2. Marco Teorico

3.1 La Tecnologia de las Celdas Solares

Su principio fundamental se encuentra en el efecto fotoeléctrico y en los
semiconductores. Un fotdbn que posee una energia superior a la energia de banda
prohibida (band gap) (hv > Egap) incidente sobre un semiconductor es capaz de
excitar a los electrones de la capa de valencia hasta la banda de conduccion,

permitiendo de esta manera un flujo de corriente eléctrica.’

Lo que ocurre en el semiconductor de la celda solar es que al ser iluminado,
el semiconductor recolecta los fotones con energia que exceden la energia de
band gap. Al ser promovido el electron, se forza una separacion de electrones, es
decir, cuando un electron es promovido de la banda de valencia a la de
conduccion deja sobre la banda de valencia un agujero (un espacio sin ocupar)
cargado positivamente. Mientras tanto, el electron se mueve de la interfase hacia
el circuito externo, el hueco migra hacia la interfase del semiconductor. Ya dentro
de la interfase, el hueco oxida al agente electrodonador contenido en la solucién,
que en el caso de las celdas solares viene siendo el colorante que va del orbital
HOMO al LUMO. El material oxidado migra hacia el contraelectrodo para ser
reducido y cerrar el ciclo. De esta manera, la eficiencia depende directamente del
material utilizado, tanto de los fotoanodos, los catodos y hasta los

sensibilizadores.®

En esta explicacion podemos encontrar las principales caracteristicas de las

celdas solares sensibilizadas por colorantes: el material que se debe de utilizar, ya



que de este depende la cantidad de luz incidente que se captara y la facilidad con
la que los electrones pasaran a la banda de conduccion. Por lo anterior, lo comun
es utilizar materiales del tipo semiconductor con una movilidad de carga mayor asi

como costos bajos para su produccion a gran escala.’

3.2 Antecedentes

Como se habia explicado anteriormente, se puede afirmar que es
completamente imposible la existencia del mundo como lo conocemos sin el uso
de la energia. Por esta razon, muchos cientificos a lo largo de todos estos afios
han buscado la forma de encontrar alternativas de energia que sean mas limpias,
asi como con mayor eficacia en su conversion. Ademas, de forma paralela, se ha
creado una mayor conciencia del uso racional de la energia debido al dafio que

actualmente existe hacia el medio ambiente.

El desarrollo de una de las formas alternas de energia comenzé con el
fisico francés Edmund Becquerel en el afio de 1839, el primer cientifico en notar el
efecto fotoeléctrico, al observar que ciertos materiales producian pequefas
cantidades de energia eléctrica al ser incididos con luz solar. En el afio de 1905,
Albert Einstein sento las bases de la naturaleza de la luz y el efecto fotoeléctrico,
en el cual se encuentra basado el fendmeno fotovoltaico, y por ende, las celdas

solares.*

En la década de los 50°s, la industria espacial fue la primera en hacer uso
de tecnologias solares, iniciando las investigaciones en torno a estos dispositivos.
Sin embargo, las aplicaciones en ese entonces eran unicamente en el entorno

espacial asi como militar®. En el afio de 1970, con la crisis del petréleo asi como



las mejoras en los materiales con los que eran manufacturadas las celdas solares,
se logro tener una eficiencia de las celdas solares de hasta un 24%’ sin embargo,
los precios eran muy elevados como para poder comercializarse por lo que se
empezaron a investigar diferentes componentes que disminuyeran los costos y, a
la vez, incrementara la eficiencia de éstas celdas. No obstante, a partir de esta
década, se introdujeron las peliculas delgadas como materiales potenciales para
la realizacion de celdas solares a gran escala ademas de que se utilizé una
estructura del tipo sandwich y el uso de diversos materiales con capacidad de
absorcion a diferentes longitudes de onda para reducir la pérdida de electrones.
Finalmente, el sustrato en donde se deposita todo el material perteneciente a la
celda, es un vidrio TCO (Oxido Conductor Transparente), el cual es un vidrio

conductor generalmente con un recubrimiento de SnO,’

A continuacién, en la figura 2 se muestra un esquema en donde se pueden
observar los cambios que han tenido las celdas solares a través de los afios y

cémo se han ido mejorando:



f /
— U
Cuarta

// oA
Generacion
O ff—’"ﬁﬂ;}l'ida :

/‘I’,en:eera”éneracién Cristafes
Z ' Fotoeloectroquim. inorgdnicos
Q da (PEC) (Celdas de dentro de una
eneracién Grétzel) matriz
Amorfas de Silicio  Celdas solares polimérica.
(s-Si) poliméricas

- Polycristalinas de Celdas Solares
eracion silicio(poly-Si) Sensibilizadas por un
/Monocristalinas Colorante( DSSC)

/ de Si Wafers (c-Si) Telenuro de

Cadmio (CdTe)

CIGS (Cobre Indio
Galio diselenuro)

Figura l Linea de tiempo de las celdas solares a través del tiempo.

