mini-modulos usando la técnica de serigrafia.



HIPOTESIS

1. Se pueden fabricar celdas solares sensibilizadas de alta eficiencia por colorante
basadas en ZnO como substrato, reemplazando al TiO, a través de optimizacion del
colorante y del par redox.

2. Latecnologia de serigrafia se puede usar para escalar la fabricacion de celdas solares

basadas en ZnO a tamafio de mini-modulo.



Capitulo 1: Celdas solares sensibilizadas por tinte (DSSC)

1.1  Estructuray funcionamiento de las DSSC

En 1991, Grétzel desarrollo la primera DSSC con una eficiencia de conversion
fotoeléctrica del 7,1% (4. Estas celdas estan constituidas por un 6xido metalico mesoporoso,
un material organico (colorante), una solucion electrolitica y un contra electrodo 1%, El
mecanismo de conversién de la energia solar a energia eléctrica consiste en los siguientes
pasos: la absorcion de la luz por el tinte y excitacion de los electrones del estado base hacia
un estado excitado, la inyecciéon de los electrones excitados del tinte en la banda de
conduccion del éxido, el transporte de los electrones del 6xido al contra electrodo por el
circuito exterior y la regeneracion del tinte por un agente reductor en la solucion electrolitica

[61 |a Figura 1 ilustra una representacion esquematica de una celda solar sensibilizada por

colorante.
Tinte
ZnD S*/s+ Electrolito
Pt
0
PEDOT
® ©
FTO SIS FTO
e- e-
Carga

Figura 1. Componentes de una DSSC: ZnO0, tinte organico y solucion electrolitica.



A continuacidn, se describe con més detalle el principio de funcionamiento de una DSSC.
Las celdas Grétzel usan semiconductores como el TiO2 o el ZnO, pero como estos materiales
s6lo absorben radiacion solar en la zona ultravioleta, se coloca un colorante que amplia su
respuesta espectral, haciendo que sus moléculas absorban fotones de la region de espectro

visible. El funcionamiento de una celda solar se divide en varias etapas:

La primera es la absorcion de la luz (hv) por el colorante o sensibilizador (S) que conduce a
la formacion del estado electrénicamente excitado del mismo (S*)

S+ hv > S* @

El colorante excitado produce la inyeccion electrénica hasta los estados en la banda de
conduccion del ZnO, y a su vez estos electrones difunden a través del semiconductor hasta

el sustrato conductor.
$*> 5% + ezno) (2)

Este proceso puede ocurrir a través de dos mecanismos diferentes. En las celdas solares con
mecanismos de inyeccion de tipo I, la inyeccion electronica se lleva a cabo mediante un
mecanismo indirecto. La radiacion solar produce la excitacion del colorante y
posteriormente la inyeccion del electron desde el estado excitado del colorante hasta estados

de la banda de conduccion del semiconductor.

En las celdas solares con mecanismos de inyeccion de tipo |1, la inyeccién electronica se
produce en un solo paso o directo. La radiacién promueve una transicion directa del electron
desde el estado fundamental del colorante hasta la banda de conduccién del semiconductor.
Este mecanismo es menos probable y esta asociado con un desplazamiento batocromico de
la longitud de onda de excitacion del Oxido semiconductor que opera como substrato

colector.

El ioduro (I7) del electrolito reduce a la forma oxidada del colorante promoviendo su

regeneracion.

28t +3]7 - 2S5+ 15 ?)



Al conectar la celda a un circuito exterior los electrones son conducidos al contra electrodo,

completandose un proceso ciclico en la celda.
I3 +2e~ - 3™ 4)

Durante todo este ciclo ocurren procesos no deseados que suponen una pérdida de la
eficiencia de la celda solar, los electrones inyectados en la banda de conduccién del ZnO
pueden sufrir recombinacion. Existen casos frecuentes de recombinacion dentro de la celda
solar, como la recombinacion del electrdn con el colorante oxidado antes de que el colorante

pueda ser regenerado por los iones ioduros y la recombinacion del electrén con los iones

triyoduros.
Vidrio
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Zn0O Tinte Catodo
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Figura 2. Esquema de funcionamiento de una celda solar sensibilizada con colorante.



Para obtener buenas eficiencias es necesario que los procesos de inyeccion y regeneracion
sean cineticamente favorecidos con respecto a los procesos de recombinacion. El voltaje
generado bajo iluminacién corresponde a la diferencia entre el nivel de Fermi del electrén
en el sélido y el potencial redox del electrolito 1. El funcionamiento de una DSSC se

observa en la Figura 2.

Existe un gran nimero de factores en los componentes de las DSSC que pueden limitar su
funcionamiento y necesitan optimizarse para un mejor desempefio. Mucha investigacién se
esta realizando en cada uno de los componentes de la celda solar con la finalidad de mejorar

su desempefio.

1.2 Componentes de la celda solar sensibilizada con tinte
Tintes D-z-A

Se deben de tener en cuenta ciertos requisitos para el empleo de un tinte en una

DSSC como son:

1.- El colorante debe tener al menos un grupo de anclaje a través del cual pueda ser
confinado a la superficie del semiconductor (-COOH, -HSO3, -H2PO3, -OH).

2.- Para que la inyeccion electronica sea lo mas eficiente posible, la energia del orbital
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbit) del colorante debe de estar por encima del
limite inferior de la energia correspondiente a la banda de conduccién del ZnO. Ademas,
para que la generacion del colorante oxidado sea eficiente, la energia del orbital HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbit) del colorante debe estar energéticamente por debajo

del potencial redox del par I~/ I3 .

3.- Para que la captacion de energia sea eficiente, la molécula debe tener elevados
coeficientes de extincion molar igual o mayores a 10* M-*cm, cubriendo una zona lo mas

amplia posible del espectro de la luz solar.



4.- Para que el tiempo de vida de la celda solar sea elevado el colorante organico debe ser
estable en el estado fundamental, en el estado excitado y durante las reacciones redox que

se producen durante el ciclo de funcionamiento.

5.- Debe de evitarse que se produzca agregacion de las moléculas de colorante sobre la
superficie del semiconductor, ya que la formacion de agregados supone una disminucion de

eficiencia.

6.- Debe de suprimirse la recombinacion de los electrones inyectados con el colorante

oxidado o con el electrolito generador 28I,

Los requisitos 1,2 y 3 pueden satisfacerse con modificaciones en la estructura de los
sensibilizadores, como la introduccion de grupos donadores y aceptores de electrones en el
esqueleto de los colorantes. Los requisitos 4,5 y 6 pueden satisfacerse mediante la
introduccion de cadenas largas o anillos aromaticos en el esqueleto del sensibilizador. Es
necesario el disefio de nuevos colorantes controlando tanto las propiedades foto-fisicas y
electroquimicas como la orientacién y anclaje del semiconductor para conseguir mejorar la

eficiencia de la celda solar.

Los tintes D-n-A contienen un sistema donador- n- aceptor, de modo que en la misma
molécula hay grupos donadores y aceptores de electrones unidos por un sistema de
conjugacion wt, que logran una buena absorcion de luz en un amplio rango de longitudes de
onda. Se pueden realizar modificaciones en la estructura de la molécula del tinte como
introducir grupos donadores y aceptores de electrones o expandir el sistema de conjugacion
7, y con ello modificar las propiedades foto y electroquimicas del tinte, de tal manera que
tenga adecuados niveles de HOMO y LUMO [,

Para impedir las reacciones de recombinacion de electrones, se emplean grupos sustituyentes
y voluminosos en el tinte. También, un co-adsorbente muy utilizado en las DSSC es el &cido
quenodeoxicolico, CDCA (chenodeoxy-cholic acid), pero éste se adsorbe en la superficie del
semiconductor lo que genera una menor adsorcion del tinte, sin embargo, el funcionamiento
de la celda mejora, debido a que el co-adsorbente puede llenar los espacios vacantes entre el

tinte adsorbido y el semiconductor, reduciendo la recombinacion 291,



Por otro lado, las eficiencias mas altas en las celdas sensibilizadas se han conseguido usando
tintes con complejos de rutenio. Sin embargo, en los ultimos afios existe una tendencia a la
utilizacion de colorantes libres de metal como sensibilizadores en DSSC. En la busqueda y
desarrollo de nuevos colorantes, los tintes organicos se han estado estudiando
extensivamente. Se han conseguido celdas solares con eficiencias mayores del 10% con los
tintes C219 211 YD2y Y123 22,

Los colorantes organicos presentan ventajas sobre los complejos de rutenio:

e Pueden sintetizarse y modificarse facilmente y con un costo mucho menor que los
complejos de rutenio.

e Esposible la introduccidn de distintos grupos funcionales en el esqueleto de los tintes
que permiten modificar sus propiedades y ajustarlas para optimizar la eficiencia de
las DSSC.

e Estos colorantes presentan mayores coeficientes de extincion molar, lo que facilita el

proceso de captacion de luz solar.

En este trabajo de tesis se fabricaron celdas solares usando diferentes tintes organicos
llamados YKP-88, YKP-137 y MG-207, su estructura molecular se observa en la Figura 3.

CgH130 CeH13

N

< ° MG-207

Figura 3. Estructura molecular de los tintes organicos YKP-88, YKP-137 y MG-207.



La sensibilizaciéon se realizd en una mezcla de 0,2 mM de colorante + 2 mM de CDCA

disueltos en una mezcla de CHCIs y etanol.

Capa mesoporosa nanoestructurada de ZnO

La capa semiconductora nanoestructurada se fabrica a partir de nanoparticulas
cristalinas comunmente sintetizadas mediante métodos como el sol-gel. Para aplicaciones en
DSSC, la capa debe tener una gran superficie y un buen contacto eléctrico con el sustrato; de
esta forma, una gran cantidad de moléculas de tinte podran adsorberse en la superficie del

semiconductor, inyectando electrones que seran rapidamente transportados.

El ZnO ha sido considerado como uno de los candidatos mas prometedores para reemplazar
al TiO. como material transportador de electrones en la DSSC de alta eficiencia debido a su
facil fabricacion y movilidad electrdnica superior. En este trabajo la sintesis solvotermal
asistida por microondas fue usada para la obtencion de nano particulas de ZnO, esta técnica

tiene la ventaja de obtener el producto en grandes cantidades en un corto tiempo.

Solucion electrolitica

La solucion electrolitica se basa en un disolvente no acuoso de baja viscosidad,
siendo el mas utilizado el acetonitrilo, en el que se disuelven aditivos y un par redox (como
especie portadora de carga). El par redox I7/13” ha sido la eleccion comdn en la construccion
de la DSSC; su éxito depende en la lenta cinética de recombinacidn observada con los
electrones en la superficie del semiconductor y de la rapida regeneracién del tinte. Pero

existen otras alternativas como pares redox como el Co(bpy)s?*®* y el Cu(dmp)2**/2*.

