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RESUMEN

El diéxido de titanio (TiO2) en fase anatasa es usualmente utilizado como capa
transportadora de electrones en la configuracion de celdas solares de perovskita, debido a
sus excelentes propiedades optoelectrénicas. La temperatura es uno de los factores mas
importantes en la fabricacion de las celdas solares. En este contexto, se propone la sintesis
de una pasta de TiO2 nanoestructurada capaz de depositarse mediante Spin Coating o la
Técnica de Doctor Blade (DBT), protegiendo los materiales sensibles en la configuracion
de celdas solares y reduciendo el consumo energético durante su fabricacion. El estudio se
centra en la caracterizacion de una pasta de TiO2 nanoestructurado a baja temperatura. El
material se sintetizd mediante un método sol-gel asistido por microondas y se caracterizd
mediante DRX, Raman, SEM y BET. Los andlisis de DRX y Raman confirmaron la
presencia de la fase anatasa, mientras que por SEM se observd una morfologia
aparentemente esférica de las nanoparticulas, tipica de esta fase. Adicionalmente, la técnica
BET mostré una superficie especifica de 171 m2/g. Ademas, se evaluaron varias
formulaciones de pastas con diferentes concentraciones de acetilacetona (AA) y se
molieron mecéanicamente usando un molino de bolas. Se observd que aumentar la
concentracién de AA en la pasta, mejoraba la homogeneidad y adherencia de las peliculas
de TiOz2. Los resultados sugieren que las pastas de TiO2 podrian ser efectivas para aplicarse

en celdas solares de perovskitas.



ABSTRACT

The use of titanium dioxide (TiO2) in the anatase phase usually is used as an electron
transport layer in the configuration of perovskite solar cells, due to their excellent
optoelectronic properties. Temperature is one of the most important factors in the
manufacture of the solar cells. In that sense, the synthesis of a paste of a nanostructured
anatase capable to deposited by spin coating or Doctor Blade Technique (DBT), protecting
the sensitive materials in the configuration of solar cells and reducing energy consumption
during their manufacturing, is the goal of this work. The study focuses on the
characterization of a low-temperature nanostructured TiO2 paste. This nanostructured
material was synthesized by a microwave-assisted sol-gel method and characterized by
XRD, Raman, SEM and BET. XRD and Raman analyses confirmed the presence of the
anatase phase, while SEM showed an apparently spherical morphology of the
nanoparticles, typical of this phase. Additionally, the BET technique showed a specific
surface area was 171 m?/g. Furthermore, several pastes formulations with different
concentrations of acetylacetone (AA) were evaluated and grinded mechanically by ball
milling. It was observed that increasing the concentration of AA in the paste improved the
homogeneity and adhesion of the TiO2 films. The results suggest that TiO2 pastes could be

effective for application in perovskite solar cells.



1. INTRODUCCION

Los combustibles fosiles han sido el principal suministro global de energia. Sin embargo,
su explotacion y consumo durante décadas, ha ocasionado consecuencias perjudiciales para
el medio ambiente. Ademas, su naturaleza finita plantea preocupaciones sobre la seguridad
energética mundial L.

Ante esta problemética, la busqueda de alternativas de energia, en particular, las energias
renovables, se han convertido en una prioridad para afrontar los desafios actuales y futuros.
Entre las diversas opciones, la energia solar ha emergido como una solucién prometedora
capaz de cubrir la demanda energética de la poblacion ya que se presenta como un recurso
de bajo impacto ambiental considerando la abundante radiacién que recibe el planeta Tierra
de manera constante. Asimismo, el Sol es una fuente practicamente inagotable de energia y
de facil acceso 2.

Por medio de dispositivos fotovoltaicos conocidos como celdas solares, es posible
aprovechar la energia solar que recibe la Tierra para generar energia eléctrica. En este
ambito, se ha registrado un considerable progreso en la investigacion y desarrollo de
tecnologias de celdas solares, catalogadas en tres generaciones diferentes. En particular,
dentro de la tercera generacion de celdas solares, las celdas solares de perovskitas han
atraido la atencion de los investigadores debido a una serie de propiedades notables. Este
tipo de celdas solares exhiben una eficiencia de conversién de energia mayor a un 20%, una
cifra cercana a la de los dispositivos de silicio cristalino disponibles en el mercado.
Ademés, se destacan por su excelente movilidad de portadores, altos coeficientes de
absorcion, y su idoneidad para una fabricacion de bajo costo 3-4.

Existen diferentes configuraciones para las celdas solares de perovskita: planares y
mesoporosas. En términos de arquitectura, para ambos casos, las celdas requieren un
material que funciona como transportador de electrones (ETL), un absorbedor (perovskita),
el material conductor de huecos (HTL) y el contraelectrodo (generalmente Au o Ag) °. El
diéxido de titanio (TiO2) utilizado como ETL, presenta ventajas en comparacion con otros
semiconductores empleados frecuentemente, tales como el 6xido de estafio (SnO2) y el
Oxido de zinc (ZnO). Entre estas ventajas se encuentra su baja toxicidad, abundancia, alta
movilidad de portadores de carga y resistente a la fotodegradacion. Ademas, ha demostrado

un potencial excepcional en diversas aplicaciones como electrodo de trabajo en dispositivos
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fotovoltaicos, recubrimientos fotocatalizadores, sistemas fotoelectroquimicos, pantallas
nanocromaticas, entre otros 67,

En contraste con los métodos convencionales que emplean materiales comerciales y altas
temperaturas para la fabricacién de celdas solares, se han reportado estudios que exploran
el uso de materiales sintetizados en la construccion de diferentes capas de las celdas, con
eficiencias significativas, lo que permite, ademas, su fabricacion a baja temperatura.8 En
este contexto, el presente trabajo se centra en el desarrollo de una pasta de TiO:
nanoestructurado de baja temperatura (<150°C) para su aplicacion en celdas solares de
perovskitas mesoporoso. Se emplea un método sol-gel asistido por microondas para
sintetizar las nanoparticulas de TiO2, seguido de una caracterizacion estructural y
morfologica. Durante el proceso de formulacion de la pasta, se variaron las cantidades de
los componentes con el fin de optimizar su composicion. Los depositos de las pastas se
realizaron utilizando las técnicas de doctor blade y sping coating para lograr peliculas
homogéneas y con buena adherencia. Posteriormente se ensamblaron celdas solares y se
caracterizé su rendimiento mediante la curva 1-V, proporcionando asi una evaluacion

cuantitativa de su eficiencia bajo condiciones de funcionamiento reales.



2. ANTECEDENTES

2.1 Energia solar fotovoltaica

La energia proveniente del Sol ha ganado cada vez mas relevancia debido a su abundancia
y disponibilidad constante. Esto la convierte en una opcion atractiva para abastecer las
necesidades energéticas de hogares, empresas e incluso comunidades enteras. Ademas, el
uso de la energia solar reduce la dependencia de combustibles fosiles y contribuye a la

mitigacion del cambio climético.

La energia solar fotovoltaica aprovecha la radiacion solar para generar electricidad de
manera directa. Este proceso se basa en la conversion de la energia luminosa del sol en
energia eléctrica a través del efecto fotovoltaico. Las celdas solares, también conocidas
como celdas fotovoltaicas, son el componente fundamental de este sistema. Estas celdas
estan compuestas por capas delgadas de materiales semiconductores que contienen &tomos
con propiedades especiales. Cuando la luz solar incide sobre estas celdas, los fotones de luz
excitan los electrones en los atomos del material semiconductor, liberandolos de sus &tomos
respectivos. Esto crea un flujo de electrones que puede ser inducido a viajar a través de un
circuito eléctrico, generando asi corriente eléctrica °.