Dentro de la primera generacion, se utilizé como principal componente de
las celdas solares al silicio debido a que es un buen semiconductor, el cual
también es utilizado en la industria microelectronica. Sus eficiencias son buenas,
no obstante el silicio es su forma pura es muy costoso por lo cual se incrementa su
costo de produccion. Aqui se utilizaban capas monocristalinas de silicio, en el
momento en que la energia luminosa llega a la celda solar, los electrones son
golpeados y expulsados de los atomos del material semiconductor hacia la banda

de conduccién y formar un circuito eléctrico y la produccién energética.™

En la segunda generacion de celdas solares, se han incluido celdas de
silicio pero con una estructura amorfa, las cuales reducian ligeramente los costos

y también celdas solares con materiales policristalinos, también llamadas celdas



tandem, los cuales promovian mayor cantidad de electrones. Igualmente su
proposito principal era que al contener varias capas, iban absorbiendo las
radiaciones remanentes para evitar fotones perdidos, y de esta manera aumentar
la eficiencia.* Por otro lado, se empezaron a utilizar otros compuestos ademas del
silicio como precursores de las celdas solares, tal es el caso del telenuro de
cadmio (CdTe) y de CIGS (Cobre, Indio, Galio y Diselenuro), los cuales eran
aleaciones de estos metales; asi mismo se sentaron las bases para las celdas
solares que contenian peliculas delgadas de estos metales."’ Se seleccionaron
este tipo de metales debido a sus propiedades luminiscentes y a su capacidad
para la emision de luz.”> No obstante del alto costo de este prototipo de celdas,
se comenzo a utilizar las celdas solares dentro de los hogares e industrias, ya que
combinaba el principio de las celdas tdandem de tener varias celdas unidas y el uso
de diferentes materiales que pudiesen actuar de manera simultanea en cada parte
del espectro solar para que de esta manera no se viera disminuida la captacion de
energia.* En la figura 3 y 4 se puede observar como cada uno de los elementos
involucrados captan la radiacion electromagnética a diferentes longitudes de onda,
en el momento en donde una celda empieza a disminuir, ya hay otra molécula que
realiza la captacion de electrones en esta area provocando asi una mayor
eficiencia; pero al mismo tiempo, costos elevados ya que tanto el uso de diferentes
materiales como el procedimiento para la realizacion de estas celdas se volvia
complicada y la relacion costo/eficiencia aun no era la adecuada para una

comercializacién masiva.
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Dentro de la tercera generacion, con la revolucién de la nanotecnologia,
surgen electrodos utilizando nanoparticulas de diversos metales para ayudar a
una mejor absorcion del espectro solar por los semiconductores y el sensibilizador.
Ademas, la intencion principal de esta generacion es la disminucién de los costos,
por lo que se utilizan compuestos con bajo valor econdmico y que sus sintesis
fueran de pocos pasos combinada con altos rendimientos. Esto dio lugar a las
celdas de Gratzel, las celdas solares utilizando diversos polimeros como
electrodos y las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC), las cuales
utilizan colorantes naturales, como clorofila o antocianinas, para simular un ciclo al

de la fotosintesis en las plantas y lograr la produccién de energia.

Finalmente, la cuarta generacion de las celdas solares, nos habla de
dispositivos hibridos en donde existen pequefos cristales inorganicos dentro de

polimeros totalmente organicos.

Hasta la fecha, con el aumento en las investigaciones en materia de
energia solar ha dado paso a nuevos dispositivos que han mejorado la produccion
de energia eléctrica utilizando la luz solar a bajos costos, con una alta eficiencia

en su conversion y con materiales amigables con el medio ambiente.



3.3 Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes (DSSC)

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes, han sido desarrolladas a partir de
la idea del fendmeno de la fotosintesis, proceso que se lleva a cabo en las plantas.
De igual manera, se utilizan colorantes naturales para la absorcion de la luz solar

en estos dispositivos. '

Una de las ventajas de este tipo de celdas, radica en que la sintesis de los
oxidos son mas baratos al ser nanoparticulas de 6xidos comunes y que se ha
logrado aumentar su eficiencia hasta un 11% en estos dispositivos al utilizar un
ciclo de oxidacion/reduccién y de agentes dopantes que ayudan al disminuir la

banda prohibida por la cual pasan los electrones.

Este tipo de celdas utilizan como semiconductores peliculas delgadas de
diversos oOxidos, tales como zinc, titanio y aluminio, debido a las bandas de
energia prohibida que poseen todos ellos (alrededor de 3.2 eV), por lo tanto la
energia generada es mayor. Ademas, el costo de la sintesis de estos materiales
es mucho menor debido a que no requieren sistemas de alto vacio o procesos a

altas temperaturas que a gran escala suelen ser muy costosos.™

Conjuntamente, como caracteristica especial, es que contienen ademas de
las nanoparticulas de los 6xidos respectivos como electrodos, un colorante en el
interior de esta estructura tipo sandwich. Entre sus funciones de este colorante, se
encuentra ser el receptor de la luz solar incidida en la celda y, al excitarse,
proporcionar los electrones los cuales seran transportados a los electrodos y, de

esta manera, lograr la produccion de energia'.