La solucion electrolitica basada en el par redox /13" consistio en 1.02 M de BMII, 0.03 M de
I2, 0.1 M de tiocianato guanidina, 0.52 M de TBP y 0.05 M de Lil en acetonitrilo. La solucion
con el par redox Co(bpy)s >*** se prepard usando 0.22 M de Co(bpy)s [(B(CN)4)2], 0.05 M
de Co(bpy)s [(B(CN)4)3], 0.1 M de LiClOsy 0.42 M de TBP en acetonitrilo. Finalmente, la
tercera solucion electrolitica basada de la pareja redox Cu(dmp)2 **/2*
M de Cu'(dmp)2 TFSI, 0.05 M de Cu''(dmp). TFSI CI, 0.1 M de LiTFSI y 0.5 M de TBP en

acetonitrilo.

se prepar6 usando 0.2



Contraelectrodo

Los contraelectrodos se prepararon esparciendo una gota de Platisol T sobre los sustratos de
vidrio conductor FTO (TEC-8) y posteriormente se calentaron a 400 °C durante 5 min. Los
contraelectrodos de PEDOT se prepararon segun el procedimiento publicado por Garcia et al
[11. Se utiliz6 como solucion de trabajo una solucion acuosa de 0,1 M de dodecilsulfato de
sodio (SDS) y 0,01 M de 3,4-¢etilendioxitiofeno (EDOT). Ambas soluciones se sonicaron por
separado durante 1 hora para lograr la disolucion completa. El proceso de
electropolimerizacién de EDOT se realiz6 mediante un método potenciométrico con un
potenciostato/galvanostato/ZRA GAMRY Reference 3000 en una configuracién de celda de
dos electrodos con una malla de platino como contraelectrodo y un electrodo de trabajo FTO
(TEC 7; 2 cm x 2 cm). Se aplicd una corriente constante de 2 mA durante 25 s. Despues de

la deposicidn, los electrodos se enjuagaron con agua y etanol y se secaron al aire.
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Capitulo 2: Métodos experimentales

2.1  Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica utilizada para analizar aspectos
relacionados con la estructura cristalina de los materiales como son: tipo de red cristalina,
constante de red, identificacién de materiales, orientaciones preferenciales de policristales,
tamafio de nanocristalito, etc. Los rayos X son una radiacion electromagnética con una

longitud de onda mucho mas corta que la luz visible, que oscila entre 0.5y 2.5 A %3],

Un sistema basico de DRX consiste en una fuente de rayos X controlada por un generador,
un gonidémetro, una plataforma porta muestras, un detector y el ordenador para el control del
instrumento y el analisis de los datos. Cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra
cristalina, interacciona con ella dando lugar a una dispersién de la radiacion que depende de
las distancias entre los distintos planos atémicos de la muestra. En la radiacién
electromagnética dispersada se producen interferencias constructivas en direcciones

espaciales muy definidas que cumplen la ley de Bragg:
2dpi; senf = nA 1)
con
dpi;= distancia entre los planos de la red cristalina
6= es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion
n=es un nimero entero
A= es la longitud de onda de los rayos x.

Las nano particulas de ZnO y ZTO se caracterizaron por Difraccion de Rayos X y
Microscopia Electronica de Barrido. Los andlisis de DRX se realizaron con un difractometro
de rayos X Marca Siemens, modelo D-5000, con voltaje de aceleracion de 34 kV y 25 mA

en configuracion de haz rasante. Los difractogramas se midieron en un intervalo 20 de 0 a
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75° con un paso de 0.02° y un tiempo de cuenta de 3s, utilizando radiacion monocromatica
Cu ko (A=1.54A).

2.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy), se emplea para observar las propiedades morfologicas de las muestras que se
fabrican. La cantidad de veces que se puede amplificar una imagen en esta técnica es
mucho mayor comparada con un microscopio optico, esto se debe al funcionamiento de
este tipo de microscopio, ya que no emplea fotones como los microscopios tradicionales, y

en su lugar utiliza un cafion de electrones.

La microscopia electrénica de barrido provee de imagenes altamente magnificadas de la
superficie del material. En esta técnica una fuente de electrones es enfocada y barrida sobre
la superficie de la muestra, cuando los electrones penetran la superficie, pueden ocurrir
diferentes tipos de interaccion, resultando en la emision de electrones y fotones. La mayor
resolucion para la generacion de una imagen se obtiene por la sefial de electrones
secundarios, que se generan cuando un electrén en el haz primario interacciona con algun
electron en los atomos de la muestra y lo saca de su Orbita. Los electrones secundarios
(electrones fuera de 6rbita) se generan en toda la profundidad de la muestra, pero por ser de
energia menor a 50 eV, solo los que se emiten cerca de la superficie alcanzan a llegar al

detector.

Un detector de electrones secundarios colecta una gran cantidad de éstos al ser
emitidos y la sefial de salida generada por el detector es mapeada continuamente para
reconstruir una imagen de la superficie de la muestra en una pantalla mientras el barrido se
esta realizando. El detector proporciona una sefial de salida que es proporcional a la
cantidad de electrones que arriban a él en cada punto y la imagen reconstruida se presenta

como una imagen de contrastes claro- obscuro 24

La morfologia de los polvos de ZnO y ZTO se observé mediante un microscopio
electronico de barrido de la marca JEOL modelo JSM-7600F. Se utilizo un voltaje

acelerador de 2y 5 kV.
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2.3 Voltametria ciclica

Esta técnica aporta informacion acerca del comportamiento redox de las especies,
consiste en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo en el sentido directo e
inverso, realizando un barrido triangular de potencial en funcién de tiempo. Esta medicion
se inicia en un valor inicial hasta un valor de corte. En la Figura 4 se presenta una voltametria
ciclica donde se sefialan el potencial de pico catodico, el potencial de pico anddico y el
potencial de media onda E1/.

Potencial de pico catédico+ Potencial de pico anbddico

donde E;/, = > (2)

Pico anddico

0.4 - /

/

J (mA/cm?)
o
o

0.2 -
1 _<*'— E1/2
047 Pico catddico
v I v I M I v I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E vs Ag/Ag+ (0.01M) (V)

Figura 4. Voltametria ciclica tipica de un par redox reversible.
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2.4  Curva corriente - voltaje
El desempefio de las celdas solares sensibilizadas con colorante se puede determinar
a través de medidas corriente (1) en funcion del voltaje (V) o también llamada curva IV como

se observa en la Figura 5, ésta es consecuencia del balance de dos mecanismos opuestos:

» Laseparacion de carga y generacion de corriente inducida por la luz.

> Los procesos de pérdida (recombinacion).

El voltaje aplicado donde la corriente se cancela es conocido como voltaje de circuito abierto
(Voc). La celda produce su maxima corriente o corriente de corto circuito (Isc) en voltaje de

cero y genera potencia cuando produce corriente a valores de potencial diferentes de cero.

I
A Potencia
Isr. 4 hipotética
Potencia
I"'P maxima
Potencia maxima
Curva -V
p V
Vmp Vl'l[‘

Figura 5. Curva I-V de una celda solar.

La potencia hipotética de la celda solar se define como el producto I, * V,. y la potencia
méaxima que puede suministrar la celda queda determinada por el punto de la curva I-V donde
el producto de la corriente por el voltaje es maximo. Esta potencia maxima se define como

el producto de I, * V.

El factor de llenado (FF) indica la relacion de la potencia maxima y la potencia hipotética,

un buen factor de llenado ayuda a mejorar la eficiencia de la celda solar:

FF = memp 3)

Isc*Voc
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La eficiencia de una celda solar se define como la razén entre la potencia maxima entregada

por la celda (P,,4,) Y la potencia de luz incidente (Po):

Pos Imp*Vm Is-*V,
max _ 14 P _ FF % sc*Voc (4)
Py Py Py

I]:

La caracterizacion fotovoltaica de celdas pequefias (0,5 cm?) se realizé mediante un equipo
compuesto por una lampara de Xenon sin ozono de 450 W (Oriel) con un filtro de agua y un
filtro 6ptico AM 1,5G. La intensidad se calibr6 utilizando una celda de referencia de silicio
monocristalino certificada de 4 cm? con un filtro KG-5 incorporado. Para la medicion J-V se
utilizé una méscara negra (1 cm x 0,5 cm) para evitar las contribuciones adicionales de luz
dispersa en el vidrio. Los espectros se registraron con una configuracion potenciostato
AutoLab PGSTAT302N vy se utilizé el software NOVA 2.1 para el anélisis de datos. El
rendimiento fotovoltaico de los mini-modulos se determind utilizando un simulador solar

Oriel Sol2A Clase ABA calibrado utilizando una celda de referencia certificada.

2.5  Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La caracterizacion de una celda solar a partir de las curvas I-V solo brinda informacién
de la eficiencia, Jsc, Voc Y Fill Factor, que reflejan el comportamiento de las celdas de manera
general. La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica que nos brinda
informacion del comportamiento interno de una celda solar, como la capacitancia, la

resistencia a la recombinacién y el tiempo de vida de los electrones.

La EIS es un método en estado estacionario, que aplica una pequefia perturbacion de voltaje

AC (corriente alterna) al sistema:
V(t) =V, sin(wt) =V, exp (iwt) (5)
Esto provoca un cambio en la corriente AC, con un desfase (@) con respecto al voltaje:
I(t) = L, sin(wt + @) = L, exp i(wt + @) (6)
Donde la frecuencia es
f=w/2n
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La impedancia se puede definir como la razén del voltaje y la corriente como un ndmero

complejo:
Z(w) = ™ exp(ie) (7)
Z se puede expresar como:
Z(w) =Z"(w)+2Z" 6 Z=Re(Z) + i Im(2) (8)

Donde Z'(w) es la parte real y Z"'(w) es la parte imaginaria.

En las mediciones de impedancia las variaciones de V(w) y I(w) son pequefias, de tal forma
que I(w) sea lineal con respecto a V(w) 0 viceversa, y con ello Z es independiente de la
magnitud de la perturbacion 1, Durante cada medicion de impedancia, el sistema se deja
en un estado “estacionario” fijando alguna variable estacionaria, generalmente el V(w), y Se
hace un escaneo de frecuencias. En cada medicidn el equipo debe de asegurar que el sistema
se encuentre en estado estable, por lo que un barrido completo de impedancia tarda un tiempo

considerable.