Existen tres generaciones de celdas solares. Las celdas de primera generacion a base de
silicio lideran el mercado debido a su eficiencia probada e historial de confiabilidad. Sin
embargo, la principal desventaja de estas, radica en que el proceso de fabricacion es
intensivo en energia y requiere materias primas de alta pureza, lo que se traduce en un
elevado costo de produccion. La segunda generacion se caracteriza por dispositivos
fabricados utilizando peliculas delgadas. Entre los mas comunes se destacan las celdas de
sulfuro de cadmio (CdS) y teluro de cadmio (CdTe). Si bien esta tecnologia redujo costos,
todavia requiere equipos especializados y la puesta en marcha aun es costosa. En contraste,
la tercera generacion se basa en nuevos materiales con estructuras a escala nanométrica.
Estos materiales tienen la ventaja de ser relativamente abundantes, faciles de fabricar y
presentar un costo inferior en comparacion con los anteriores, lo cual es ventajoso ya que
disminuye los insumos en la fabricacién del producto final. Esta innovacion busca hacer

que la energia solar sea aln mas accesible y rentable en el futuro 1 19,



2.1.1 Celdas solares de perovskitas. Componentes y arquitectura

Las celdas solares de perovskitas se situan en la categoria de celdas solares de tercera
generacion, siendo estos materiales semiconductores altamente prometedores en la industria
fotovoltaica. Con una estructura cristalina definida por la féormula quimica ABX3, donde los
iones del elemento B (cation metalico) ocupan el centro del octaedro formado por los iones
A (catibn metalico) y X (anion haluro), estas celdas destacan por su versatilidad y
propiedades optoelectrénicas Unicas 1.

La alta capacidad de movimiento de los electrones y huecos, combinada con su capacidad
para absorber una amplia gama de longitudes de onda, contribuye a una mayor eficiencia en
la conversion de la luz solar en electricidad. Como resultado, estas celdas han alcanzado
valores de eficiencias superiores al 20%, aproximandose a las celdas de silicio cristalino
disponibles en el mercado 12,

Usualmente las celdas de perovskitas se clasifican de acuerdo con la configuracion que
presentan en regulares o invertidas, con la Unica diferencia en la capa que se encuentra
sobre el 6xido conductor transparente (TCO) como se ilustra en la Figura 1. Ademas, segun
su estructura, pueden ser mesoscopicas o planares. Las estructuras mesoscopicas presentan
una capa mesoporosa en la cual se encuentra el absorbente sin embargo en las estructuras
planares la capa de perovskita realiza la funcion de absorbente y actia como conductor de
carga 13,

Las celdas de perovskitas con arquitectura n-i-p, mesoscopicas son las mas comunes debido
a la facilidad de ensamblaje de los componentes y a la experiencia previa con celdas
sensibilizadas por colorantes. Este tipo de celda solar consta de un sustrato como base
estructural sobre la cual se depositan los demas elementos, un éxido conductor transparente
(TCO) para permitir el paso de la luz solar hacia el interior de la celda. La siguiente capa es
la ETL, compuesta por una capa compacta que actla como una barrera de energia para
bloguear el transporte de huecos, evitando que se muevan al electrodo y una capa
mesoporosa que transporta electrones. La perovskita situada después de la ETL juega un
papel crucial al absorber la energia proveniente de los fotones para separar los electrones de
los huecos. A continuacién, se incorpora una HTL para transportar los huecos hacia el

electrodo final, que esta compuesto por un conductor metalico (generalmente Au o Ag) 4.
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Capa compacta

Celda solar convencional
a)
Arquitectura mesoscopica
Capa compacta ! kdpa mesQporop l

ETL -
FTO
b) _ Celda solar invertida
BT

Arquitectura mesoscopica

~ FTO -

Figura 1. Diagrama representativo de una celda solar de perovskita; a) configuracion n-i-

p o convencional, b) configuracién p-i-n o invertida. (Valadez et al 1°).

La eleccion de un material eficiente como ETL es esencial para generar menor resistencia y
evitar pérdidas por recombinacion de portadores de carga en las celdas solares de

perovskitas.
2.1.2 Capa transportadora de electrones

El buen desempefio de la ETL contribuye directamente al rendimiento fotovoltaico general
en las celdas solares de perovskitas. Esta capa facilita la extraccion y transporte de los
electrones y también actla como una barrera efectiva para bloquear los huecos, reduciendo
asi las pérdidas por recombinacion 16.

En el diagrama de la Figura 2 se muestra como ocurre el movimiento electronico en las
celdas n-i-p. Los electrones generados por la perovskita, tras la absorcion de la luz solar, se
transfieren rapidamente hacia la ETL. Esta transferencia debe ser eficiente para minimizar
las pérdidas y maximizar la corriente generada (1). Simultdneamente los huecos son
transferidos a la HTL (2) para posteriormente los electrones ser recolectados por el

electrodo (3). Este paso es crucial para completar el circuito y permitir la generaciéon de
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corriente eléctrica. Los puntos 4 y 5 muestran la forma en que se recombinan los electrones

en la interfase con la perovskita y la HTL respectivamente.

A
HTL
[
¢ 1 Electrodo
5| < .; =
~ o~
Sa) | 4\‘ . e
FTO —/ h+
[ PVK > h*
ETL

Figura 2. Representacion gréfica del mecanismo de transferencia de carga en la ETL.
(Bhattarai et al 7).

Para lograr estas funciones de manera efectiva, la ETL se compone de dos capas: una
compacta también conocida como capa de bloqueo (BL) y una capa mesoporosa. La BL
debe ser compacta y libre de agujeros para evitar que los portadores de carga se recombinen
antes de llegar al contacto adecuado. La capa mesoporosa se compone de un material que
posee una elevada afinidad y movilidad electronica, lo que facilita el flujo de los electrones
a través de esta capa y evita la acumulacién de cargas en la interfase perovskita-ETL.
Ademas, se requiere que el material transportador exhiba una alineacién adecuada con la
banda de conduccion de la perovskita con el fin de aumentar la corriente de cortocircuito
(Jsc) y el factor de forma (FF). Ambos factores son claves para optimizar el voltaje de
circuito abierto (Voc) del dispositivo. Asimismo, es crucial que la ETL sea estable, se
empleen materiales rentables para su preparacién y que exista compatibilidad con los
demas componentes de la celda.

Para ambos casos se han estudiado varios semiconductores como materiales
transportadores, entre los que se destaca el 6xido de estafio (SnOz2), 6xido de Zinc (ZnO) y
dioxido de titanio (TiO2) 13. Cabe destacar que los dispositivos que cuentan con la presencia
de este Gltimo material presentan las mejores eficiencias, sin dejar de considerar que el
TiO2 destaca debido a su abundante disponibilidad natural, no toxicidad, alta estabilidad

quimica y costo accesible 1.
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2.1.3 Di6xido de Titanio como ETL

El TiO2 es la ETL méas comunmente investigada en celdas solares de perovskitas debido a
que posee una banda prohibida amplia y una energia de bandas de valencia y conduccion
adecuadas. Ademas, este compuesto ha tenido un amplio desarrollo en el campo de las
celdas solares sensibilizadas por colorantes.