De entre los colorantes, se encuentran del tipo inorganico y organico.
Algunos ejemplos de colorantes inorganicos se encuentran complejos que
contienen rutenio y zirconio (no muy utilizados pues sus sintesis son de altos
costos); y del tipo organico, aparecen la clorofila y las antocianinas, debido a su
bajo costo y su facilidad de obtencion, ademas de que estas mismas moléculas,
tienen un funcionamiento similar en las plantas al ser buenos oxidantes y atrapar
la luz solar y los radicales libres para la producciéon de fotones. Al mismo tiempo,
estos dispositivos, contienen una solucion de yoduro-triyoduro en solvente no
acuoso, que se utiliza como agente reductor y cerrar un ciclo completo de

oxidacion/reduccidn.
El proceso por el cual, estas celdas funcionan, es el siguiente:

1. El colorante pasa de un estado fundamental o basal a un estado excitado
mediante la absorcion de un foton.

2. Al desexcitarse, este colorante cede un electrén al semiconductor el cual
pasa a través de la banda prohibida (band gap) para estar en la banda de
conduccion y emigrar a través del electrodo (anodo) hacia la parte externa.

3. Por otro lado, la especie oxidada del colorante reacciona con el yoduro,
quien reduce al colorante y oxidar este yoduro a la especie I3, y esta
especie, a su vez, se reduce por los electrones que provienen del catodo.

La figura 5 que se muestra a continuacién, se esquematiza este proceso:
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3.4 Sensibilizadores

Como es bien sabido, el flujo de los electrones a través de diversos
materiales es lo que ha logrado que podamos tener energia eléctrica y por
consiguiente la vida y las comodidades tal y como las conocemos hoy en dia. Y a
pesar de que en ocasiones creemos que la captacion de la energia solar para la
produccion de energia es algo relativamente nuevo, se puede desmentir con el
s6lo hecho de observar a las plantas. La fotosintesis es la actividad por la cual las
plantas absorben energia solar para la obtencion de energia; este acontecimiento
se lleva a cabo en las membranas mitocondriales de ciertas células que contienen
las plantas. Al observar este proceso, se ha tratado de imitar este efecto de la
energia solar en ciertas moléculas naturales para la generacion de energia, a

estas moléculas contenidas en las DSSC son llamadas: sensibilizadores.



Para que una molécula pueda considerarse un buen sensibilizador, deben
de tener diversas caracteristicas que son de gran importancia. Primeramente, su
potencial de redox debe ser similar a la energia de banda prohibida del
semiconductor que se esta utilizando; por otro lado, deben de tener un buen
acoplamiento electronico entre los orbitales electronicos del sensibilizador con la
banda de conduccién del 6xido de manera en que puedan lograr una transferencia

de los electrones efectiva.'”

Generalmente, las DSSC utilizan complejos de bipiridil rutenio (Il) como
sensibilizadores pues han demostrado ser los que mejor actuan; sin embargo, al
ser el rutenio un metal caro estimula a que los precios de estos sensibilizadores
sean demasiado costosos, es por ello que a través de la observacién y de diversas
investigaciones, se han obtenido diversos sensibilizadores que se pueden utilizar
en las DSSC y que han confirmado tener mucho mejores resultados que los
complejos de rutenio. De entre estos otros sensibilizadores se encuentran
diversas moléculas aromaticas como las porfirinas y ftalocianinas, ademas de que
también podemos encontrar a las antocianinas. En el presente trabajo se utilizaran
principalmente las antocianinas y las ftalocianinas como sensibilizadores, a

continuacion se presenta una breve descripcion de cada una de ellas.

3.4.1 Antocianinas

En el caso de este tipo de celdas solares en especifico es que tienen una
caracteristica importante, que es el encontrarse impregnadas por colorantes
naturales para la captacion de energia solar, estos colorantes naturales son

llamados: antocianinas.



Las antocianinas son complejos fendlicos, mayormente responsables de los
colores de diversos frutos, flores, sus gama de tonalidades va desde el rojo, rosa,
violeta hasta el azul. Son altamente conocidos por sus propiedades antioxidantes
y antiinflamatorias asi como colorantes en diversos alimentos. Se pueden localizar
principalmente en la piel de fruta de manzanas, uvas, flor de jamaica, en moras,

frambuesas, zarzamoras, betabel y muchos otros productos18

La estructura que poseen las antocianinas es muy semejante entre ellas,
estan compuestas por dos anillos aromaticos A y B unidos por una cadena de 3
carbonos (figura 6). Las variaciones entre las cadenas dan lugar a los diferentes

tipos de antocianinas.®

Aglicona Substitucién 3 max knm)

R1 R2 espectro visible
Pelargonidina H H 494 (naranja)
Cianidina OH H 506 (naranja-rojo)
Delfinidina OH OH 508 (azul-rojo)
Peonidina OCH3 H 506 (naranja-rojo)
Petunidina OCH3 OH 508 (azul-rojo)
Malvidina OCH3 OCH3 510 (azul-rojo)




de las

El estudio de las antocianinas ha dado pasos agigantados, debido a sus
propiedades y a la posibilidad de utilizarse como colorantes en alimentos, bebidas
pero principalmente para utilizar sus propiedades para la captacién de energia. Sin
embargo, tanto su color como su estabilidad dependen de diferentes factores,
como lo son: su estructura, pH, temperatura, presencia de oxigeno y acido

ascorbico y la concentracion.®

Su manera de actuar es muy similar a la que ocurre en el proceso de
fotosintesis dentro de una planta, en lugar del diéxido de carbono se utiliza diéxido
de titanio o de zinc como el aceptor de electrones, la solucion de yoduro/triyoduro
que reemplaza el agua y oxigeno producido por las plantas y que actua como el
electrodonador y del producto de la oxidacién y finalmente, el colorante organico
como el recolector de la energia solar para la produccién de electrones excitados y
la generacién de energia.’® En la superficie porosa de los semiconductores se
encuentran los grupos carbonilos e hidroxilos de éstas antocianinas, las cuales

participan en la transferencia de electrones de manera antes mencionada, es

decir, hacia la banda de conduccién.?’
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zador en las