Con cada barrido de impedancia para un valor de voltaje determinado, se obtiene un
diagrama de Nyquist, en donde se representa la parte imaginaria de la impedancia en el eje
“y” y la impedancia real en el eje “x”, como se observa en la Figura 6. En la gréfica de
Nyquist el eje “y” es negativo y cada punto de la gréafica es la impedancia a una frecuencia.
Datos de baja frecuencia estan al lado derecho de la grafica y las frecuencias mas altas estan
alaizquierda. La impedancia se puede representar como un vector de magnitud |Z|. El &ngulo

entre este vector y el eje “x” es el argumento de Z(¢p).
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Figura 6. Grafica de Nyquist.

Una grafica de Nyquist para una celda DSSC contiene varios semicirculos, cada uno de éstos
nos brinda informacién de los diferentes procesos de transporte y recombinacion de los
electrones en el interior de una celda. En la Figura 7 se observa una grafica de Nyquist para

una celda DSSC y los fendmenos asociados a cada semicirculo.

El semicirculo de la parte izquierda (frecuencia alta) esta relacionado con la transferencia de
carga en el contra electrodo, el semicirculo intermedio se asocia con el transporte electrénico
en las peliculas del semiconductor y la recombinacion en la interface
semiconductor/electrolito, y el semicirculo de la parte derecha (frecuencia baja) esta

relacionado con la difusién del electrolito de la celda solar.

Contra- Semiconductor ¥
electrodo electrolito
-Im Z P Electrolito
—

Re Z
Figura 7. Espectro de impedancia Nyquist de una DSSC tipica.
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Se puede describir efectivamente el funcionamiento de una DSSC por medio de un circuito
equivalente que toma en cuenta los diferentes componentes e interfaces de la celda, este
circuito esta formado por elementos resistivos y capacitivos en serie y paralelo. Para un
elemento resistivo (R), la impedancia posee un valor real independiente de la frecuencia,
mientras que para un elemento capacitivo (C), la impedancia es un valor imaginario con
valores que varian con la frecuencia. El circuito equivalente Randles es uno de los modelos
mas sencillos, éste incluye una resistencia de una solucion, un capacitor y una resistencia de

transferencia de carga como se observa en la Figura 8.

- . Cl.l
—A—— &
Rs
—AA—
RC'I'

Figura 8. Circuito equivalente tipo Randles.

La grafica de Nyquist de la celda de Randles es un semicirculo en donde la resistencia de
recombinacién (R.r) esta asociada mediante el didmetro del semicirculo y la capacitancia

quimica (C,,) esta relacionada con la altura del semicirculo como se observa en la Figura 9.
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Figura 9. Grafica Nyquist de la celda de Randles.

Con estos parametros extraidos de la grafica de Nyquist, podemos obtener el tiempo de vida

de los electrones (7) mediante la siguiente ecuacion:
T = RCT * Cﬂ (9)

En resumen, los espectros de impedancia pueden adaptarse al circuito equivalente para la
DSSC desarrollado por Bisquert y colaboradores 25271 enfocandose en el comportamiento
del arco principal relacionado con la recombinacion en funcién de la intensidad de la luz. La
transferencia de carga o la resistencia a la recombinacién (Rcr) y la capacitancia quimica,

(Cp) se puede expresar como una funcion del potencial de circuito abierto:

(aquc>
_ kgT
Cy, =Cppe' *B

(10)
Rer = Roo e(_%> (11)
7= (RerC)™ (12)

donde Roo ¥y Coo son constantes independientes del potencial, a es un parametro de
distribucion de trampas, £ es un coeficiente de recombinacion, g es la carga elemental, Voc €s
el voltaje de circuito abierto a cada intensidad de luz, ks es la constante de Boltzmanny T es

la temperatura.
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La capacitancia quimica esta definida por la distribucion de trampas, si asumimos que €s
independiente del tinte y el par redox, entonces estard determinada por el nanomaterial de
ZnO y la pendiente de la gréfica C, versus Vo deberia ser una constante, mientras que un
desplazamiento a potenciales mas altos o bajos indicaria un desplazamiento de los bordes de
las bandas. De manera similar, si la pendiente del Rct versus Vo es constante, el valor de
Rct en un Vo dado nos sefiala la cinética de recombinacion. El tiempo de vida del electron
(1), se puede obtener de la ecuacion (12), y tanto su valor como su dependencia al Vo

proporcionan informacion sobre los distintos procesos dentro de la celda solar.

2.6 Espectroscopia de fotovoltaje modulada en intensidad (IMVS)

Los experimentos de esta técnica se realizan en condiciones de circuito abierto,
mediante esta técnica se puede evaluar el tiempo de vida del electron (7). Esta técnica produce
una frecuencia f imvs que es inversamente proporcional al tiempo de vida del electrén, ver

ecuacion:

r=—— (13)

2t f imvs

Todas las técnicas de caracterizacion de sefiales de pequefias perturbaciones (EIS e IMVS)
se realizaron utilizando un potenciostato Autolab/PGSTAT302N, acoplado con un médulo
FRA32 a través de un controlador de comunicacién LED (Autolab). Las mediciones de EIS
se realizaron aplicando el voltaje de circuito abierto obtenido bajo iluminacion constante
utilizando un LED azul (455 nm) en una amplia gama de intensidades de luz. Se aplic6 una
perturbacion de 10 mV en el dominio de frecuencia de 10 Hz a 10° Hz. Se utilizo el software
NOVA 2.1 para comunicarse con el potenciostato y el controlador LED, y se utilizo el
software de modelado de circuito equivalente Z-View (Scribner) para ajustar los espectros
de acuerdo con el modelo de circuito equivalente desarrollado por Bisquert y sus
colaboradores para DSSC. Las mediciones de IMVS se realizaron en un rango de frecuencia
restringido de 10! Hz a 10* Hz.

Se realizo6 un estudio EIS adicional controlando la temperatura en un rango de 278 K - 318
K utilizando una camara aislada del ambiente externo. Se utilizé un flujo de nitrogeno para

disminuir la temperatura, mientras que una resistencia eléctrica permitié aumentar la
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temperatura de la camara. La luz del LED externa llegaba a la celda solar a través de una
ventana de cuarzo incluida en la camara. La constante de tiempo dependiente de la
temperatura se utilizé para determinar la energia de activacion del proceso aplicando la ley

de Arrhenius:
-1 _ —Eq
T =Aexp (—kBT) +C (14)

donde t es la constante de tiempo dependiente de la temperatura, A es la constante de

Arrhenius, E, es la energia de activacion y C es una constante.
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Capitulo 3: Sintesis de nanoparticulas de ZnOy ZTO

3.1  Sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc

La sintesis de ZnO se realiz en un equipo de reaccién por microondas MARS 6, este
equipo permite el control de los pardmetros del tiempo, temperatura y presion. Se utilizé el
acetato de zinc di hidratado (Zn(CH3COO). 2H.0) como precursor, ademas del agua
destilada y alcohol etilico. EI proceso consistié en mezclar 4.39 g de zinc di- hidratado, 720
mg de agua destilada y 50 mL de alcohol etilico. La mezcla de reactivos se vertid en un
recipiente de teflon (disefiado para el equipo de microondas) y éste se selld. El equipo de
reaccién por microondas se programo bajo las siguientes condiciones: la potencia utilizada
fue de 400 W, el sistema alcanzé una temperatura de 130 °C en 4 minutos y luego permanecio
a esa temperatura durante 15 minutos. Finalizada la reaccion, se enfrié durante 30 minutos
y el precipitado blanco se filtr6 y lavd con agua destilada y alcohol etilico 2 veces.

Finalmente, el producto se secd a 80 °C en un horno de vacio.

La Figura 10 presenta el espectro de difraccion de rayos x del ZnO sintetizado por
microondas, se observan picos de difraccion en las posiciones 31. 8°, 34. 5°, 36. 3°, 47. 7°,
56. 6°, 62.9° 66. 3° 68°, 69°y 72. 7° en 20, que se identificaron asociados a las reflexiones
en los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) y (004),
respectivamente, del ZnO en fase cincita.
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En la Figura 11 se observa una morfologia uniforme de las nanoparticulas de ZnO con un

Intensidad (u.a.)

(101)

(100)

(002)

Zincite

Figura 10. Patrones de DRX del ZnO.

tamafio de particula entre 30 y 60 nm, lo que las hacen apropiadas para su aplicacion en las

DSSCs.

23



Figura 11. Imagen SEM de las nanoparticulas sintetizadas de ZnO en polvo.

3.2  Preparacion de la pasta de ZnO

La pasta para serigrafia se preparé dispersando 0,5 g del nanomaterial de ZnO en 10
mL de etanol, seguido de una sonicacidn de 30 minutos. Posteriormente, se disolvieron 0,15
g de etilcelulosa en 10 mL de etanol durante 2 horas usando un bafio ultrasénico; se afiadieron
4,06 g de terpineol a la dispersidn de ZnO, seguido de una sonicacién de 30 minutos. Luego,
ambas soluciones se mezclaron y se pusieron en un bafio ultrasénico durante otros 30
minutos. Finalmente, la mezcla se condenso eliminando el exceso de etanol hasta que la pasta

fue lo suficientemente viscosa para usarse para serigrafia.

3.3  Sintesis de nanoparticulas de estanato de zinc

La sintesis del estanato de zinc se realiz6 mediante la técnica solvotermal asistida por
microondas empleando cloruro de estafio IV pentahidratado (SnCls 5H20), dicloruro de zinc
(ZnCly) y carbonato de sodio (Na2COs). Teniendo una relacion molar Zn:Sn:Na,COg3 de
2:1:4.5. En un bafio ultrasénico se introdujeron durante 5 minutos las siguientes mezclas: 1)
Agua desionizada + 0.12 M de ZnCl4 5H,0; 2) Agua desionizada + 0.24 M de ZnCl; 3) Agua
desionizada + 0.54 M de Na>COs. Luego se agito la mezcla de SnCls 5H20 y se agreg6 por

goteo el ZnCly, esta mezcla se dej6 bajo agitacion durante 1 hora, seguidamente se agregd
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por goteo el Na.COz y se dejo en agitacion la mezcla durante 30 minutos. La mezcla
resultante se calentd en un horno de microondas a una temperatura de tratamiento de 200°C
y una potencia de 800 W. Se realizaron tres diferentes sintesis variando la cantidad de
mililitros de la solucidn y el tiempo de reaccidn de la mezcla. Esto se observa en la Figura
12.