El TiO2 presenta polimorfismo, es decir, existe principalmente en tres fases distintas que
son: rutilo, anatasa y brookita. El rutilo es el polimorfo mas estable en condiciones
normales de temperatura y presion, y exhibe una energia libre total mas baja que las fases
metaestables de anatasa y brookita. Debido a su alto indice de refraccion, el rutilo es
preferido para aplicaciones Opticas, por el contrario, la fase anatasa se utiliza més
cominmente en aplicaciones fotovoltaicas por su mayor movilidad 18,

En segundo lugar, cabe destacar que, la estructura de bandas electronicas del TiO2 (anatasa)
se alinea de manera propicia con la de la perovskita mas comUnmente utilizada, el
metilamonio yoduro de plomo (CH3NHsPbls), abreviado como MaPbl. Esta alineacion
permite una transferencia de electrones con una pérdida minima por recombinacion, lo que
optimiza el proceso de recoleccion de cargas en la celda solar. La Figura 3 muestra de
manera grafica la proximidad en términos energéticos de la banda de conduccion del TiO»

con la perovskita y del 6xido de estafio y flGor (FTO) con el TiO2 1°.

“HEENN

-3.93
42 425 401 408 40

E (eV)

~-5.43

-1.27 ~7.06 7.2

Zr0, Al,0,ZnSn0,BaSnO;Nb20s ZnO SnO, TiO, TiIO, TiO, MAPbI

(brookite) (rutie) (anatase)

Figura 3. Conformacion de las bandas de energia de los materiales involucrados es una
celda solar de perovskita MAPbI. (Pourjafari et al 19).
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2.1.4 Método de sintesis de TiO,

Se pueden obtener diferentes morfologias, cristalinidad y tamafio de cristales dependiendo
del método de sintesis de TiO2. Estas caracteristicas estan fuertemente influenciadas por las
técnicas de preparacion empleadas tales como: proceso hidrotermal, proceso solvotermal,
precipitacion convencional, sol-gel, entre otras 2°.

El método sol-gel consiste en que, a partir de precursores moleculares, como alcdxidos
metalicos y solventes como alcoholes y/o agua formen un 6xido a través de reacciones de
hidrolisis y condensacion. EI método de sintesis asistido por microondas evita que las
fluctuaciones de temperatura, presion, potencia y rampa de calentamiento varien,
favoreciendo un control mas homogéneo. Ademas, en los ultimos afios este método ha
tenido un gran auge debido a la fécil reproducibilidad del material a escala nanométrica y
sobre todo el tiempo de sintesis, comparado con otros métodos: como solvotermal o

hidrotermal 21,

2.2 Preparacion de pastas

La correcta formulacion de las pastas para las peliculas de TiO2, es esencial para el
rendimiento 6ptimo de las celdas solares. La variacion en las propiedades de las pastas,
como la composicion quimica, el tamafio y la distribucion de las particulas, la adhesion al
sustrato puede alterar significativamente las caracteristicas de las peliculas depositadas, lo
que impacta en el transporte eficiente de electrones hacia los electrodos conductores y, en
consecuencia, en la conversion eficaz de energia.

En este contexto, Lee y colaboradores estudian los efectos del espesor de la capa mp-TiO2 y
los tamafios de particulas en las propiedades fotovoltaicas de las celdas solares de
perovskitas, haciendo énfasis en la importancia de la preparacion de pastas en el
rendimiento del dispositivo 22. Por su parte, Konan et al realiz6 un estudio donde determina
las propiedades estructurales y Opticas de las capas de TiO2 sobre un sustrato de vidrio y
luego investiga el efecto del estabilizador de acetilacetona sobre las propiedades
estructurales y Opticas de esta muestra con un nimero 6ptimo de ciclos de giro 22,
Asimismo, Noori y su grupo investigaron el efecto de la formulacion de pastas de TiO2
sintetizadas con diversas concentraciones en condiciones, destacando la necesidad de

ajustar las condiciones para mejorar las peliculas de TiO2 24,
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Para lograr mejoras significativas en el rendimiento de los dispositivos basados en peliculas
delgadas, es necesario controlar las propiedades de la pelicula durante su procesamiento
teniendo en cuenta ambos aspectos de economia y ecologia favorables. Aunque muchas
técnicas sofisticadas como la evaporacion al vacio y la pulverizacion catédica consumen
mucha energia y altas temperaturas. En esta tesis se propone usar otras técnicas de facil
manejo como el doctor blade o el spin coating.

En general, la éptima preparacion, formulacion y depdsito de pastas asegura que las
peliculas depositadas maximicen el transporte de electrones y la conversién de energia,

mejorando asi el rendimiento general de las celdas solares.
2.2.2 Temperatura de procesamiento

A menudo, durante el proceso de fabricacion de celdas solares es necesario aplicar altas
temperaturas para eliminar aglutinantes organicos y disolventes utilizados para la
fabricacién de la capa transportadora de electrones. Sin embargo, este proceso de alta
temperatura limita la variedad de sustratos y la escalabilidad en la produccién de las celdas.
Para superar estas limitaciones, diversos estudios se han enfocado en el deposito de la capa
de TiO2 a baja temperatura 2°. La principal ventaja de estos procesos radica en que no
causan deformacion ni dafio en los sustratos, lo que los hace ideales para sustratos flexibles,
como polimeros o ldminas delgadas. Ademas, los procesos de baja temperatura a menudo
son mas eficientes en términos de energia, lo que puede reducir los costos de producciény
hacer que la fabricacion de celdas solares sea mas sostenible desde el punto de vista
ambiental. Estos avances en los procesos de baja temperatura tienen el potencial de ampliar

las aplicaciones de la tecnologia solar y hacerla mas accesible en diversas areas 2°.

2.3 Técnicas de depdsito

2.3.1 Doctor Blade

La técnica de recubrimiento con cuchilla conocida como Doctor Blade es un proceso
utilizado en la fabricacion y deposicion de peliculas delgadas, especialmente en industrias
como la impresion y el recubrimiento de sustratos. En este método, se aplica una
suspension de material sobre un sustrato y una cuchilla se posiciona con estrecha

proximidad a la superficie del sustrato. Al mantener un movimiento constante entre la
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cuchilla y el sustrato, la suspension se distribuye uniformemente sobre el sustrato,
formando una pelicula delgada y homogénea en la superficie deseada como se muestra en
la Figura 3a).

Una de las ventajas mas destacadas de esta técnica es su capacidad de controlar con
precision el espesor de las peliculas depositadas con la presion ejercida por la cuchilla sobre
el material. Ademas, esta técnica es apreciada por su facilidad de operacién y su coste

relativamente bajo 2.

2.3.2 Spin Coating

El recubrimiento por rotacion, o spin coating, es un proceso ampliamente empleado en la
deposicion de peliculas delgadas sobe la superficie de un sustrato. Se lleva a cabo vertiendo
una solucion sobre un sustrato en rotacion, lo que permite una distribucion del liquido hacia
los bordes, resultando una pelicula uniforme. Los solventes que se emplean usualmente son
volatiles y son eliminados durante el proceso de rotacion 28,

A pesar de las ventajas de ajustar parametros como la velocidad de rotacion, la viscosidad
de la solucion y la concentracion de los materiales para lograr el control en el grosor y
uniformidad de las peliculas delgadas depositadas es importante tener en cuenta que una
porcion significativa del precursor se pierde durante la rotacion, lo que hace el proceso no
sea viable para reproducirlo a grandes escalas 2”.

a) Cuchilla b)

Solucién precursora Pelicula delgada

Pasta
Sustrato

Figura 4. Técnicas de depdsito: a) doctor blade, b) sping coating. (Rong et al 2°).
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2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El fundamento de la técnica de caracterizacion SEM (Microscopia Electronica de Barrido)
se basa en acelerar electrones con una energia controlada mediante lentes electromagnéticas
hacia la muestra. A través del choque entre el haz de electrones incidentes y la muestra se
generan varias sefiales y mediante detectores se obtiene su respuesta. Varios tipos de
sefiales pueden salir de la superficie, como electrones secundarios, electrones de
retrodispersion, rayos X caracteristicos y otros fotones de varias energias. Estas sefiales,
mediante un escaneado de la superficie son utilizadas para construir una imagen de la
morfologia y topologia de la muestra en forma tridimensional.