Por esta razon, los frutos seleccionados seran extracto de flor de Jamaica y
de moras azules, ya que se han observado que las antocianinas que se
encuentran en mayor proporcidon en estos frutos son: cianidin-3-glucdsido,
cianidin-3-galactésido, cianidin-3-sambubiosido, delfinidin-3-sambubidsido,

petunidin-3-glucdsido. A continuacidon se muestran sus estructuras:

Cianidin 3-glucésido Cianidin 3-galactésido

OHoH

OH



Cianidin 3-sambubidsido

HO
OH

OH

Delfinidin 3-sambubioside

Petunidin

glucésido



Lo que se espera lograr es utilizar diferentes extractos y ver de qué manera
influye la cantidad de antocianinas asi como el tipo de antocianina que poseen en
mayor proporcién en las eficiencias de la celda solar, ademas si tienen mayor

afinidad hacia el TiO; o a la superficie de ZnO dentro de las DSSC.

3.4.2 Ftalocianinas

Dentro del grupo de macrociclos que conforman las porfirinas, éteres corona y
criptandos, se pueden ubicar también a las ftalocianinas. Estas moléculas han
demostrado ser de gran importancia ya que al ser planas e insolubles en una gran
cantidad de solventes tienen interesantes propiedades quelantes al ser selectivas
dependiendo de sus tamafios y de su composicidén. Por todas estas propiedades,
las ftalocianinas, generalmente de coloracién que van desde los verdes hasta el
azul intenso, suelen utilizarse tanto en aplicaciones biomédicas y como
sensibilizadores, debido a sus propiedades de transporte electrénico gracias a su

estructura. Por estas razones, han sido utilizadas en las DSSC.%?



Generalmente, las ftalocianinas absorben entre
los 300 y 700 nm, es por ello que se abren sus \‘\ Na
N —
posibilidades para formar parte de las celdas L /N
N Cu N

. \ N/ AN/
solares. Gracias a la estructura que poseen y al ser N
N o
muy estables se espera que su uso dentro de este N
tipo de celdas ayude a mejorar la eficiencia al tener 2

una mejor  captacion de la radiacion

electromagnética.?

3.5 Nanoparticulas en las celdas solares

Hoy en dia la nanotecnologia ha dado un gran salto en nuestro mundo, desde la
microelectronica, tecnologia espacial, medicina, y ahora también, en las energias
renovables. La esencia de lo que es el mundo de la nanotecnologia desde su
sintesis, propiedades y caracterizacion incluye a las particulas con tamafos que
van desde 1 hasta los 100 nm. Las nanoparticulas tienen propiedades
fotoeléctricas, fotoquimicas, fotocataliticas y fotofisicas muy importantes que
ocurren en un sistema semiconductor. En esta ocasion hablaremos especialmente
de las caracteristicas fotoquimicas que tienen dentro de la estructura tipo

sandwich de las DSSC.

Una propiedad substancial al hablar de nanoparticulas es el tamafo, dentro
de las celdas solares, al tener un menor tamano de particula el area superficial es
mucho mayor, incrementando los sitios activos disponibles para las reacciones
quimicas asi como para la absorcion de los fotones. Por otro lado, las

nanoparticulas son capaces de inducir la posibilidad de transiciones electronicas



de manera indirecta debido al enlace existente entre ellas y la facilidad que
poseen para la absorcion de la luz.'> Generalmente, se busca que las
nanoparticulas de los semiconductores posean alrededor de 100 a 400 nm de

tamario el cual se considera ideal para lograr un mejor desempefio.?

De las caracteristicas mas importantes de los semiconductores son las
bandas de intervalos de energia que estos poseen: la banda de conduccion y la
banda de valencia es donde los electrones pueden existir libremente y la band gap
(banda prohibida), como lo dice su nombre, es en donde es imposible encontrar a
los electrones. Estos niveles en la estructura de los semiconductores pueden
actuar de tres diferentes maneras, la principal y la unica forma efectiva es cuando
atrapan a un electrén y posteriormente lo liberan en la banda siguiente, es decir, la

banda de conduccién.?®

3.5.1 ZnO como anodo en las celdas solares

El ZnO empez6é a llamar la atencidn de los cientificos por sus multiples
propiedades y asi empezo6 a tomar diferentes lugares en el area de investigaciéon y
tecnoldgica. Actualmente es utilizado en sensores de gas, vidrios conductores
transparentes, equipos de emision de luz UV, como catalizador en diversas

reacciones, entre muchas otras aplicaciones.'?

Para la sintesis de éste 6xido procurando el menor de tamafo de particula,
se promueve primeramente la formacion del ndcleo y posteriormente el

crecimiento.'?