Microondas MARS 6

Potencia= 800 W

Temperatura de tratamiento: 200°C

Constantes

Tiempo:
¥ . 20 minuios
Sintesis 1: E——
I Tler_rm: 2005C
30 mililitros de la mezcla 4 minutos
T1=4A min T2=20 min
Iﬂem!:o:
F . . 20 minuio =
Sintesis 2: E———
- Tiempo: 200°C
50 mililitros de la mezcla 4 min

T1=4 min T2=20 min

Sintesis 3:
50 mililitros de la mezcla
T1=20 min T2=20 min

Figura 12. Parametros de potencia, temperatura, tiempo de reaccion y cantidad de mililitros
aplicados en las diferentes sintesis del estanato de zinc.

25



La Figura 13a) presenta el espectro de difraccion de rayos x del estanato de zinc sintetizado
por microondas, se observan picos de difraccion en las posiciones 17. 6°, 29. 1°, 34, 2°, 35.
8% 41. 6° 51. 7° 55° 60. 4° 71. 3°y 72. 3° en 20, que se identificaron asociados a las
reflexiones en los planos (111), (220), (331), (222), (440), (422), (511), (440), (533) y (622),
respectivamente, del Zn,SnOa. Las tres diferentes sintesis presentaron patrones de difraccion
similares. En la Figura 13b) se observa la morfologia de las nanoparticulas de estanato de
zinc de la sintesis No. 2, éstas presentan un tamafio de particula entre 20 y 90 nm.

a)

(331)

1 (440)

Intensidad (a.u.)

(220)

(111) N

I T 1 I T 1 T 1 I 1 1 T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
26 (%)

Figura 13. a) DRX del estanato de zinc y b) Imagenes SEM de la sintesis de estanato de zinc.
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3.4  Preparacion de la pasta de ZTO

La sintesis No. 2 se utilizo para preparar la pasta para depositar por serigrafia, la cual
se prepard dispersando 0,56 g del nanomaterial de estanato de zinc en 10 mL de etanol,
seguido de una sonicacion durante 30 minutos. Simultaneamente, se disolvieron 0,15 g de
etilcelulosa en 10 mL de etanol durante 2 horas usando un bafio ultrasonico. Se afiadieron
4,06 g de terpineol a la dispersion de ZTO bajo sonicacién durante 30 minutos. Luego, ambas
soluciones se mezclaron y se introdujeron en un bafio ultrasénico durante otros 30 minutos.
Finalmente, la mezcla se condenso eliminando el exceso de etanol hasta que la pasta fue lo

suficientemente viscosa para usarse para serigrafia.
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Capitulo 4: Caracterizacion de los tintes organicos y los
pares redox.

4.1  Propiedades electroquimicas de los tintes organicos: YKP-88, YKP-137 y MG-
206.

Los tintes organicos utilizados en este trabajo de tesis ya se habian aplicado en DSSCs

basadas en TiO, teniendo muy buenos resultados con eficiencias de 9% [81,

Se realiz6 una voltametria ciclica de peliculas de ZnO sensibilizadas con tinte para
determinar el nivel de energia del orbital molecular ocupado maés alto (HOMO), que se

muestra en el Figura 14.

| —— YKP-88
—— YKP-137
| —— MG-207

-0.2 1

A os os | os
E vs Ag/Ag+ (0.01M) (V)

Figura 14. Voltametrias ciclicas realizadas a peliculas de ZnO adsorbidas con tintes YKP-88, YKP-
137 y MG-207.

En la Tabla 1 se especifican las propiedades electroquimicas medidas para los tres tintes.
Utilizamos el band gap optico para calcular la posicion del LUMO, estos datos fueron

consultados de una investigacion anteriormente publicada de estos tintes organicos 281,
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Tabla 1. Datos obtenidos de la voltametria ciclica de las peliculas de ZnO con tinte.

ZnO films ZnO films ZnO films
IYKP88 IYKP137 IMG207

Eox Vs Ag/Ag* IV 0.649 0.445 0.591
Ered Vs Ag/Ag*/ V 0.496 0.305 0.436
E° vs Ag/Ag* | V 0.573 0.375 0.514
E° vs NHE/ V 1.113 0.915 1.054
EHomo/ eV (estimated) -5.613 -5.415 -5.554
ELumo/ eV (estimated) 5 -3.623 -3.545 -3.564

4.2 Propiedades electroquimicas de los pares redox: 1/15", Co(bpy)s**** y
Cu(dmp)2t**,

Se ha evaluado el rendimiento de las celdas solares basadas en ZnO utilizando tres
pares redox: (i) 17137 (i) Co(bpy)s 23" y (iii) Cu(dmp)2 */*. El objetivo fue encontrar la
combinacién éptima de propiedades, algo que a priori era dificil de predecir. Para determinar
las posiciones relativas de los niveles energéticos del par redox, se caracterizaron en detalle
las soluciones oxido-reduccién; La Figura 15 y la Tabla 2 muestran las curvas de corriente

vs potencial correspondientes a los tres pares redox obtenidos evaluados en este trabajo.

40 5 ax10”
35 a) b) 3x10° c)
30 /
— 251 . - 2x10° X
E 0] N < s /
RS | o, | E . L b 1x10 / ,/
< 15 < o o /
E 10 E g __«—:\— f,-
- 2ate -
A = B G o )
o = -2x107 /
-5 ¥ y i 5 ax10”
-0.3 -0.2 01 0.0 0.1 0.2 02 01 0.0 01 02 03 04 05 06 07 0.8 058 1.0 11 12 13
V vs Ag/Ag® (V) V vs Ag/AgNO,(V) V vs NHE (V)

Figura 15. Curvas de corriente vs potencial correspondientes a los tres pares redox.
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Tabla 2. Potenciales redox de las soluciones electroliticas determinados mediante técnicas electro

quimicas.
Redox couple | E*vs Ag/Ag*/V | E"vs NHE /V
I/l5 -0.234 0.306
Co(bpy)s®™3* 0.014 0.554
Cu(dmp)2/2* 0.334 0.874

Con base en estos resultados, se construyé un diagrama de bandas de energia para los
diferentes sistemas de celdas solares estudiados en este trabajo como se muestra en la Figura
16, lo que nos expresa una idea preliminar del potencial de los diferentes sistemas estudiados.
Es importante recalcar que los niveles de energia se obtuvieron de sistemas independientes y

pueden no ser los mismos cuando se combinan estos diferentes sistemas.

Ademas, la energia de la banda de conduccion del ZnO se basa en valores publicados en la
literatura [*%2°1, estos valores tienden a depender del colorante y del par redox en los sistemas
estudiados. Teniendo en cuenta estas precisiones, podemos observar que se espera que el
estado excitado de YKP-137 tenga una energia mayor que la de MG-207, y aproximadamente
80 meV mayor que la de YKP-88, lo que puede mejorar la eficiencia de la inyeccion de
electrones, aunque también puede resultar en una disminucion del potencial de circuito

abierto.

Por otro lado, se espera un efecto significativo para los diferentes pares redox, tanto en
términos de voltaje de circuito abierto como de densidad de corriente de cortocircuito. Se
espera que la regeneracion del tinte aumente en el siguiente orden: 1713 > Co(bpy)s 2*%* >
Cu(dmp)2**2*, mientras se espera que el voltaje de circuito abierto muestre una tendencia

opuesta. El balance de estos efectos determina el rendimiento de las celdas solares.

30



El band gap Optico para el tinte YKP-137 (1,87 eV) es aproximadamente 0,12 eV mas
pequefio que la de los tintes YKP-88 y MG-207 (1,99 eV), lo que podria conducir a una

mayor eficiencia de absorcion de luz.

E/eV N NHE

1.5
CB LUMO
0.5
EF, Zn0

0.0
N | -0.5

Co(bpy)5™**
HoMo T Cu(dmp)}*/2 -1.0
Erd zno0 YKP-88 YKP-137 MG-207 .

Figura 16. Diagrama de niveles de energia para las DSSCs. La energia de borde de la banda de
conduccién de conduccién del ZnO es estimada a partir de la literatura [1:29-311,

4.3  Medicion UV-Vis y desorcién de tinte

La cantidad de tinte adsorbido se determind mediante mediciones UV-Vis después de
la desorcion del tinte en las peliculas de ZnO. Se encontré que usando los tintes YKP-88 y
MG-207 se logra una mejor cobertura de tinte, reduciendo asi la desventaja del band gap
Optico. Ademas, se muestra que la cobertura del tinte en el ZnO es menor que la observada
para YKP-88 en TiO, ], lo que indica una diferencia significativa en la densidad de los sitios
de adsorcion en el ZnO. La menor cobertura de tinte para el tinte YKP-137 y, en general,
para el ZnO nanoestructurado también puede afectar significativamente la cinética de
recombinacién. Los espectros UV-Vis se muestran en la Figura 17 y el resultado de la
desorcion se presenta en la Tabla 3.
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Figura 17. Experimentos de desorcion de los tres colorantes.

Tabla 3. Cantidad de tinte adsorbido en ZnO.

YKP-88

MG-207

YKP-137

Tinte adsorbido

(10 mol cm™)

7.83

7.17

5.33
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Capitulo 5: Fabricacion y caracterizacion de DSSC basadas
en ZnOy ZTO.

5.1 Fabricaciony caracterizacién de DSSC basadas en ZnO.

Se fabricaron celdas solares sensibilizadas con colorante con un area activa de 0,5 cm? con
fotoanodos de ZnO depositados mediante la técnica de serigrafia sobre sustratos de vidrio
conductor FTO (TEC-15), que previamente se limpiaron con jabon, agua desionizada, etanol
e isopropanol. Las peliculas de ZnO se sinterizaron a 450 °C durante 1 hora utilizando una
rampa de temperatura controlada como se muestra en la Figura 18. El espesor de la pelicula
de ZnO se determind mediante perfilometria a 11 pum. Después de enfriarse a 100 °C, los
electrodos se sumergieron en una solucion colorante durante dos horas. Los contraelectrodos
se prepararon esparciendo una gota de Platisol T sobre los sustratos de vidrio conductor FTO
(TEC-8) y posteriormente se calentaron a 400 °C durante 5 min. Los contraelectrodos de

PEDOT se prepararon segun el procedimiento publicado por Garcia et al [,

300 min
/

80°C

25OC 250C

Figura 18. Rampa de temperatura de sinterizacién utilizado para la fabricacién de los electrodos de
trabajo de 6xido de zinc.
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El fotodnodo y el contraelectrodo se ensamblaron en una configuracion de celda solar tipo
sandwich utilizando un marco de termoplastico Surlyn y se sellaron a 200 °C durante 2,5
minutos. Finalmente, la solucion electrolitica se introdujo en las celdas a través de orificios
previamente perforados en el contraelectrodo, que posteriormente se sellaron con Surlyn 'y

cubreobjetos.