Complementando al SEM, la técnica EDS (Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos
X) aprovecha los rayos X caracteristicos generados en esta interaccion para realizar un
analisis cualitativo y semicuantitativo de los elementos quimicos presentes en una muestra.
El uso de esta técnica se extiende desde materiales organicos hasta inorganicos, ademas
permite obtener imagenes de alta resolucion de estos a una escala micro y nanomeétrica, lo

que la convierte en una herramienta esencial en la caracterizacion de materiales 3°.

2.4.1.1 Procesamiento digital de micrografias

Las imagenes obtenidas por SEM pueden analizarse utilizando un software de
procesamiento de imagenes. Esto puede utilizarse para la medicion de las dimensiones de
las muestras, relacionando los pixeles con las longitudes fisicas reales, mediante la medida

de referencia que ofrece el equipo SEM. En este trabajo se empleo el software libre ImageJ,
para determinar el tamafio de los aglomerados de TiO».

2.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se basa en el fendmeno de difraccion de ondas electromagnéticas
por materiales con dimensiones comparables a la longitud de onda de la radiacion utilizada.
Los rayos-X se generan mediante el bombardeo de un material con electrones a alta
velocidad, lo que provoca la emision de rayos-X cuando los electrones de los orbitales

internos de los atomos son removidos y luego llenados por electrones de orbitales
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superiores. Los rayos-X resultantes son difractados por los &tomos del material bajo ciertas
condiciones, cumpliendo la Ley de Bragg para lograr una interferencia constructiva.

La técnica DRX es utilizada para materiales solidos y la informacién dada puede ser tanto
cualitativa como cuantitativa. Esta técnica se emplea ampliamente para la identificacion de
compuestos cristalinos, centrandose especialmente en la disposicién y separacion de los
atomos en materiales cristalinos. En el contexto de las celdas solares y como se ha
explicado en epigrafes anteriores, el TiO2 exhibe tres fases cristalinas debido a su
naturaleza polimdrfica, por tanto, el uso de DRX permite conocer si la fase deseada es la
que se encuentra presente 30, Ademas, haciendo uso de esta técnica se puede obtener el

tamafo promedio de los cristales utilizando la ecuacion de Scherrer:

,3= KA

L cos@

(Ecuacion 1)

Donde f es el tamafio promedio del cristal, A es la longitud de onda, K es la constante de

Scherrer (se considera 0.94), L es la anchura a la mitad del pico de intensidad maxima

(FWHM) (radianes) y 6 es el angulo de Bragg (radianes) 3.
2.4.3 Espectroscopia Raman

El andlisis Raman es una técnica espectroscopica utilizada para estudiar vibraciones,
rotaciones y otras excitaciones bajas de energia en un sistema. Se basa en la dispersion
inelastica de la luz, cuando el foton de la luz incidente, normalmente de un laser, incide en
una molécula y produce un foton disperso.

Las diferentes moléculas y fases cristalinas exhiben cambios Unicos en la polarizacién
cuando interactian con la luz laser. Estos cambios resultan en desplazamientos especificos
en la longitud de onda de la luz dispersada, que se traducen en picos caracteristicos en el
espectro Raman. Al analizar estos picos, se puede determinar la composicion quimica y la
estructura molecular del material en estudio. En el caso de las nanoparticulas de TiO-, los
picos especificos del espectro Raman permiten identificar y caracterizar la fase anatasa,

proporcionando informacién detallada sobre las nanoparticulas en cuestion 30,
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2.4.4 Analisis superficial (BET)

La técnica BET (Brunauer, Emmett y Teller) es un método ampliamente utilizado para el
analisis superficial de materiales solidos. Su fundamento consiste en medir la cantidad de
gas adsorbido a distintas presiones relativas para generar una isoterma de adsorcion, la cual
se utiliza para calcular el area superficial especifica, entre otros aspectos. Este parametro es
esencial, ya que no solo ayuda a comprender las propiedades del TiO2, sino que tambien
permite optimizar la estructura porosa del material, asegurando que las propiedades fisicas
sean adecuadas para maximizar la captacion de luz y la generacion de electrones y en

consecuencia mejorar la eficiencia de las celdas solares 22,
2.4.5 Perfilometria

La perfilometria es una técnica que caracteriza la topografia, el grosor y la uniformidad de
una superficie a escala micrométrica o nanométrica, parametros criticos para el rendimiento
y la fiabilidad de las celdas solares. Utiliza una sonda, generalmente una aguja, que se
desplaza a lo largo de la superficie de la muestra, siguiendo su perfil y registrando las
deflexiones verticales para crear un mapa topografico. En celdas solares, la perfilometria
permite medir con precision el grosor de las capas, detectar defectos como poros y grietas,
y evaluar la calidad de las interfaces entre capas. Esto asegura que las capas se depositen

conforme a las especificaciones, mejorando asi la eficiencia y la durabilidad de las celdas®.
2.4.6 Curvas I-V

Las curvas |-V (corriente-voltaje) son utilizadas para caracterizar el comportamiento
eléctrico de las celdas solares. Estas curvas muestran la relacion entre la corriente que fluye
a través del dispositivo y el voltaje aplicado. En el contexto de las celdas solares, las curvas
I-V son esenciales para evaluar su eficiencia, ya que proporcionan informacion sobre
pardmetros clave como la corriente de cortocircuito (Isc), el voltaje de circuito abierto
(Voc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversion de energia (n). Los parametros

mencionados se calculan mediante las ecuaciones:

P Vip-l ”
FF =Mt = MPMP (Ecuacion 2)
VocIsc Voclsc
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P Vorlcr FF -,
n =4k = 0S5 (Ecuacion 3)
Pin Pin
FF: El factor de llenado es una medida de cdmo una celda solar difiere de una celda ideal.
Pwmp: La potencia méaxima estd dada por el producto de la corriente y el voltaje.

Isc: Es la corriente méxima de la celda que ocurre a voltaje cero.
n: La eficiencia es un pardmetro que define la proporcion de la méxima potencia de salida

con la potencia de entrada de la celda que impacta en la celda solar por unidad de area.

La técnica para obtener curvas 1-V se basa en medir la corriente generada por una celda
solar bajo diferentes niveles de voltaje mientras se expone a una fuente de luz simulada que
imita la radiacién solar. Este proceso se lleva a cabo mediante un equipo llamado simulador
solar, que permite controlar y variar el voltaje aplicado a la celda mientras se registra la
corriente resultante. Al trazar estas mediciones en un grafico de corriente contra voltaje,
como se muestra en la Figura, se obtiene la curva I-V, que revela el desemperio eléctrico de
la celda solar bajo condiciones especificas de iluminacion. Esta técnica es fundamental para
el desarrollo y la optimizacion de celdas solares, permitiendo identificar y mejorar las areas

que afectan su rendimiento 34.

Voltaje

Vmp |“Voc

Densidad de
corriente

| Imp

“Pmp
Nsc

Figura 5. Curva I-V de una celda solar. (Ramos et al 3%).