Uno de los problemas para obtener 6xidos de metales, incluyendo el de
zinc, por medio de las técnicas de reaccion en el estado solido es que ocupan
temperaturas de calcinacién arriba de los 1000°C, por lo que se utilizaron otras
metodologias y una de las mas rentables econdmicamente es el método del poliol.
Esta sintesis es nombrada de esta manera por utilizar polialcoholes con altos
puntos de ebullicion capaces de disolver varias sales inorganicas. En esta
reaccion el poliol actua como disolvente con un efecto quelante para que las

particulas no se aglomeren y de esta manera controlar el tamafio de particula.™

3.5.2 TiO2 como dnodo en las celdas solares

De los primeros investigadores en aplicar el TiO, como fotocatalizador fueron
Fujishima y Honda en los inicios de la década de los 70s.?® Observaron que este
oxido tenia una gran lista de ventajas por ser un semiconductor de bajo costo y su

gran eficiencia al trabajar bajo luz UV.

El TiO, es hoy por hoy, uno de los materiales fotocataliticos mas efectivos y
mas usados en la industria y en la investigacion. Este 6xido muestra una gran
estabilidad quimica y reactividad aun en circunstancias en donde la radiacion UV <
387 nm es muy elevada ya que su energia excede la banda prohibida de 3.3 eV
de su fase cristalina y es muy util como fotocatalizador, no obstante, con la luz
visible (1 > 380 nm) se vuelve inactivo. Debido a que unicamente el 5% de la luz
incidida al planeta es UV, se ha buscado el desarrollo de materiales que ayuden a

que el TiO, sea fotoactivo, para esto se investiga la probabilidad de introducir

impurezas/defectos en la estructura del TiO,.%’



Otro detalle para el uso del TiO, en las DSSC es su tamano, se ha
explicado previamente que el tamafo de las nanoparticulas es de vital
importancia, y en el caso particular del TiO, el precursor de éstas particulas es un
factor determinante para el tamano, la forma y ademas la estructura que van a
tener y con las cuales se va a trabajar. En general, para sintetizar estos 6xidos, se
realiza una hidrélisis de sales o alcéxidos de Ti(lV) asi como reacciones de
oxidacion/reduccién para la obtencién de polvos con altos grados de pureza.
Particularmente, se utiliza como precursor el isopropéxido de titanio debido a la
posibilidad de obtener un crecimiento controlado de las nanoparticulas
dependiendo de la temperatura a la cual son sinterizadas y a las diferentes
condiciones a las que son sometidas. Ademas, al obtener el 6xido en forma de
coloide se puede utilizar la electrodeposicion para lograr colocar el sustrato sobre

nuestros TCO (Vidrios Conductores Transparentes).?

3.5.3 Eldopaje de los electrodos

Como se ha explicado en parrafos anteriores, en sistemas fotocataliticos en
donde intervienen semiconductores como los antes mencionados, los electrones
de valencia que son promovidos hacia la banda de conduccion dejan un espacio
sin ocupar (h*) en la banda de valencia cargada de manera positiva. El efecto que
estos huecos tienen es que pueden recombinarse o bien, interactuar de manera
independiente con otras moléculas y de esta manera disminuir la energia. En
busca de diferentes opciones para disminuir la recombinacion de (e-h") se ha

investigado la opcion de dopar estos dxidos.?*



Existen varios elementos dopantes utilizados en este tipo de
semiconductores como lo son el nitrégeno, el azufre, el carbono y el boro. Todos
estos dopajes se han realizado en diversas sintesis y se ha observado su
fotoactividad como catalizadores, principalmente en la limpieza de aguas

residuales como degradadores de diferentes especies organicas.?’

De todos estos dopantes, se ha encontrado que de los que poseen mayor
actividad fotoreceptora y con la sintesis con la mayor eficiencia es el nitrégeno, el
cual sensibiliza las nanoparticulas; de acuerdo a varios estudios, el nitrégeno
aumenta la fotorespuesta, es decir, aumentan la regién absorbida por las
nanoparticulas de los semiconductores, por consiguiente su banda prohibida es
mas facilmente alcanzable y logran una mayor eficiencia en el transporte de los

electrones *°

Por otro lado, también se ha encontrado que la inyeccion de ciertos iones
de metales de transicion también aumenta su actividad bajo el espectro de la luz
visible y ademas disminuye la energia de band gap de los éxidos, sin embargo,
éste aumento en su actividad depende de diversos factores como lo son: la
concentracion del dopante, los niveles de energia del material dopante asi como
sus estados de oxidacién. Con todos estos factores que revisar, la busqueda de

un metal con estas caracteristicas se ha visto desafiante.®'

Uno de estos metales observado primeramente por Kondo y Jardim en 1991,

fue el dopaje con plata*’. Al momento de afiadir plata a la estructura, se ha
. . . . . - + , .
disminuido la recombinacion de los pares e - h'. Lo que ocurre segun ciertos

investigadores es que la plata, en este caso particular, sirve como una trampa



para los electrones, y asi reduce la recombinacion de luz que genera los huecos y
los electrones. Ademas de que le ayuda a captar mas energia del area visible y
no necesariamente del UV, situacion que veremos posteriormente en el capitulo

de discusidn y los resultados obtenidos de todas estas metodologias.