Se fabricaron nueve sistemas de DSSC basadas en ZnO utilizando tres tintes organicos
diferentes: YKP-88, YKP-137 y MG-207, y tres soluciones electroliticas de distintos pares
redox: /13, Co(bpy)s 2*®** y Cu(dmp), *?*. Para garantizar una comparacion y
reproducibilidad adecuadas, se fabricaron y evaluaron 3 celdas de cada grupo. Ademas, se
fabricaron un conjunto de sistemas por separado, mostrando los mismos resultados y
tendencias. Todos los dispositivos se fabricaron bajo las mismas condiciones experimentales
y los parametros como el espesor de la pelicula de ZnO, el tratamiento térmico, la
concentracion de la solucién de tinte y el tiempo de sensibilizacion del tinte fueron los
mismos para todos los sistemas de las celdas solares. La Figura 19 muestra las curvas de
densidad de corriente-voltaje (J-V) de las mejores celdas de cada serie, la Tabla 4 contiene
todos los detalles cuantitativos relacionados con el rendimiento de cada sistema, incluida la

eficiencia de conversion fotovoltaica (PCE).

Tabla 4. Eficiencias de las Celdas Solares de ZnO bajo 1 sol de iluminacion (AM1.5G).

Tinte Pareja Redox Jsc Voc Fill factor PCE
(mAcm?) | (V) (%)

YKP-88 | I/ls 9.2+£0.1 0.69+ | 0.58%0.03 3.7+
0.01 0.2

Co(bpy)s®”** | 10.3+0.9 | 075+ | 0.61+0.05 | 4.7+
0.02 0.3

Cu(dmp)'*>* | 56+06 | 077+ | 029+0.06 | 1.3+

0.04 0.1
YKP- 1715 5.4+01 0.65+ | 0.54+0.05 19+
137 0.01 0.1
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Co(bpy)s?*®* | 4.6+0.2 045+ | 060+002 | 1.2+
0.01 0.1
Cu(dmp)2t*?* | 1.9+0.6 059+ | 042+005 | 05+
0.01 0.1
MG-207 | Il3 7.9+0.1 067 | 041+006 | 2.2+
+0.01 0.3
Co(bpy)s?*®* | 8.0+0.1 058+ | 045+001 | 2.1+
0.01 0.1
Cu(dmp)'*>* | 3.8+02 | 067+ | 020+0.01 | 05+
0.01 0.1

*Los valores representan el promedio de tres celdas para cada grupo y la desviacién estandar
correspondiente.

—
—— Co(bpy);"™’
Cu(dmp);”z'

\

0.0 0 0.6 0.0 0.2 0.6 0.0 0.2 0.6 0.8

.2 014 0.4 Oj4
Voltage (V) Voltage (V) Voltage (V)

Figura 18. Curvas J-V bajo 1 Sol de iluminacion (AM 1.5G) de celdas fabricadas con: (a) YKP-88;
(b) YKP-137;y (c) MG-207 y tres diferentes soluciones electroliticas.

La Figura 19a) muestra las curvas J-V de las DSSC basadas en ZnO sensibilizadas con YKP-
88, se observa una eficiencia excelente tanto con el par redox I/13"como con el Co(bpy)s?***,
mientras que para el sistema del par redox Cu(dmp)2*/?* el desempefio no fue 6ptimo. El
PCE mas alto se obtuvo del sistema YKP-88/ Co(bpy)s>***, alcanzando los valores mas altos
de Jscy un Vo mas alto que el observado para el par redox 1/13". EI PCE de la mejor celda
fue de 5,0% y la eficiencia promedio fue de 4,7%. Estos resultados son los mas altos
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reportados hasta la fecha para las DSSC de nanoparticulas basadas en ZnO con un tinte

puramente organico y basadas en Co(bpy)s?*** como pareja redox.

El valor de Jsc de 5,6 mA cm para el sistema Cu(dmp)2**2* es menor que para los otros dos
sistemas, pero aln es razonable. Lo que indica que la inyeccién de electrones y la
regeneracion dan lugar a una eficiencia razonable, sin embargo, el factor de llenado es
pequefio, lo que indica complicaciones mecéanicas y posiblemente una alta resistencia en
serie. Aungue el potencial de circuito abierto aumenta en el orden esperado, incluso para el
sistema Cu(dmp)2t*?*, las diferencias son mucho menores que el cambio en el potencial
redox. A partir del diagrama de energia de la Figura 16 presentada con anterioridad, se podria
esperar que el Vo de la DSSC basada en Cu(dmp)2**?* sea hasta 320 mV mas alto que la
celda basada en Co(bpy)s?***, mientras que en las celdas basadas en Co(bpy)s>"* sea
aproximadamente 250 mV mayor que para el par 17/13". En general, la observacion de que
estos cambios son solo de 80 mV y 60 mV, respectivamente, implica que la cinética de
recombinacién es una funcién del par redox o que se produce un cambio en el borde de la

banda, o una combinacion de ambos.

La Figura 19b) muestra las curvas J-V para celdas preparadas con el tinte YKP-137 y las
diferentes soluciones electroliticas. En general, el rendimiento es mucho menos
impresionante que el del tinte YKP-88. Curiosamente, la Jsc es mas alta para la solucién redox
de /13" y disminuye para los sistemas de Co(bpy)s®***y Cu(dmp)2}*/?*. Los valores muy
bajos para la Jsc observados para el sistema YKP-137/ Cu(dmp)2t*2* no pueden explicarse
por la cobertura de tinte ligeramente inferior, pero concuerdan con las observaciones en el
diagrama de bandas de energia, que muestra una fuerza impulsora inferior para la
regeneracion del tinte. Ademas, el Voc disminuye en el siguiente orden 1/13” > Cu(dmp)2t*2*
> Co(bpy)s****, esto es muy diferente a los resultados para el sistema YKP-88. Estos
resultados indican claramente que el V. termodindmicamente alcanzable no se logra porque
dominan otros procesos y mecanismos dentro de la celda solar, esto es particularmente
observado para el sistema Co(bpy)s?*** /YKP-137. La celda con mejor rendimiento en este

grupo se fabrico utilizando el par redox 17/13"y mostro una eficiencia promedio de 1,9%.

La Figura 19c) muestra las curvas J-V del sistema con el tinte MG-207. El rendimiento es

mucho mejor que para el tinte YKP-137 y la Jsc sigue la misma tendencia que el tinte YKP-
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88. Por otro lado, también para el tinte MG-207 el Voc €s menor para el sistema Co(bpy)s
2*B3* ‘mientras que el factor de llenado es relativamente bajo para los tres sistemas. Por lo
tanto, las eficiencias de los sistemas con el tinte MG-207 estan generalmente entre las de los
sistemas YKP88 y YKP-137, el PCE mas alto fue de 2,2% con el par redox 17/ls".

A partir de estos resultados, se puede observar claramente que el rendimiento fotovoltaico
depende de la estructura quimica del tinte. Los tres tintes poseen una similar estructura
principal conjugada m y una cadena aceptora de electrones, esto indica la importancia de
modificar el segmento donador de electrones del tinte. EI menor rendimiento del tinte YKP-
137 parece estar relacionado con la presencia de grupos alcoxi (CeH130) en el segmento
donador de electrones del tinte; la absorcion solar se complementa con la menor cobertura

de adsorcién de tinte.

Por otro lado, la energia mayor del HOMO parece fundamental para provocar una cinética
de regeneracion mas lenta. Cuando comparamos los tintes YKP-88 y MG-207, parece que la
incorporacion de tienotiofeno en la estructura quimica del tinte organico no mejora el
rendimiento de las DSSC basadas en ZnO. En general, a partir de las curvas J-V se puede
observar que el rendimiento de las celdas solares sensibilizadas con el colorante YKP-88 fue
el mejor en términos de Jsc, Voc y PCE.

Al comparar diferentes pares redox, los resultados logrados con los pares redox a base de
yoduro y cobalto fueron mejores que los obtenidos con el par redox a base de cobre. La
Figura 20 muestra la dependencia del Vo con la temperatura para el sistema YKP-88 con los
tres pares redox. La extrapolacion a 0 K proporciona una aproximacion general del Voc
méaximo alcanzable en ausencia de recombinacidn, encontramos que la interseccién para las
celdas solares de Co(bpy)s 2** e 1715 es de aproximadamente 1,2 eV, significativamente

menor que para las celdas de Cu(dmp)z**/2*

que fue de 1,6 eV. Estos resultados implican que
potencialmente el V. para el par redox Cu(dmp)2**/?* puede ser significativamente mayor, de
acuerdo con las expectativas de la Figura del diagrama de bandas de los tintes, siempre que

el equilibrio de la cinética de recombinacién y regeneracion sea favorable.
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Figura 20. Dependencia de la temperatura con el V. para celdas solares de ZnO sensibilizadas con
colorante YKP-88 con las tres soluciones electroliticas diferentes.

Por otro lado, al cambiar el par redox en la celda solar, también puede ser necesario cambiar
el catalizador del contraelectrodo. De hecho, se ha reportado en investigaciones realizadas
anteriormente que el PEDOT puede ser un mejor catalizador para la reduccion de
Cu(dmp)2?*. En la Figura 21 se confirma este resultado porque la forma de la curva J-V
mejora el factor de llenado de la celda y tanto la Jsc como el Vo aumentan al reemplazar el
catalizador de platino con PEDOT. La resistencia de transferencia de carga en el
contraelectrodo puede afectar significativamente el factor de llenado, lo que confirma las
mejores propiedades cataliticas del PEDOT para este par redox especifico. Las DSSC con el
contraelectrodo recubierto de PEDOT alcanzan una eficiencia de 2,1% en comparacion con
el sistema catalizado por platino de 1,3%; sin embargo, el rendimiento sigue siendo
significativamente peor que el de los otros dos pares redox, lo que indica que otros procesos

también limitan la eficiencia de la celda solar.
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Figura 19. Curvas J-V bajo iluminacion de 1 sol de celdas de ZnO fabricadas con YKP-88 y el par
redox Cu(dmp),**/?* para dos catalizadores de contraelectrodo diferentes: Pty PEDOT.