2.4.7 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Visible) es una técnica analitica utilizada para

medir la absorbancia y transmitancia de una muestra en el rango de longitudes de onda
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ultravioleta (190-400 nm) y visible (400-800 nm) del espectro electromagnético. Basada en
la absorcion de luz por parte de los electrones en las moléculas, permite determinar la
cantidad de luz absorbida a diferentes longitudes de onda, proporcionando informacion
sobre las propiedades Opticas de los materiales. La cantidad de luz que no es absorbida
puede ser transmitida, reflectada o dispersada y es detectada por un espectrofotometro.

En celdas solares de perovskitas, esta técnica se aplica para caracterizar y optimizar
materiales como la capa de perovskita y la capa transportadora de electrones (ETL), evaluar
la banda prohibida, ajustar la composicion y grosor de las capas activas, y monitorear la
estabilidad y durabilidad de los dispositivos. La espectroscopia UV-Vis es esencial para
maximizar la eficiencia de conversion de energia y mejorar el disefio y rendimiento de las

celdas solares 39,
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Formular una pasta de TiO2 nanoestructurado de baja temperatura para su aplicacién como

ETL en celdas solares de perovskitas convencionales en configuracién mesoscopica.
3.2 Objetivos especifico

1. Sintetizar nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa.

2. Caracterizar morfologica y estructuralmente las nanoparticulas de TiO2 por las
técnicas de XRD, Espectroscopia Raman, BET y SEM.

3. Encontrar la relacion adecuada entre los componentes para la formulacion de la
pasta (TiO2 /AA/H20).

4. Realizar una prueba de concepto empleando la pasta de TiO2 a baja temperatura
para la fabricacion de celdas solares de perovskitas convencionales en configuracion
mesoscopica.

5. Aplicar la pasta en celdas solares de perovskita convencionales en configuracion
mesoscopica.

6. Evaluar el rendimiento de celdas solares elaboradas a partir de las curvas 1-V.
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4. METODOLOGIA

En esta seccion se describe la metodologia a seguir para la obtencién de las nanoparticulas

de TiO2 y la fabricacion de las celdas solares de perovskita a partir de las pastas de TiO2

formuladas.

Para el desarrollo de esta tesis se utilizaron los siguientes reactivos y equipos:

4.1 Reactivos y equipos

o

Etanol, pureza 99.5%, marca Sigma-Aldrich

Acetilacetona (AA) (CsHs0O2), marca Sigma-Aldrich

Acido acético (C2H402 ), marca Sigma-Aldrich

Acido Nitrico (HNO3), marca Sigma-Aldrich

Isopropoxido de titanio (TTIP) (Ti [OCH(CH3)2]4), marca Sigma-Aldrich

Yoduro de Plomo Il (Pbl2), marca Sigma-Aldrich

Yoduro de metilamonio (MAI, CH3NHz3l), marca Sigma-Aldrich

N, N-dimetilformamida, 99.8% (DMF), anhidrida marca Sigma-Aldrich
Dimetilsulféxido, 99.5% (DMSO), marca Sigma-Aldrich

Spiro-OMeTAD (Feiming Chemical Limited)

Procesador ultrasonico marca Sonics, modelo VCX 750.

Parrilla de agitacion y calentamiento marca Corning.

Reactor de Microondas, modelo Mars 6

Molino de bolas, modelo PQ-NO04, Across International

Spin coater marca Laurell Technology, modelo WS-650HZB-23NPPB.

Centrifuga, marca Thermo Scientific.

Microscopio electrénico de barrido de emision de campo marca JEOL, modelo
JSM-7600F. Acoplado con detector modelo X-Max Oxford Instruments para
andlisis EDS

Difractometro Bruker D-8 Advance.

Simulador solar, Marca Oriel.
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4.2 Sintesis de TiO,

Las nanoparticulas de TiO2 se sintetizaron usando un método de sol-gel asistido por
microondas. El precursor TTIP (30.52 ml) se disolvié en agua desionizada (145ml) y acido
acetico (5.71ml) bajo agitacion vigorosa. El precipitado resultante fue calentado a 80°C
durante 1lh y posteriormente puesto en microondas bajo los siguientes parametros de
operacion: 210°C, 800 psi, 300 W; durante 50 min. Después de centrifugar (4500 rpm)
durante 15 min, el s6lido resultante fue doblemente lavado con etanol y secado en una
parrilla de calentamiento 26. EI material resultante se molié6 usando un mortero hasta
obtener un polvo fino, después se nanoestructuré el polvo usando un molino de bolas
(molienda mecénica) a una velocidad de 400 rpm. La molienda se realiz6 en dos tiempos (8
y 16 h). Ver Figura 6.

4.3 Elaboracion de pastas de TiO,

Las pastas se prepararon mezclando TiO2, H20 desionizada y Acetilacetona (AA) descrito
previamente por Liu et al 7. Las nanoparticulas de TiO2 se dispersaron usando procesador
ultrasénico (PU) (amplitud 40%, pulso 0.2 s) (Figura 7). Con el objetivo de encontrar la
formulacion adecuada se realizaron ajustes en la composicién de las pastas.

Las primeras pastas elaboradas tenian consistencia solida y poca adherencia sobre los
sustratos. Para abordar estos problemas y mejorar la calidad de las peliculas resultantes se
realizd un ajuste en la formulacién variando los componentes de la pasta: nanoparticulas de
TiO2, H20 y AA.
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Figura 7. Procedimiento de preparacion de las pastas de TiO2 a baja temperatura.
4.4 Fabricacion de las celdas solares de perovskita

4.4.1 Limpieza de sustratos

Se utilizaron sustratos de dimensiones 2.5 cm x 2.5 ¢cm para fabricar las celdas, los cuales
estaban recubiertos de un 6xido conductor transparente (TCO), especificamente, éxido de
estafio dopado con flior (FTO-Tec 15). Para prevenir cortocircuito, se realiz6 un grabado

lineal con laser a una distancia de 7 mm del borde inferior (etching). Posteriormente, los
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sustratos de sometieron a un proceso de limpieza y acondicionamiento que incluyd los

siguientes pasos:

1. Lavado con jabon (Alconox al 2% en agua desionizada)

2. Enjuague con agua desionizada, etanol e isopropanol en bafio ultrasénico por 15
minutos entre cada lavado.

3. Limpieza con plasma de ozono (Ossila L2002A3) por 15 min.

4.4.2 Deposicion de capas

Capa compacta o capa de blogueo (BL): El depdsito de una pelicula de TiO2 amorfo se
realizd utilizando la técnica de spray. Para esto, se prepard una solucion diluyendo un
precursor de titanio (I'V)-bis(acetilacetonato) diisopropéxido al 10% en peso en alcohol
isopropilico. Primero los sustratos se calientan gradualmente con una parrilla (hot plate),
hasta alcanzar una temperatura de 400°C. Después, con ayuda de un aerografo, la solucion
fue rociada (spray), aplicando 30 capas con un intervalo de 20 segundos entre cada una.
Finalmente, se aument6 la temperatura de la hot plate a 500°C durante 30 minutos,
resultando en una capa con un espesor aproximado de 40 nm.

Capa mesoporosa: Se depositd por spin coating (modo dindmico a 1000 rpm y 7500 rpm)
una capa mesoporosa de TiO2, (nanoparticulas previamente sintetizadas). La pasta
formulada se diluy6 usando diferentes proporciones de etanol, empleando la relacién viv
1:1, 1.2, 1:3, 1:4, 1.5, 1:6. L. Finalmente, después de colocar la capa por spin coating, las
muestras se colocaron en la hot plate a 140°C por 30 min. Una vez depositada la capa
mesoporosa y enfriados los vidrios, estos se trasladaron a la caja de guantes para ser
depositadas las demas capas.