3.6 Catodos
Un catodo es un electrodo a través del cual la corriente eléctrica fluye de un
dispositivo eléctrico polarizado; en el caso de las celdas DSSC, su funcion es la de

catalizar la reduccion del |3, el cual es producido previamente en la oxidacion de
yoduro (I') por los sensibilizadores. Esta reaccion catalitica es de vital importancia

para evitar la pérdida de voltaje debido a la transferencia de electrones: entre mas

rapido sea esta reduccién, conlleva a una menor pérdida de energia.

En el caso particular de las DSSC, el grafito es el catodo mayormente utilizado
debido a su extensa area superficial, aunque también se pueden observar
contraelectrodos utilizando carbon activado, nanotubos de carbono, entre otros.
No obstante, se han encontrado investigaciones en donde el carbono dopado con
diversos metales como el platino y el paladio ayudan a que la corriente eléctrica
fluya de una manera eficiente, consecuentemente mejorando el performance de la

celda solar.

3.6.1 H;PtCl;
Otro material de electrodo muy comun, es el platino; una pequefa capa de platino
depositada sobre el TCO aumenta en gran proporcion la eficiencia de las celdas

solares, esto debido a que por naturaleza es reflejante a la luz, es decir,



fotosensible y por lo tanto posee una gran actividad fotocatalitica. Las técnicas
para la deposicidon de platino sobre un vidrio conductor son diversas pero
generalmente muy sencillas pues sélo bastan unas cuantas gotas de H,PtCls en
isopropanol y apenas 2 nm de espesor sobre el vidrio son suficientes para lograr

un intercambio de cargas.®*

No obstante, el platino es un metal con un precio muy elevado ademas de
que su costo de produccién provoca un incremento al precio de las celdas solares
ademas de retardar su produccidn a gran escala, por lo que se empez6 a buscar
que en lugar de utilizar unicamente el platino como contraelectrodo, este fuera
afadido al carbén de manera que se puedan utilizar todas sus propiedades pero a
no tan altas concentraciones; es asi como se utiliza el Pt-C y el Pd-C como

contraelectrodos de las DSSC.

3.6.2 Pt-C

El platino es un metal de transicion y es uno de los elementos que tiene una gran
actividad catalitica para la reduccién del ién I3 . Por ello ha sido de gran interés

junto con el carbono por sus propiedades electrocataliticas que poseen. El dopaje
de carbono con platino es actualmente utilizado en la industria de los
catalizadores, principalmente porque es efectivo aun en bajas temperaturas y su

cinética de reaccidon es muy favorable para la catalisis.

No obstante, como se ha explicado en parrafos anteriores, existen algunas
desventajas al utilizar platino ya sea sélo o como agente dopante del carbono;

estos problemas se centran primeramente en el precio del metal ademas de que



se busca que el carbono no requiera de tanto porcentaje de platino, sino que con
menor cantidad sea completa su eficacia. Por otro lado, otro problema en el
desempeno al tener grandes cantidades de carbono dopado con platino es el
grosor de la capa; inicialmente se comentd que los grosores de las capas son de
vital importancia tanto para absorber la luz como para la produccion de energia,
por ende entre mayor es la cantidad de platino, mayor es el grosor de la capa y
por lo tanto, los atomos del metal causan resistencia y provocan que tanto el
carbono como el platino no sean expuestos directamente al sensibilizador que

deben de oxidar, disminuyendo asi su eficiencia. 33

Por lo anterior, existen investigaciones cientificas los cuales describen
diversas sintesis en donde los porcentajes de platino se encuentran del 0.5%
hasta el 2%, para no modificar la estructura de las celdas y tampoco disminuir su
area superficial activa. Asimismo, se aprovecha esta area superficial, la cual posee
una estructura compuesta de poros que sirven para acomodar dentro de ellos a
los electrones y de esta manera poder hacer su funcidon de transferencia

electroénica.

Uno de los retos de este proyecto, fue utilizar dentro de las DSSC como
contraelectrodo una sintesis de Pt-C que pudiera mejorar la eficiencia de las
celdas pero que al mismo tiempo no requiriera de reactivos con alto valor
econdmico. En este caso se utiliz6 el NaBH4 para esta reaccion como agente

reductor y al mismo tiempo como el disolvente sobre carbén activado.>



2PtCls® + BH4 + 4H,0 > 2Pt + B(OH), + 8H* + 12¢”

Ecuacion 1 Mecanismo de reaccion para la reduccion del platino®’

3.6.3 Pd-C

El paladio como agente dopante dentro del catodo es también muy efectivo debido
a que se necesita muy pequefia cantidad del metal activo para lograr un efecto
asombroso y a su gran estabilidad que tiene frente a diferentes condiciones, sobre

todo en cuestion de la temperatura.

En este caso en especifico, uno de los métodos utilizado para dopar el
carbén con el paladio es utilizando la técnica de impregnacion/reduccion. Este
método es muy importante y muy utilizado gracias a la facilidad con la que se
pueden obtener compuestos dopados con metales utilizando un agente reductor

como lo es el NaBH;:

Pd?* + BH4 + 4H,0 > 2Pd + B(OH), + 8H" + 6¢”

Ecuacién 2 Mecanismo de reaccion para lareduccion del paladio

Con este tipo de técnica se tiene la posibilidad tener el carbon, con
diferentes grados de dispersion del paladio para los fines requeridos. Una vez
realizada la sintesis, se deposité sobre un vidrio TCO y se reviso su eficiencia en

la DSSC.*



Por otro lado, también se utilizé una deposicion electroquimica del paladio
sobre el TCO, ya que ha demostrado ser una técnica facil para la produccién de

contraelectrodos.