5.2  Espectroscopia de Impedancia Electroquimica de las celdas basadas en ZnO.
Para analizar con més detalle los procesos internos que determinan el rendimiento de
las celdas solares basadas en ZnO y su dependencia del colorante y el par redox, se realizo
un estudio detallado de espectroscopia de impedancia en funcion de la intensidad de la luz y
la temperatura. En general, las DSSC pueden caracterizarse por tener hasta tres arcos en la
grafica de Nyquist 223 dependiendo de la combinacion de tinte, electrolito e intensidad de
la luz. Las Figuras 22 y 23 muestran una serie de graficos de Nyquist (parte real versus parte
imaginaria de la impedancia), que muestran una variedad de espectros que van desde solo

uno hasta tres semicirculos.
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Figura 20. Gréficas de Nyquist para las celdas solares basadas en ZnO bajo una iluminacion de un
led azul (A= 455 nm) para los tres tintes y pares redox: (a) I/ls"; (b) Co(bpy)s****; y (c)
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Figura 21. Resultados de EIS para una celda solar sensibilizada con tinte YKP-88 (izquierda), YKP-
137 (centro) y MG-207 (derecha).
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Para las celdas fabricadas con la solucion electrolitica de /137, se observan dos sefiales que
son independientes de la temperatura (ver Figura 24): un pequefio semicirculo a frecuencias
altas (10-50 kHz), que no cambia con la intensidad de la iluminacion, seguido por un segundo
arco que depende de la intensidad de la luz. La respuesta observada en la frecuencia alta
corresponde a la impedancia relacionada con los cables, los contactos y posiblemente la
reaccion de reduccion en el contraelectrodo. El segundo semicirculo observado en los
espectros estd relacionado con procesos de recombinacion que tienen lugar dentro del
dispositivo 81, siendo la sefial de mayor interés en este estudio. La tercera sefial cominmente
observada en una grafica Nyquist esté relacionada con la difusion del electrolito B*31 pero
ésta no se observa para los sistemas 1/13"debido a la movilidad alta de las especies de yoduro

en la solucion de electrolitos a base de acetonitrilo.

Por otro lado, las celdas solares fabricadas con el par redox Co(bpy)s?*®* muestran tres
sefiales distintas; en este caso, la difusion del electrolito redox es mas lenta y se puede
observar la tercera sefial a frecuencias mas bajas. En la Figura 24 se puede observar que esta
sefial depende de la temperatura con una energia de activacion de aproximadamente 30
kJ-mol?, lo que concuerda con un proceso de difusion ionica. Estos resultados se pueden
atribuir al coeficiente de difusion mas pequefio para el par redox Co(bpy)s?*"®* como ya se ha
publicado anteriormente ?°1, Para el sistema YKP-88, se puede ver una linea recta entre la
sefial relacionada con el contraelectrodo y el arco principal de recombinacion, que puede

atribuirse a procesos de transporte en el 6xido [26:3%],
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Figura 24. Dependencia de la temperatura con las constantes de tiempo observadas en 1713,
Co(bpy)s?*®*, y Cu(dmp), **2*. Seguido de graficos de Arrhenius modificados con las sefiales que
mostraron una dependencia con la temperatura: la sefial de frecuencia baja para la solucion Co(bpy)s
2+3+ vy la sefial de frecuencia alta para la solucién Cu(dmp). **/?*. Se indican las respectivas energias
de activacion.

Los dispositivos fabricados con el par redox Cu(dmp)2'*/?* presentan espectros donde solo se
observa una sefial para las celdas solares sensibilizadas con tinte YKP-137 y MG-207,
mientras que para las celdas con el tinte YKP-88 se observan dos sefiales. La sefial a baja
frecuencia, a diferencia de la observacion para el par redox Co(bpy)s?***, no depende de la
temperatura, sino que se mueve a frecuencias méas altas a medida que aumenta la intensidad
de la luz hasta fusionarse con el primer semicirculo. Por lo tanto, se puede concluir que el
arco de baja frecuencia corresponde a un proceso de recombinacion y no a un proceso de
difusion ionica. Sorprendentemente, se descubre que la curva a alta frecuencia depende de la
temperatura, lo que implica que esto corresponde a un proceso activado con una energia de
activacion de aproximadamente 54 kJ mol™. Estos resultados sugieren que el proceso de
transferencia de electrones en el contraelectrodo correspondiente a la reduccion de

Cu(dmp)2?* puede ser lento y puede acelerarse aumentando la temperatura.
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En la Figura 25, los espectros de impedancia correspondientes a celdas con contraelectrodos
de Platino y PEDOT muestran un arco a alta frecuencia mucho mas pequefio para el sistema
PEDOT. Estos resultados indican que PEDOT es un mejor catalizador para la reduccion de
Cu(dmp)2?*, lo que concuerda con la interpretacion del mejor rendimiento en general de las

celdas solares fabricadas con el tinte YKP-88 y PEDOT como contraelectrodo.

1600
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—— 0651V —— 0654V
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1200+ 0.588 V 1600 — 0594V
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Figura 22. Mediciones de impedancia utilizando platino y PEDOT como catalizadores de
contraelectrodo para las celdas de ZnO fabricadas con YKP-88y el par redox Cu(dmp),**2*.

La Figura 26 muestra el analisis de los espectros de impedancia para las nueve combinaciones
de tintes y pares redox, proporcionando informacion sobre los procesos internos que
determinan el rendimiento de la celda solar. La columna de la izquierda muestra los
resultados para las celdas con el par redox 17137, la columna central corresponde a las celdas
con el Co(bpy)s®*3*, mientras que la columna de la derecha proporciona los resultados para
las celdas con el Cu(dmp)2*/?*. En las gréficas se tienen los mismos valores en los ejes x e

y, lo que hace posible una comparacién directa entre los sistemas.

Para las celdas solares con el par redox 17/137, se puede observar que la capacitancia aumenta
con la intensidad de la luz, lo que esta de acuerdo con la ecuacion (10) y una distribucion
exponencial de trampas. Los resultados son independientes del tinte; por lo tanto, no es

evidente ningun desplazamiento de los bordes de la banda al cambiar la quimica del tinte
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[10:36] por otro lado, la resistencia de recombinacion exhibe una fuerte dependencia del tinte,
lo que indica que la tasa de recombinacion para la transferencia de electrones del ZnO a I3
depende de la quimica de los tintes. Las celdas con YKP-88 tienen la mayor resistencia de
recombinacién, lo que resulta en un mayor Vo a la misma intensidad de luz y, por lo tanto,
un mejor rendimiento de la celda de acuerdo con los resultados que se registraron en este

trabajo.

La resistencia de recombinacion disminuye ligeramente en los dispositivos MG-207 y es
menor en las celdas solares con YKP-137. Estos resultados siguen la misma tendencia que
se observa en los experimentos de desorcion, por lo tanto, la tasa de recombinacion aumenta
con una menor cobertura de tinte. Esto apunta a una mayor capacidad del aceptor de

electrones I3 cargado negativamente para acercarse a la superficie de ZnO.

Al cambiar el par redox en la solucion electrolitica, la distribucion de potencial en la celda
solar cambia, la comparacion del diagrama de bandas de energia en la Figura 16 presentada
anteriormente con la dependencia del Vo (Tabla 4) muestra que es probable que suceda un
reajuste que implique cambios en los bordes de la banda y cambios en la distribucion de las
trampas. La segunda columna de la Figura 26 muestra el analisis de impedancia para las
celdas con el par redox Co(bpy)s?*®*. Se puede ver claramente que la pendiente de la grafica
capacitancia-voltaje es mas pronunciada que para las celdas solares con 17/13". Esto indica que
la distribucion de trampas es diferente y sugiere que el par redox afecta la quimica de la

superficie del ZnO.
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Figura 23. Gréficas de la capacitancia quimica, resistencia de recombinacion y tiempo de vida de
los electrones (de arriba a abajo) vs voltajes de circuito abierto, utilizando tres tintes organicos y
tres pares redox diferentes.

Por otro lado, existe una dependencia en la quimica de los tintes, donde los sistemas YKP-
88 y MG-207 muestran un comportamiento similar y el sistema YKP-137 exhibe una
dependencia de voltaje mayor. Curiosamente, a un V. alto, es decir, lo que se obtendria bajo
la iluminacion de 1 sol, la capacitancia es similar para los tres tintes, y esencialmente igual a

la encontrada para el par redox 17/13".

Comparando la resistencia de recombinacion, se puede ver que la pendiente no es la misma,
pero es muy similar para los tres tintes, también es similar en las celdas solares de 17/13". Los
dispositivos YKP-137 muestran una resistencia de recombinacion significativamente menor

que los dispositivos YKP-88 y MG-207. Ademas, la resistencia de recombinacion es menor
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para las celdas solares con I7/13” para cualquier Voc. Estos resultados indican que existe una
interaccion quimica del par redox Co(bpy)s®*®* con la superficie del ZnO, alterando la
distribucion de trampas y la cinética de recombinacion, lo que afecta en forma negativa al
rendimiento de celdas solares a bajas intensidades de luz. El tinte YKP-137 tiene un peor
rendimiento en comparacion con los otros dos tintes, lo que indica que los grupos laterales
alcoxi permiten que el Co(bpy)s>*** cargado positivamente se acerque mejor a la superficie
de ZnO, lo que resulta en una interaccion quimica mas fuerte y una recombinacién mas
rapida. Por otro lado, la cobertura de tinte observada para este sistema es mucho menor en
comparacion con otros tintes, asi como con el TiO.®! por lo que afecta la cinética de

recombinacion.

La tercera columna de la Figura 26 muestra los resultados para el par redox Cu(dmp)2t*2*, la
Figura 19 y la Tabla 4 muestran que tiene un rendimiento significativamente menor que los
otros dos pares redox. A excepcidn de las celdas solares con el tinte YKP-88, la capacitancia
es significativamente menor que las celdas con los otros dos pares redox, mientras que la
dependencia es mucho menos pronunciada que la observada para el par redox Co(bpy)s?*/*
y es similar al de las celdas solares 17/1s". Estas observaciones indican que se produce una
realineacion significativa de los bordes de la banda, especificamente para las celdas con los
tintes YKP-137 y MG-207, lo que concuerda con los resultados de Vo mas pequerios en lugar

del aumento termodinamicamente esperado usando la pareja redox Cu(dmp)2t*2*

, Que tiene
un potencial de equilibrio significativamente mas positivo. Cabe sefialar que el aumento de
la concentracion de especies oxidadas del par redox debido al proceso de regeneracion
provoca una aceleracion de la recombinacién bajo iluminacion. Los cambios en las
pendientes en los gréaficos de C. y Rcr versus voltaje pueden verse afectados por diferencias
en la tasa de regeneracion para los diferentes pares redox. Por otra parte, la resistencia a la

recombinacion en este caso es independiente de la quimica del colorante.

La tercera fila de la Figura 26 muestra el tiempo de vida de los electrones para los nueve
sistemas obtenidos a partir de las mediciones de impedancia, estos graficos proporcionan una
idea general de la influencia de la quimica del tinte y el par redox en el rendimiento de la
celda solar. El tiempo de vida de los electrones se ha corroborado con espectroscopia de

fotovoltaje modulada en intensidad (IMVS), que se muestra en la Figura 27.
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Figura 24. Tiempo de vida de los electrones extraida de las mediciones IMVS.