Sintesis y deposicion de perovskita: Se disolvié Pbl2, y una sal de MAI en una mezcla de
DMF/DMSO. La solucién se prepar6 con una proporcion molar 1.25:1.25 de Pbl2: MAIl y
una proporcién volumétrica 4:1 de DMF: DMSO. La solucién se mantuvo en agitacion a
60°C por 2 horas, para disolver el Pbl2 y antes de depositar la capa de perovskita, se filtrd
empleando un filtro PTFE de 0.2 um. Los sustratos se colocaron, individualmente, en el
spin-coater programado para girar a 3500 rpm por 30 segundos. A cada sustrato se le

colocé solucion de perovskita, y a los 10 segundos de empezar a girar se le adiciond, de
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manera dinamica, acetato de etilo como antisolvente. Una vez concluido el proceso se
recocieron los sustratos a 100°C por 60 minutos en una parrilla de calentamiento.

Sintesis y deposicion de la HTL: Para la preparacion de la solucion de la capa
transportadora de huecos se utiliz6 SPIRO-OMeTAD, terbutilpiridina, clorobenceno y una
solucién de sal de litio preparada empleando 520 mg del precursor en 1 ml de acetonitrilo.
Una vez recocida la capa de perovskita y enfriados los sustratos, se programé el spin-coater
para girar a 1400 rpm por 5 segundos y se adicion6 solucion de Spiro, de manera dindmica,
para posteriormente continuar el proceso, esta vez a 3000 rpm por 35 segundos. Una vez
depositada esta capa, se dejaron las celdas en el cuarto seco por 17 horas, protegidas de la
luz, para permitir la oxidacion del Spiro.

Deposicion del electrodo metélico: El depdsito del contacto metalico se realizo en una
evaporadora de metales a una presion del orden de 10-6 mbar. Para el depdsito de 70 nm de
Oro (Au) se deben aplicar 85 amperes de corriente por 23 minutos.

Medicion de las celdas: Se realizaron las medidas haciendo uso de un simulador solar,
calibrado previamente a 1 sol (1000 W/m?). Se us6 una mascara de 0.1225 cm? para
delimitar el area de medicion.

En la Figura 8 se muestra el procedimiento seguido para la fabricacion de las celdas solares

de perovskitas planares.

N

N\

\\ Acetato' 4
1 .
s R :C A Z By

Capa compacta

o E

Figura 8. Fabricacion de celdas solares de perovskita.( Yang et al 28).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones de las
nanoparticulas de TiO2. Igualmente, se analizan las condiciones de fabricacion de las pastas
de TiO2 y su influencia en el rendimiento de las celdas solares de perovskitas
convencionales.

5.1 Caracterizacion de nanoparticulas de TiO;
5.1.1 Difraccion de Rayos X

Para conocer la fase o fases presentes de los polvos de TiO:2 sintetizados, se obtuvieron sus
respectivos difractogramas. En la Figura 9, se pueden observar las intensidades de los picos
en los angulos 25.4, 37.1, 37.9, 38.3, 48.1, 54.01, 55.2, 62.8 y 68.9 grados, asignados a los
planos (101), (103), (004), (112), (200), (105), (211), (204) y (116), respectivamente. Este
hecho corrobora los datos pertenecientes a la fase cristalina anatasa del TiO2 (PDF 00-021-
1272), independientemente de la molienda mecanica.

El tamafio de cristalito de las nanoparticulas sintetizadas se determind mediante la ecuacion
de Scherrer, dando un valor promedio de 6.05 nm cuando la molienda fue de 8h . Devi et al.
informé un tamafo de cristalito de 4 nm para polvo de TiO2 mesoporoso de polvo de
sintetizado preparado mediante un sol-gel modificado con Ti(NOs)s y polietilenglicol
(PEG) 2°. Mohammadi y colaboradores prepararon nanoparticulas de TiO2 libres de aditivos

y obtuvieron un tamafio de cristalito de 6.5 nm 32,
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Figura 9. Difractogramas de las nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa a diferentes

tiempos de molienda.

5.1.2 Espectroscopia Raman

La técnica Raman es sensible a las vibraciones del 6xido metalico, que estan relacionadas
con la longitud del enlace metal-oxigeno, asi como con su entorno estructural. Las fases de
TiO2 suelen ser activas en Raman en la region de 100 a 900 cm!. Para la fase anatasa,
existen 15 modos Opticos con vibraciones normales: 1A1g + 1Az + 2B1g + 1Boy + 3Eg +
2Eu. El espectro presentd cuatro de los modos activos tipicos de la anatasa Eg, B1g, A1g que
corresponden a las bandas observadas a 193 cm™® y 637 cm™, 393 cm! y 514 cm,
respectivamente 33, Se observaron los modos vibraciones relacionados a la fase anatasa del

TiO2, siendo estos independientes al tiempo de molienda (ver Figura 10).
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Figura 10. Espectro Raman de las nanoparticulas de TiO2

5.1.3 Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 11 se observa las imagenes por SEM de las nanoparticulas de TiO2 a diferentes
tiempos de molienda. Con ayuda de las micrografias electronicas y haciendo uso del
software Imagel, se determind el tamafio de los aglomerados formados por las
nanoparticulas sintetizadas, siendo estos en promedio de 1.66 um. Al aumentar el tiempo
de molienda a 8 h, se observo la reduccion del tamafio de aglomerados a un promedio de
1.46 um, a partir de este tiempo no se presentd algin cambio significativo en la variacion
de tamafio. Esto se podria deber a que, a partir de ese tiempo y a las mismas condiciones de
molienda se alcanza un limite de reduccion de tamafio en los aglomerados, donde la energia
de colision no es suficiente para reducir su tamafio.

Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos, se considerd 8h el tiempo éptimo de
molienda. Adicionalmente, en la Figura 10 d) se puede observar que los aglomerados estan
conformados por particulas con morfologia aparentemente esférica, asociada a la fase
cristalina anatasa del TiO2
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Figura 11. Microscopias de nanoparticulas de TiO2 a diferentes tiempos de molienda: a)
0Oh, b) 8 h, ¢) 16 h, d) morfologia esférica tipica de la fase anatasa.

Para determinar el contenido elemental de las muestras se realiz6 la prueba EDS sobre las
nanoparticulas de TiO2. El espectro EDS de la Figura 12 mostro la presencia de titanio y
oxigeno en la composicion de las nanoparticulas. Segun los resultados, el porcentaje en
peso de Ti y O fue 69.58% y 30.42% respectivamente, evidenciando que se encuentra en

una proporcion 1:2 Ti: O.

Elemento

Figura 12. Espectro EDS de nanoparticula de TiO2
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5.1.4 Isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET)

En la Figura 13 a) se muestra la gréfica tipica de la isoterma de adsorcion-desorcion de N2
y las curvas de distribucion del tamafio de poro de la muestra de TiO2 preparada. La
muestra exhibié una isoterma de tipo 1V y la distribucion correspondiente del tamafio de
poro indicaron que el TiO2 presentaba una distribucion relativamente estrecha que oscilaba

entre 5 nmy 10 nm, lo que indica la presencia de una estructura mesoporosa (> 2 nm) 4°,
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Figura 13. A) Isotermas adsorcion-desorcion de nitrogeno, B) curva de distribucion del

tamafio de poro de las nanoparticulas de TiO-.