3.7 La importancia del electrolito yoduro/triyoduro

En parrafos anteriores se ha explicado cada una de las partes que componen las
DSSC y asi como hemos visto que los sensibilizadores se oxidan, para poder
lograr un ciclo de oxidacidn/reduccion, necesitamos que alguna otra molécula lo
reduzca, y en este caso se utiliza una solucién de yoduro/triyoduro. A pesar de
tratar de buscar moléculas que sustituyan a esta solucion, hasta la fecha no se

tiene dato de ninguna, pues la accién que se lleva a cabo es de vital importancia.®

En solucion, el yoduro forma triyoduro, sin embargo cuando la concentracion
de yoduro es muy alta, también se puede dar pie a la formacion de otras especies
como lo es Is, I7 y lg pero en la practica, unicamente el |3" es el que tiene
importancia para las DSSC. Por lo que las concentraciones para la preparacion de
la solucion electrolitica debe de ser de KI 0.5 M y 0.05 M de |, y asi tener una
concentracion de yoduro suficiente para lograr una mayor formacién del I3"y una

mayor eficiencia en las celdas.

A continuacion, se muestras diversas ecuaciones, en donde podemos
observar la importancia de Ilos iones |° para lograr este ciclo de

oxidacion/reduccion.



sensibilizador + luz = sensibilizador*

sensibilizador* + TiO,, 2> e_(Ti02) + sensibilizador oxidado
sensibilizador oxidado + 3/2I > sensibilizador + 1/21,

1/2l, + e (contraelectrodo) > 3/2I

Ecuacion 3 Mecanismo de oxidacién/reduccion del sensibilizador

Una vez que el electron ha pasado hacia la estructura del TiO2, nuestro
sensibilizador se ha oxidado y con ayuda del yoduro para su reduccion y
posteriormente el triyoduro con ayuda del contraelectrodo produce nuevamente

yoduro.

Al mismo tiempo, la solucion de I3/l tiene un color entre amarillo y café que
también posee propiedades de absorcion de la luz solar ademas de que posee
gran estabilidad quimica no obstante si existe una desventaja el ser irradiada por
luz UV. Lo que sucede es que se puede llevar a la pérdida de I3 dentro del
dispositivo. Al momento en que el TiO, absorbe la luz UV, se procede a la
excitacion de un electrén y la formaciéon de un hueco que reacciona con el yoduro;
el funcionamiento de la celda es normal pues se reduce como se ha explicado
anteriormente; empero si reacciona con otra molécula organica, como por ejemplo
algun solvente, la produccién de triyoduro en el contraelectrodo no ocurre; y al

disminuir la cantidad de triyoduro en la celda, la eficiencia comienza a disminuir.*®

Finalmente, las interfaces de los semiconductores/sensibilizador/electrolito
utiizadas en las celdas han demostrado ser las que mejor se acoplan para

aprovechar la energia solar y realizar una mejor conversion.



3.8 Métodos de Formacion de Peliculas Delgadas de los Semiconductores

3.8.1 Método Electroforético

Para que una DSSC tenga una mayor eficiencia, se necesita una superficie en los
electrodos de cierto espesor, suficiente para la captacion de energia pero no
mayor que evite la transferencia de electrones entre capa y capa; y para ello
existen diferentes técnicas para lograr un depdsito que cumpla con estas

caracteristicas, como lo es la Deposicion Electroforética (DEP).

La DEP es una técnica altamente conocida y utilizada debido a la eficacia
para lograr la formacién de peliculas delgadas en diversos sustratos, aun en
sustratos con formas irregulares, utilizando soluciones en donde el precursor se
encuentra de forma coloidal, de esta manera, se necesitan substratos que sean
semiconductores, por lo tanto, tanto el ZnO como el TiO, resultan adecuados para

el uso de esta técnica.

Para la realizacion de un depdsito utilizando esta técnica requiere de dos
pasos: el primero de ellos consiste en que las particulas cargadas suspendidas en
el solvente migran hacia el electrodo debido a la influencia de un campo eléctrico
(proceso llamado electroforesis). Posteriormente, las particulas se depositan en el
electrodo formando una capa. Pero se deben de tener ciertas consideracion para
la obtencidn de peliculas delgadas y homogéneas, de entre estas consideraciones
son que las particulas deben de ser estables, ademas, los enlaces de estas
peliculas son unicamente fisicos entre el substrato y la capa por lo que se debe de

realizar un tratamiento quimico (como lo puede ser una sinterizacién) para



provocar una adhesion mayor. Mas aun, otra ventaja de esta metodologia es que
se puede controlar el espesor de la capa tanto con la duracién como el voltaje

usado.%®

3.8.2 Método Electroquimico

Ya se explico una manera de controlar el espesor de los fotoanodos, pero en
orden de lograr un mayor voltaje en las DSSC, se necesita una gran actividad
electroquimica en todos sus componentes, incluyendo a los catodos, y una forma
de lograrlo es el anadir particulas de metales como el platino o paladio al
contraelectrodo formado por polvo de grafito y para ello existen, una técnica

importante también que es la electrodeposicion.