El tiempo de vida de los electrones de las celdas solares con el par redox 17/l3 disminuye
fuertemente con los Vo, la resistencia de recombinacion determina principalmente la
dependencia de la quimica de los colorantes. Las tendencias son similares para los
dispositivos Co(bpy)s>*3*, sin embargo, la dependencia de Voc es mas débil y como
consecuencia, aunque el tiempo de vida de los electrones es menor en comparacion con el
par redox 17/13” a una intensidad baja de luz, a 1 sol el tiempo de vida del electron es similar
0 mayor, especialmente para el tinte YKP-88. Esto explica que las celdas solares del sistema
YKP-88/ Co(bpy)s?*"®* tengan un mejor rendimiento a 1 sol y a mayores intensidades de luz.
Sin embargo, para intensidades de luz bajas, se ha demostrado que el par redox |/l funciona
mejor. Por otro lado, la observacion de un aumento significativo del tiempo de vida de los
electrones para los tres sistemas YKP-88 con una intensidad de luz mas baja (Voc pequefio)
también hace posible observar la linea de transporte en los graficos de Nyquist 2627 mientras

gue esto no se observa para los otros sistemas.

Para las celdas con el par redox Cu(dmp)2t*/?*, el tiempo de vida estd determinado
principalmente por la realineacion del borde de la banda y la dependencia con la intensidad
de la luz es relativamente débil. Aunque el tiempo de vida de los electrones parece ser lo
suficientemente grande para un buen rendimiento del sistema YKP-88/ Cu(dmp):*'%*, la
realineacion del borde de la banda de energia da como resultado un Vo mayor y la cinética
de regeneracion parece no ser la 6ptima para evitar la recombinacién en la celda. El tiempo
de vida de los electrones es mayor para las celdas con el tinte YKP-88 en comparacion con
los sistemas YKP-137 y MG-207 por lo que observamos el arco de recombinacién a una
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frecuencia mas baja; como consecuencia, la respuesta del contraelectrodo de Pt solo se

observa para el sistema de tinte YKP-88.

Con base en el andlisis electroquimico, hemos identificado a las celdas con el tinte YKP-88
y con los pares redox I/15”y Co(bpy)s>*** como candidatas para fabricar mini-médulos. El
sistema YKP-88 con la solucion electrolitica de Co(bpy)s?*"** es prometedora en aplicaciones
en donde se requiera intensidades de luz mas altas, por ejemplo, en aplicaciones exteriores,
mientras que el sistema YKP-88 con la solucion electrolitica de 1/13” es més atractivo para

aplicaciones de intensidad de luz mas baja.

5.3  Fabricacion y caracterizacién de DSSC basadas en estanato de zinc.

Se fabricaron DSSC basadas en ZTO utilizando el tinte organico YKP-88 y la
solucion electrolitica de 17/13". Los fotodnodos de estanato de zinc fueron depositados
mediante la técnica de serigrafia sobre sustratos de vidrio conductor FTO (TEC-15) en un
area activa de 0,5 cm?. Las peliculas de ZTO se sinterizaron a 530 °C durante 2 horas
utilizando una rampa de temperatura controlada como se observa en la Figura 28. El espesor
de la pelicula de ZTO fue de alrededor de 11 pm. Los electrodos se sumergieron en una
solucion tinte durante dos horas. Los contraelectrodos se prepararon esparciendo una gota de
Platisol T sobre los sustratos de vidrio conductor FTO (TEC-8) y posteriormente se

calentaron a 400 °C durante 5 min.

h30°C
J120 min
450°C /12 min

S0 minutes

25°C 25°C

Figura 28. Rampa de temperatura de sinterizacién utilizado para la fabricacién de los electrodos de
trabajo estanato de zinc.
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Las celdas solares basadas en estanato de zinc, junto con el tinte organico YKP-88 y la
solucion electrolitica 1713 fueron caracterizadas mediante una curva J-V, teniendo los
siguientes resultados: una Jsc de 0.08 mAcm™, un V. de 0.43 V, un fill factor de 0.36 y una
eficiencia de 0.012%. En general el rendimiento de la celda fue muy bajo, por lo que se

buscaron alternativas para mejorar este rendimiento.

Se fabricaron otra serie de celdas aplicando un tratamiento de caracter acido en el
sensibilizado del colorante y las peliculas de ZTO, ya que algunos investigadores mencionan
que el tratamiento &cido mejora la eficiencia de la celda al mejorar la adsorcién del tinte y
prohibir la recombinacion de electrones 7%, os resultados se muestran en la Figura 29 y
Tabla 5, se observa que, aplicando un tratamiento acido en el sensibilizado, la celda solar

mejora su rendimiento al incrementar el Js., Voc Y la eficiencia.

—— YKP88-SIN TRATAMIENTO
0.5+ —— YKP88-TRATAMIENTO HNO,
—— YKP88-TRATAMIENTO HCI
0.4 -
=
§ 0.3
E
]
0.2
0.1
0.0 T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8

Voltaje (V)

Figura 25. Celdas solares fabricadas con estanato de zinc y el tinte YKP-88.
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Tabla 5. Eficiencias de las Celdas Solares de ZTO bajo una iluminacion de 1 sol (AM1.5G).

Tinte Pareja Jsc Voc Fill factor PCE
Redox (mA V) (%)
cm?)
YKP-88/ Sin /15 0.08 + 043+ |0.36+0.06| 0.012+
tratamiento 0.02 0.03 0.01
YKP-88/ WIS 0.16 £ 043+ |0.40+0.06 | 0.028+
Tratamiento 0.02 0.09 0.01
HNO3
YKP-88/ I"/l5 0.38 + 0.58+ | 0.55+0.06 0.12+
Tratamiento HCI 0.02 0.03 0.01

*Los valores representan el promedio de tres celdas para cada grupo y la desviacién estandar
correspondiente.



Capitulo 6: Escalamiento a mini-modulos

En este trabajo se logrd el escalamiento de una celda solar individual a un mini-
modulo funcional. Las celdas son unidades que consisten en un sistema anodo-catodo con
un sello perimetral hermético y dos contactos terminales. Los modulos son unidades con mas
de un sistema anodo-catodo conectados en serie o paralelo, que comprende sellos celda a

celda y dos contactos terminales. La conexion de varias celdas se podria considerar modulo.

Las DSSC no son una cuestion de exclusivamente investigacion cientifica. La industria esta
empezando a poner atencidn a esta nueva tecnologia y mas de cien laboratorios industriales
en todo el mundo estan trabajando en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados en
DSSC B9l Algunas ventajas que tiene la fabricacion de los modulos sensibilizados con tinte

con respecto a otras tecnologias fotovoltaicas son:

v' Se requiere una menor energia en su fabricacion.
v’ Se tiene gran abasto de materiales utilizados para su fabricacion.

v’ Se requiere un bajo capital para impulsar su investigacion.

A lo largo de los afios se han desarrollado una gran cantidad de disefios modulares para
aumentar las capacidades de la celda solar, como la corriente y el voltaje. Cada uno de los
disefios presenta retos, ventajas y desventajas en términos de fabricacion, materiales

requeridos y caracteristicas de desempefio.

6.1  Mini-mddulos basados en ZnO conectados en paralelo

Uno de los objetivos de este trabajo fue demostrar la fabricacion de celdas solares
semitransparentes basadas en ZnO con mayor &rea de trabajo e investigar diferentes
configuraciones de estos dispositivos. Para ello, se fabricaron mini-mddulos siguiendo los
siguientes pasos generales: (i) Por serigrafia se deposito la pelicula de ZnO de 10 pum sobre
sustratos FTO de 6 cm x 8 cm, seguidamente se sinterizd a 450 °C durante 1 hora; (ii) Por
serigrafia se depositaron las lineas colectoras de plata y posteriormente se realiz6 un curado

a 180 °C durante 45 minutos; (iii) Se realizé la sensibilizacion del colorante durante 2 horas;
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(iv) Se prepard el contraelectrodo de Platino; (v) Se realizé el ensamblaje del mini-mdédulo
utilizando Surlyn de 50 um y una prensa térmica a 230 "C; (vi) la inyeccion de la solucion
electrolitica se realizo a través de orificios en los contraelectrodos; y (vii) Se sell6 con Surlyn
y cubreobjetos los mini-modulos. Los tres disefios con un area activa mayor a 20 cm? se

presentan en la Figura 30.
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Figura 30. Disefio y configuraciones de los mini-mddulos fabricados en este trabajo: (a) 7-strips
conectados en paralelo; (b) 5-strips conectados en paralelo; y (c) 7-strips conectados en serie.

Los mini-modulos basados en ZnO conectados en paralelo se sensibilizaron con el tinte YKP-
88y se utilizo la solucion electrolitica de 17/13". Este mini-médulo se fabricé de 7 strips de 6,8
cm x 0,5 cm para una superficie activa total de 23,8 cm? Los mini-mddulos con 5 strips
conectados en paralelo fueron sensibilizados con YKP-88 y se utilizd el par redox

Co(bpy)s?*®*; este disefio consistié en 5 strips de 7,0 cm x 0,7 cm para un éarea activa total
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de 24,5 cm?. Hay que tener en cuenta que el area total de ambos sustratos de FTO es de 48

cm?.

La Figura 31 muestra las curvas de corriente y potencia versus voltaje de los mejores mini-

maodulos para ambos sistemas.
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Figura 31. Curvas |-V y potencia — voltaje para los mejores mini-modulos conectados en paralelo
(@) Mini-modulo de 7 strips fabricado con YKP-88 e I7/13, (b) Mini-mddulo de 5 strips fabricado con
YKP-88y Co(bpy)s?*3*.

Los mini-mddulos fabricados con el par redox Co(bpy)s?*"* conectados en paralelo muestran
una corriente considerable de hasta 166 mA, lo que corresponde a una densidad de
fotocorriente de 6,8 mA cm; esto es menor a lo observado para las celdas pequefias de 0,5
cm?, lo que indica que la coleccion de corriente no es la 6ptima. Esto también se puede ver
en la forma de la curva, que no presenta la forma ideal tipica del diodo. Esto se puede atribuir
a una gran resistencia en serie como resultado del aumento de area activa y no se descarta la
presencia de resistencias tipo “shunts” en el mini-mddulo, lo que conlleva a un factor de
llenado muy bajo de 0,3.