El area de las nanoparticulas de TiO» preparadas fue de 171.26 m2/g. Una superficie mas
grande proporciona mas sitios activos para la adsorcion de la capa de perovskitas, lo que
asegura un contacto 6ptimo entre las capas de materiales en las celdas, para ser mas
eficiente en la conversion de energia. Miki y colaboradores reportan valores similares en el
area superficial para sintesis de nanoparticulas de TiO2 41,

5.2 Peliculas de TiO,

La preparacion de las pastas se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito en la
seccién de metodologia. Utilizando la técnica Doctor Blade se deposité una pelicula de
TiO2 sobre el sustrato. Tras someter las muestras a un tratamiento térmico de 140°C

durante 30 minutos, con el objetivo de garantizar la completa evaporacion del solvente, se
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observo que las peliculas resultantes presentaron poca homogeneidad y adherencia. Los

sustratos depositados se muestran en la Figura 14 b).

a) b)

Figura 14: a) Pasta de TiO2, b) Dep0sitos por doctor blade de la pasta de TiOo>.
Las pastas elaboradas presentaron una consistencia solida y al depositar las capas por
Doctor Blade se observd poca adherencia de las peliculas sobre el sustrato. Con el objetivo
de encontrar la formulacion adecuada se realizaron ajustes en la composicion de las pastas.
Para las modificaciones en la formulacion de la pasta, se realizd una variacion en las
cantidades de nanoparticulas de TiO2, agua y AA, teniendo en cuenta que la AA fue
empleada como agente dispersante ya que previene la aglomeracién de las nanoparticulas
de TiO2 y puede afectar la porosidad de la pelicula. En la Tabla 1 se especifican las

proporciones de TiO2 /AA /H20 que se emplearon para las nuevas formulaciones.

Tabla 1. Pastas de TiOz con 5, 10, 20, 30% v/v de AA en agua.

# Muestra | TiO2 (g) | AA (ml) | H2O (ml)

1 0.30

0.75 0.10 2.00
3 1.50
4 0.30
5 0.75 0.20 1.90
6 1.50
7 0.30
8 0.75 0.40 1.70
9 1.50
10 0.30
11 0.75 0.50 1.60
12 1.50
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Después de probar todas las relaciones mencionadas en la Tabla 1, se encontré que las
mejores proporciones entre los componentes se obtuvieron para las pastas que emplearon
0.75 g de TiO2, 1.70 ml de H20 y 0.40 ml de AA. Las pastas observadas (ver Figura 15-1 a
y b), mostraron una buena adherencia sobre los sustratos, y en las micrografias de la Figura
15-2 se puede observar una disminucion de las grietas en la superficie de la pelicula al
aumentar la concentracién de AA en las pastas. Syrrokostas y colaboradores reportaron el
mismo comportamiento en pastas de TiO2 depositadas sobre sustratos para aplicarse a

celdas sensibilizadas por colorantes 2.

30% 20%

Q O A B0 pm

b) 30% 2% 10% 5%
]

™

s LT

Figura 15: 1a) y b) Pastas de TiO2 con, 5, 10, 20, 30% v/v de AA en agua y depositos en
sustratos mediante doctor blade respectivamente, 2) micrografias de los depdsitos de las
pastas de TiO2 a 500x de magnificacion: a) 5%, b) 10%, c) 20%, d) 30% v/v de AA en agua
y 3a) espesor del depdsito de la pasta con 20% v/v de AA en agua.

La cantidad de AA en la mezcla de pasta afecta el tiempo de condensacion de la pelicula, de
modo que la red de nanoparticulas de TiO2 se vuelve mas resistente al estrés. El espesor de
la pelicula también juega un papel importante en la formacién de grietas, ya que las
peliculas méas gruesas tienden a tener mas grietas. Sin embargo, cabe mencionar que las
peliculas mostradas en la Figura 15-2 tienen un espesor similar aproximadamente 14.6 pum

(ver Figura 15 c) vy, por lo tanto, la diferencia en la formacién de grietas entre las peliculas
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no puede deberse a tales efectos, sino méas bien a las diferentes concentraciones de AA en la
mezcla de pasta.

La formacion de grietas en la superficie de la pelicula puede reducir el contacto eléctrico
entre nanoparticulas de TiO2. Si se formaron grietas en la superficie de la pelicula estas
pueden llegar al sustrato conductor, ademas, la recombinacién aumentara debido al
contacto entre interfases o con la perovskita y como resultado la disminucién en la

eficiencia de las celdas solares 42.
5.2.1 Deposito por Spin Coating

La preparacion de peliculas delgadas se realiz6 a través del dep6sito por sping coating. La
pasta de TiO2 se diluyd con etanol empleando las siguientes relaciones volumétricas de
pasta/ etanol: 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1.5, 1:6. El objetivo de estas diluciones es ajustar el

deposito a peliculas uniformes y controladas en términos de espesor 1° 43 31, En la Figura

16 se muestran los depdsitos por spin coating sobre los sustratos.

Figura 16: Micrografias de los depésitos por spin coating a 5000x de magnificacion, de
las diluciones de la pasta/etanol: a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:3, d) 1:4, e) 1:5, f) 1:6.

Los depositos realizados presentaron buena adherencia, aunque en las imagenes se puede

observar la presencia de aglomerados en la superficie. Para el caso de las relaciones 1:4, 1:5
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y 1:6 se obtuvieron los espesores de capa mas delgados medidos tanto por SEM como
empleando la técnica de perfilometria. En la Figura 17 se muestran las imagenes de los

perfiles y en la Tabla 2 se muestran los resultados de las mediciones en el perfildémetro.

Figura 17: A) Perfiles de los depositos por spin coating: a) 1:4, b) 1:5, ¢) 1:6 obtenidos
por microscopia electronica.

Tabla 2: Medidas de los depdsitos por spin coating de las proporciones pasta/etanol: 1:4,

1:5, 1:6 usando la técnica de perfilometria.

Pasta/ EtOH Perfilometro (um)

1:4 1.43
1:5 1.22
1:6 0.89

Al comparar los resultados obtenidos mediante el deposito por spin coating con los
obtenidos utilizando la técnica de doctor blade, se concluye que el spin coating permite
obtener capas con espesores mas delgados. Para el caso del depdsito por spin coating,
aunque la dilucién 1:6 (pasta: etanol) resulto en el menor espesor de capa, las micrografias

evidenciaron que esta capa no era uniforme y presentaba espacios sin cubrir en la superficie
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del sustrato. Esto indica que, aunque a mayores diluciones se reduce el espesor, pueden

comprometer la uniformidad de la pelicula.
5.3 Evaluacion de la eficiencia de las celdas fabricadas

La fabricacion de las celdas se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito en la
seccion de metodologia. La evaluacion de la eficiencia de las celdas solares de perovskitas
fabricadas se realiz6 utilizando un simulador solar bajo, calibrado previamente a 1 sol
(1000 W/m?) y se usd una mascara de 0.1225 cm? para delimitar el area de medicién como

se muestra en la Figura 18.

Figura 18: a) Simulador solar empleado para la medicion de la eficiencia de las celdas
solares fabricadas, b) celdas solares de perovskitas fabricadas.

Las diferentes capas de las celdas de perovskitas se depositaron siguiendo la metodologia
presentada en la seccion anterior y los experimentos se repitieron fabricando tres lotes de
celdas: B1, B2 y B3. Adicionalmente, los resultados se compararon con una pasta preparada
bajo las mismas condiciones, pero empleando polvo comercial P25 de TiO2 como
referencia. Esta comparacion es importante para determinar si la metodologia empleada y
los materiales no comerciales utilizados ofrecen alguna ventaja significativa sobre los
materiales comerciales establecidos.