En parrafos anteriores se mencion¢ la importancia de tener estos metales
en los catodos, sin embargo, también se pueden utilizar estos metales
directamente sobre los TCO sin necesidad del carbon. Para realizar éste catodo,
se utiliza un método electroquimico, aprovechando la conductividad de los TCO y
utiizando como matrices soluciones de los metales: paladio y platino para la

deposicién.>*

3.8.3 Spin Coating

El tamafo de la capa de los Oxidos, es una caracteristica de vital importancia y
que su efecto lo tiene en la eficiencia de las celdas. Deben de ser delgadas para
evitar una aglomeracion de material pero a la vez de un espesor suficiente para

tener contacto con todo el dispositivo asi como para ser impregnada de manera



suficiente con el sensibilizador. Para lograr lo anterior, uno de los métodos
utilizados para lograr este tipo de capas, es el denominado: spin coating.
El spin coating es un proceso por el

3 ‘
cual se busca colocar delgadas capas de '

I R
cierto material sobre algun substrato. El Deposicidn bedert
proceso por el cual pasa el spin coating se LY . P
puede dividir en cuatro etapas (ver figura .y : -

pin vaporacion

9), las cuales a continuacion se encuentran

demostradas por medio de imagenes.

Este proceso se realiza al depositar un exceso de fluido, el cual se requiere
depositar, sobre un substrato el cual gira a cierta velocidad. Con el aumento de
dicha velocidad, el exceso de fluido se derramara del substrato, debido a las
fuerzas centripetas, dejando unicamente una capa muy fina. Estas velocidades
generalmente alcanzan entre los 2000 y los 8000 rpm, para que posteriormente si
el fluido contenia algun solvente, este sea removido y asi la densidad de éste

aumente para tener una capa mas definida.®

Al observar este efecto, se ha buscado llevar el spin coating a las celdas
solares al hacer las peliculas de los 6xidos mas delgadas pero a la vez que
puedan captar la energia solar. Para la preparacion de dichas peliculas,
primeramente se realiza la sintesis del 6xido y posteriormente se llevan a la
impregnacion sobre un vidrio conductor, TCO, para su posterior sinterizacion y

uso.



3.9 La eficiencia en las DSSC

La eficiencia de las DSSC, como se ha expresado, depende del tamafio de
las nanoparticulas, ademas de los niveles de energia asi como de la cinética de la
promocion de los electrones entre un nivel y el otro. Para que una celda mejore
sus porcentajes de eficiencia, ésta promocién de los electrones debe de ser mas
rapida que el decaimiento del estado excitado; paralelamente, el efecto reductor
del electrolito hacia el sensibilizador oxidado debe de ser mas alto antes de que

los electrones cambien de dicho estado.®

Por otro lado, otro de los mecanismos que provocan la pérdida de energia
en las celdas solares es que no todos los fotones incidentes entran hacia la celda,
sino que muchos de ellos son reflejados por el TCO, conjuntamente también
existen fotones que son absorbidos por el TCO y no por la capa de 6xido, este
fenomeno depende de diversos factores tanto como el que la capa del
semiconductor tenga un espesor ni tan delgado que captacién de energia ni tan
grueso que se incapaz de una absorcion. Como se ha explicado, se utilizan el
TiO2 y el ZnO como los principales semiconductores debido a su energia de band
gap, que son los idoneos para la absorcion de la mayor parte de la radiacion

electromagnética.?®

Ademas, otro de los puntos a mejorar en las celdas solares, es que debido
a diversos fendmenos intrinsecos a la naturaleza del efecto voltaico, al utilizar la
energia solar existen disminuciones en la eficiencia de las celdas solares. La
existencia de estos fendmenos ha llevado a la mejora del disefio de las celdas asi

como los materiales utilizados debido a que se pierde mucha de la energia



absorbida en forma de calor: “termalizacién”. Lo anterior ya que los fotones
obtenidos del espectro solar y que absorbidos por el material en cuestion tienen
mayor energia que el ancho de banda prohibida y por ello la pérdida de energia

que evita que se pueda lograr una eficiencia al 100%.3®

Otro detalle a tratar de las celdas solares, es que los TCO al ser vidrios
conductores, tienen cierta resistencia, especialmente aquellos que estan hechos
procurando su transparencia; consecuentemente, existe una resistencia en todo el
circuito de la celda solar y entre mayor sea esta resistencia, mas energia se
pierde. Para calcular dicha energia perdida se puede considerar la siguiente

formula:

Energia perdida = I* X Resistencia
Ecuacién 4 Célculos para la energia pérdida debido a la resistencia eléctrica®
Finalmente, la férmula utilizada para conocer la eficiencia (n) es la que se

indica a continuacion

IXV

Area
= —==" %100
1 Eincidente

Ecuacion 5 Calculos de la eficiencia de una celda solar

En donde | es la intensidad de corriente medida en mA, V es el voltaje
producido por la celda, el area se encuentra en cm? y la energia incidente es
obtenida por un radiometro al momento de tomar las respectivas mediciones de la

celda y sus unidades son en mwatts/cm?.