Por otro lado, la gran resistencia en serie indica que las lineas de plata depositadas no son

capaces de transportar la corriente sin pérdidas resistivas. En consecuencia, la eficiencia de
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los mini-mddulos fue de 1,5%, esta es menor que la de las celdas con un area activa de 0.5
cm?. Sin embargo, podemos concluir que, dentro de las limitaciones de un laboratorio normal,
el escalamiento ha sido exitoso y al mejorar el aspecto de ingenieria, la eficiencia se puede

aumentar facilmente.

Los mini-mddulos conectados en paralelo con el par redox 17/l3” presentaron una Jsc mas baja
y un Voc mayor comparados con los mini-madulos de Co(bpy)s?**, lo que da como resultado
aproximadamente la misma eficiencia. Curiosamente, el Voc €S un poco mayor que las celdas
pequerias para los pares redox I7/13°, mientras que es mas pequefio para los mini-mddulos con
el par redox Co(bpy)s?*/*. Esto Gltimo puede ser resultado del caracter generalmente menos

reproducible de las celdas y médulos con el par redox Co(bpy)s?*3* [0l

, particularmente el
valor de Vo ya que esta relacionado con el nivel de interaccion con la superficie de ZnO,

como se concluye a partir de los resultados de la espectroscopia de impedancia.

Para disminuir el impacto de la resistencia en serie, también se fabricaron mini-modulos en
una configuracion en serie, donde se imprimieron 4 strips en un sustrato de vidrio FTO de 6
cm x 8 cm y 3 strips en otro sustrato. Las celdas se aislaron mediante un trazado manual y se
interconectaron mediante lineas de plata impresas por serigrafia. Las principales ventajas del
disefio de conexion en serie son la menor corriente y los voltajes més altos; en particular, la
corriente mas baja puede evitar las grandes pérdidas de resistencia en serie observadas para

la configuracion en paralelo.

Tabla 6. Parametros de los mini-mddulos fabricados en este trabajo bajo una iluminacion de 0.9
soles.

Configuracion; | Mini- Isc Jsc Voc Fill PCE
Pareja Redox | modulos (mA) (mA cm’ V) factor (%)
%)
Paralelo; 1/13" | Promedio 130.3+13.5 | 5.4+0.6 | 0.76+0.01 | 0.29+0.02 | 1.3+0.2
de 3
Paralelo; 1 166.8 6.8 0.61 0.30 1.4
CO(bpy)32+/3+
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Serie; 1713 Promedio 15.4+1.2 4.0+0.4 4.2+0.1 | 0.42+0.02 | 1.2+0.2
de 3

*Los valores representan el promedio de cada grupo de celdas y la desviacion estandar
correspondiente. El area activa se utiliza para calcular el valor del PCE y Js.

6.2  Mini-modulos basados en ZnO conectados en serie

La Figura 32 muestra las curvas de corriente-voltaje para mini-modulos conectados en serie,
los resultados méas detallados se muestran en la Tabla 6. EI mejor mini-modulo en la
configuracién en serie muestra una eficiencia del 1,3% y el Vo es de aproximadamente 4,2

V, lo que resulta atractivo para aplicaciones de pequerfios voltajes.

Aunque la forma de las curvas es buena, se observa una resistencia tipo shunt que altera la
pendiente de la curva corriente-voltaje a voltajes pequefos; esto probablemente esté
relacionado con la imprecision del trazado manual de los vidrios, lo que conduce a un

aislamiento un poco defectuoso.

20

I (a)

s 180
z e
E =
+— 10
c YKP-88 q;’
o 140 B
5 — o
O 54

0 1 1 1 1 0

0 1 2 3 4 5
Voltage (V)

Figura 32 (a) Curvas |-V y potencia — voltaje de los mini-médulos usando el tinte YKP-88 y el par
redox I-/15 conectados en serie. Las fotografias ilustran (b) el disefio del mini-médulo y (c) el mini-
modulo ensamblado.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se desarroll6 un método solvotermal asistido por microondas para sintetizar
nanoparticulas de ZnO para su aplicacion en celdas solares sensibilizadas por colorante. Los
colorantes organicos a base de benzothiadiazole: YKP-88, YKP-137 y MG-207, que
previamente habian mostrado un excelente rendimiento en DSSC basadas en TiO3, se
prueban en celdas solares basadas en ZnO, utilizando tres soluciones electroliticas con los
parejas redox 17/13, Co(bpy)s?*** y Cu(dmp)2**2*.

El mejor rendimiento de la celda con iluminacion solar simulada de 1 sol se logro con la
combinacion de colorante — par redox YKP-88 y Co(bpy)s>*®*, alcanzando una eficiencia
promedio de 4,7%, en comparacion con el 3,7% para la pareja redox 17/13". Estos valores son
competitivos con las eficiencias récord reportadas en la literatura con ZnO, especificamente
para fotoelectrodos de ZnO basados en nanoparticulas. Los metodos simples de sintesis y
deposicion utilizados en este trabajo representan una ventaja significativa con respecto a las
celdas solares con morfologias de ZnO més complejas, en particular en relacion con el

escalamiento.

Las mediciones de EIS revelan tres aspectos que complican el uso del sistema YKP-88 /
Co(bpy)s®***: (i) la interaccion del par redox con la superficie de ZnO evita un aumento
significativo del Vo con respecto al del sistema I7/137, (ii) a intensidades de luz mas bajas, el
tiempo de vida de los electrones disminuye mas que para el sistema I7/13", lo que indica que
la mayor eficiencia obtenida con 1 sol no se traduce en un mejor rendimiento a intensidades
de luz méas bajas. Como consecuencia, se espera que este sistema con Co(bpy)s?*3* sea mas
sensible a las fluctuaciones en la intensidad de la luz en circunstancias reales; y (iii) a bajas
frecuencias, se observa un proceso de transporte activado térmicamente, lo que indica que,
para densidades de corriente mayores, los coeficientes de difusion de Co(bpy)s?*®*
relativamente pequefios pueden afectar el rendimiento. El sistema redox Cu(dmp)21*/2* no
funciona bien con ninguno de los colorantes organicos, lo que parece estar relacionado con
una cinética de regeneracion lenta que da como resultado un Jsc mas bajo, pero también una
interaccion con ZnO que conduce a Vo relativamente pequefios. La cinética de

recombinacion para el sistema redox Cu(dmp)2**2* es relativamente rapida, lo que resulta en
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un rendimiento bajo para los sistemas ZnO/tinte organico estudiados en este trabajo. Ademas,
se ha descubierto que la cinética en el contraelectrodo afecta significativamente el
rendimiento: cuando se utiliza el catalizador de Pt, se observa un proceso activado
térmicamente que corresponde a la reduccion de Cu(dmp)2?* en el contraelectrodo. Esto se
puede evitar implementando un contraelectrodo catalizador PEDOT, donde este efecto no se

observa.

Por otro lado, la quimica del tinte afecta principalmente a la cinética de recombinacién, a
través de interacciones con los pares redox y depende también de la densidad del tinte
adsorbido. El tinte YKP-88 combina las mejores propiedades en ambos aspectos, mientras
que el YKP-137 tiene el peor rendimiento. En particular, el tiempo de vida de los electrones
es significativamente menor en el caso del sistema de Co(bpy)s?*®*, lo que implica que el
transporte de las especies redox con carga positiva a la superficie de ZnO no esté inhibido
por los grupos laterales alcoxi que tiene el tinte YKP-137. Por otro lado, el colorante YKP-
137 tiene una densidad de adsorcion menor que los otros dos colorantes, lo que también
afecta negativamente a la cinética de recombinacion. Ademas, en el caso del sistema YKP-
137 / Cu(dmp)2**'?*, la cinética de regeneracion limita significativamente el rendimiento de

la celda solar.

Basandonos en el rendimiento fotovoltaico de las celdas pequefias, se fabricaron mini-
modulos para los dos sistemas de par tinte/redox y en dos configuraciones de médulos: en
paralelo y en serie. En ambas configuraciones, las eficiencias son limitadas debido a
problemas de ingenieria y fabricacion manual de los modulos, pero hay una prueba de
concepto clara. En todos los sistemas, el tinte YKP-88 tuvo el mejor rendimiento, pero se ha
demostrado que tanto los sistemas redox Co(bpy)s>*** como el 1713 son viables. Un mini-
modulo del sistema YKP-88 / Co(bpy)s>*** en configuracion en paralelo con un area activa
total de 24,8 cm? logrd una eficiencia de 1,4%, con una corriente de cortocircuito de 0,17 A
y un Voc de 0,61 V. Por otro lado, el mejor mini-modulo del sistema YKP-88 I7/13" en
configuracion en paralelo con un area activa total de 23,8 cm? logré una eficiencia de 1,5%,

con una corriente de cortocircuito de 0,14 Ay un Vo de 0,76 V.

Los factores de llenado (fill factor) fueron de aproximadamente de 0,30 para todos los

dispositivos conectados en paralelo, esta es una razén importante para que las eficiencias
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sean mas bajas en comparacién con las celdas pequefias. La configuracion en serie mejora
significativamente el factor de llenado, un mini-modulo del sistema YKP-88 / /13" con un
area activa total de 25,9 cm? logré una eficiencia de 1,3%, con una corriente de cortocircuito
de 15,9 mA, un voltaje de circuito abierto de 4,28 V y un factor de llenado de 0,44. En este
caso, el rendimiento parece limitarse a la presencia de una resistencia tipo “shunt”,

relacionadas con las lineas de aislamiento aplicadas manualmente en el mini-modulo.

Se puede concluir que el analisis detallado de los mecanismos que limitan el rendimiento de
las DSSC basadas en ZnO utilizando tres tintes completamente organicos y tres pares redox
diferentes proporciona informacidn importante y util para el desarrollo de DSSC basadas en
ZnOltinte organico/electrolito. Este trabajo abre el camino para nuevos estudios y estrategias
de ingenieria quimica de tintes organicos y pares redox basados en complejos de

coordinacion para mejorar la eficiencia de los sistemas solares basados en ZnO.

Se fabricaron celdas solares basadas en estanato de zinc con el tinte organico YKP-88 y la
solucidn electrolitica 17/137, la caracterizacion de las celdas mostro lo siguiente: una Jsc de
0.08 mA cm, un Voc de 0.43 V, un fill factor de 0.36 y una eficiencia de 0.012%.

Se demostré que un tratamiento acido utilizando el HCI y el HNO3 en el sensibilizado de

estas celdas, mejoran el rendimiento total de estos sistemas.

En resumen, en este trabajo se cumplieron los objetivos de elaborar nanoparticulas de ZnO'y
ZTO, también se establecié una metodologia para la fabricacién de celdas con buena
eficiencia. Se demostrd que es posible fabricar mini-modulos conectados en serie y paralelo

usando la técnica de serigrafia.
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