Las curvas corriente-voltaje (I1-V) de las celdas solares fabricadas con los depositos de las
pastas mediante el método de spin coating en las proporciones 1:4, 1:5y 1:6 para cada uno
de los lotes, junto con la referencia de la pasta comercial (C) depositada bajo las mismas

condiciones, se presentan en la Figura 19 a), b) y c), respectivamente. La Figura 19 d)
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ofrece una comparacion visual de los mejores resultados obtenidos para cada uno de los
lotes de celdas fabricados con los diferentes depdsitos de pasta de TiO2. Los valores de los

pardmetros eléctricos de las celdas se detallan en la Tabla 3.
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Figura 19. Curvas I-V: a), b), c) depdsitos de las pastas mediante el método de spin
coating en las proporciones 1:4, 1:5 y 1:6, respectivamente, junto a la referencia de la
pasta comercial C depositada bajo las mismas condiciones, d) comparacién entre los

mejores dispositivos para cada lote de celdas de perovskita fabricados de baja
temperatura.

Tabla 3. Datos de densidad de corriente-voltaje (1-V) para celdas de perovskita fabricadas
con los depdsitos 1:4, 1:5, 1:6.
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Deposito Dispositivo | Jsc (mA cm?) Voc (V) FF 1 (%)
Bl 2.09 0.82 0.61 1.04
1:4 B2 2.39 0.84 0.62 1.25
B3 2.26 0.82 0.61 1.13
C 4.69 0.66 0.37 1.16

Promedio 2.25+0.15 0.83+0.01 0.61 £0.01 1.14 £0.11
Bl 0.83 0.35 0.39 0.12
1:5 B2 1.58 0.77 0.58 0.71
B3 1.56 0.78 0.50 0.60
C 2.32 0.61 0.63 0.90

Promedio 1.42 £0.26 0.79 £0.02 0.57 £0.07 0.64 +0.06
Bl 0.67 0.65 0.58 0.25
1:6 B2 0.85 0.33 0.38 0.11
B3 0.20 0.56 0.40 0.04
C 0.22 0.44 0.50 0.05

Promedio 0.74 £0.10 0.53+0.18 0.48 £0.10 0.19 £0.07

Las celdas fabricadas que presentaron mejores eficiencias en la conversién de energia
fueron las fabricadas con el deposito en la relacion 1:4 pasta/etanol.

Teniendo en cuenta que la eficiencia de una celda solar se define mediante la densidad de
corriente de cortocircuito (Jsc), la tension de circuito abierto (Voc) y el factor de llenado
(FF). Estos tres parametros interactan estrechamente con la calidad de la pelicula de
perovskita, la composicion de la perovskita y el contacto interfacial, asi como con la
arquitectura del dispositivo. Béasicamente, la Voc se correlaciona con el nivel cuasi-Fermi
de la perovskita fotoexcitada. y la funcion de trabajo del electrodo. Para obtener un Jsc alto,
un absorbente de perovskita necesita recolectar fotones incidentes por completo,
manteniendo al mismo tiempo una generacion, transporte y extraccion de carga eficientes
con una recombinacién minima. FF se relaciona con la resistencia parasita en serie (Rs) y la
resistencia en derivacion (Rp) de los dispositivos, dependiendo de la conductividad
aparente de cada una de las capas y la resistencia de contacto entre ellas 44.

Al analizar los datos de la Tabla 3 se puede apreciar que para todos los casos la densidad de
corriente generada fue baja (0.67-2.36 mA cm2) aunque hubo un leve incremento del Jsc

con el aumento del espesor de la capa de TiO2. Esta diferencia significativa puede estar
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Absorbancia (u.a.)

asociada a los diferentes tamafios de los aglomerados de la capa mesoporosa de TiO2
porque las otras partes del dispositivo se prepararon y depositaron bajo las mismas
condiciones. Por lo tanto, se puede considerar que las propiedades eléctricas de la capa
mesoporosa de TiO2, como la inyeccion de carga, el transporte de carga y la resistencia
interfacial, se ven afectadas por los diferentes tamafios y espesores de la pelicula de TiO> 22,
Por otro lado, el tamafio de los aglomerados de la pasta influye en la capacidad de
dispersién o reflexion de la luz, el proceso de captacion de luz y el rendimiento de la celda
solar de perovskita fabricada 4°.

Al comparar los valores de absorbancia y transmitancia de las celdas fabricadas con
depdsitos de pasta preparada con nanoparticulas de TiO2> comercial P25 bajo las mismas
condiciones, se puede observar que los depositos realizados con el TiO2 sintetizado tienen
alta absorbancia y baja transmitancia en comparacion con los comerciales. En la Figura 20

se muestra las imagenes del espectro UV-Vis para los depdsitos por spin coating.
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Figura 20. Espectro UV-Vis de los depdsitos por spin coating de las peliculas de TiO>
preparadas con el polvo comercial y el polvo sintetizado bajo las mismas condiciones a)

absorbancia, b) transmitancia.

La capa transportadora de electrones debe tener mayor transmitancia que absorbancia para
permitir que la maxima cantidad de luz llegue a la capa activa de perovskita, donde se
genera la corriente. Esto maximiza la generacién de portadores de carga y reduce las
pérdidas dpticas, contribuyendo a una mayor eficiencia en la conversion de energia de la

celda solar.
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6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de TiO2 mediante un método de sol-gel asistido por
microondas, confirmandose la presencia de fase anatasa tanto por XRD como por

espectroscopia Raman.

El analisis mediante SEM mostr6 que la morfologia de las particulas era
aparentemente esférica, tipica de la fase anatasa y que el tamafio de los aglomerados
disminuyo significativamente a 1.46 um tras un tiempo de molienda de 8 horas
empleando molienda mecanica.

Las pastas de TiO2 preparadas a baja temperatura mostraron una reduccion en la
cantidad de espacios vacios en los depdsitos de las peliculas con el aumento de la
concentracién de AA, lo cual sugiere una mejor homogeneidad de las peliculas
resultantes.

La técnica de spin coating empleada para depositar soluciones de las pastas con
etanol permitié obtener capas méas delgadas en comparacion con la técnica de doctor
blade.

Las celdas solares fabricadas mostraron las mejores eficiencias de conversion de
energia cuando se utilizé la relacion 1:4 de pasta/etanol para el depdsito de la
pelicula de TiO2. Sin embargo, los valores de densidad de corriente (Jsc) fueron
bajos (0.67-2.36 mA cm2).

La eficiencia de las celdas solares de perovskita preparadas con la pasta de TiO2
formulada, mostrd una eficiencia cercana a la obtenida con las celdas fabricadas
utilizando la pasta de TiO2 comercial, indicando la competitividad del material

sintetizado utilizado.
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/. PERSPECTIVAS DE TRABAJO

Optimizacion adicional del método de sol-gel asistido por microondas para
sintetizar nanoparticulas de TiO2 con tamafios de aglomerado ain més controlados
(temperatura, presion, tiempo de sintesis).

Incorporacion de otros aditivos o compuestos en las pastas de TiO2 para mejorar las
propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas (polimeros, nanoestructuras para
dopaje).

Realizar un estudio de las propiedades fotocataliticas de los recubrimientos
obtenidos por Doctor Blade de las pastas de TiOx.

Optimizacion de las pastas para su aplicacion en celdas solares sensibilizadas por
colorantes (DSSC).
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