is  Universidad
108  Zaragoza

TRABAJO FINAL DE MASTER

EFECTOS DEL TAMANO Y
CONCENTRACION DE
NANOPARTICULAS
PLASMONICAS EN LAS
PROPIEDADES DE ELECTRODOS
PARA CELDAS SOLARES

Size and concentration effects of plasmonic
nanoparticles on the properties of solar cell electrodes

Autor
Juan Zueco Vincelle

Directores
M.Belén Villacampa Naverac
Daniel Barrios Gonzéalez

Master en Fisica y Tecnologias Fisicas
Facultad de Ciencias
Universidad de Zaragoza

Curso 2021-2022












Indice

1 Introduccién y conceptos previos

1.1 Nuevas fuentes de energia . . . . . . . . ... Lo
1.2 Celdassolares . . . . . . . . . . . e e
1.3 Celdas solares sensibilizadas con colorante . . . . . . ... ... .. ........
1.3.1 Componentes de una DSSC y materiales . . . . . . .. ... ... .. ...
1.3.2 Procesos de transferencia de electrones . . . . . .. ... ... ... ....
1.3.3 Nanoparticulas de metalicas en DSSC: efectos plasménicos . . . . .. ..
1.4 Objetivos . . . . . . .

Método experimental y técnicas de caracterizacién

2.1 Preparacién de electrodos . . . . . . . ...
2.1.1 Preparacion de los fotodnodos . . . . . . . ... ..o
2.1.2 Incorporacién de nanoparticulas deoro . . . . . .. . ... L.
2.1.3 Inmersién en el colorante . . . . . . . ... ... L

2.2 Montajedelas celdas . . . . . . ...

2.3 Técnicas de caracterizacién de las nanoparticulas plasmonicas . . . . . . . .. ..
2.3.1 Absorbancia UV-Vis . . . . . . . .. ... ... ..
2.3.2 Microscopia Electrénica de Transmisién . . . . . . . .. .. ... ... ..

2.4 Técnicas de caracterizacién de electrodos . . . . . . . ..o
2.4.1 Absorbancia y reflectancia UV-Vis-NIR . . . . ... ... ... ... ...
2.4.2 Perfilometria . . . . . . . ... e
2.4.3 Microscopia Electronica de Barrido . . . . . . . . . ... ... ... .. ..

2.5 Técnicas de caracterizacién de lasceldas . . . . . . . ... ... ... ... ....
2.5.1 JVelIPCE . ... . . . e
2.5.2  Espectroscopia de impedancias . . . .. ... ..o

Presentaciéon y discusion de resultados
3.1 Celdas con colorante N719 y electrolito I /I3 . . . . ... ... ... ... ... ..
3.1.1 Preparacion y caracterizacién de electrodos con NPs incorporadas en todo
el volumen . . . . . . . ..
3.1.2 Optimizacién del tiempo de inmersién en el colorante N719. . . . . . . ..
3.1.3 Curvas JV e IPCE de celdas con NPs en el volumen . . . ... ... ...
3.1.4 Preparacién y caracterizacién de electrodos con NPs incorporadas median-
te depédsito superficial . . . . . .. ... L
3.1.5 Curvas JV e IPCE de las celdas con NPs incorporadas en la superficie . .
3.2 Celdas con colorante Z907 y electrolito Co?*/Co3t . . . . .. .. ... ... ...
3.2.1 Optimizacién del tiempo de inmersién en el colorante Z907. . . . . . . ..
3.2.2 Caracterizacion fotovoltaica. Estudio de la concentracién y tamano de las

4 Conclusiones

Bibliografia

Oy T W W = = -

© © 00 00~ 33

16
16

16
18
19

21
24
25
25

26

28

31






Indice de Figuras

1.1 Formacién de un par electrén-hueco en un semiconductor . . . . . ... ... .. 2
1.2 Unién PN y zona de deplexion . . . . .. . . .. ... 2
1.3 Estructura de una celda de semiconductor . . . . . . .. . ... ... ... .. .. 3
1.4 Imagen de las moléculas de los colorantes . . . . . .. ... ... ... ...... 4
1.5 Estructura tridimensional de una DSSC . . . . . . . ... ... ... ... 4
1.6 Procesos de transferencia electrénica en una DSSC . . . . .. ... ... ... .. )
1.7 Efectos plasménicos . . . . . . . . .. 6
2.1 Esquema del proceso de montaje de una DSSC . . . ... ... ... ... .... 9
2.2 Esquema de una medida de absorcién éptica. . . . . . ... ..o 10
2.3 Absorbancia de una disoluciéon de NPs . . . . . . . . .. .. ... .. ... .... 10
2.4 Imagen de TEM de una disolucibn de NPs . . . . . . . . .. ... ... ... ... 11
2.5 Esquema de la medida de reflectancia. . . . . . ... ... ... ... ... 12
2.6 Perfilometria . . . . . . . . ... 12
2.7 Esquema de distintas configuraciones de medidas de SEM. . . . . . . ... .. .. 13
2.8 Imagen SEM de la superficie del TiOg . . . . . . . . .. .. o oo 13
2.9 EjemplodeunacurvaJV. . . . . ..o o 14
2.10 Ejemplo de una curva IPCE . . . . . . . . ... oo 15
3.1 Absorcién de los electrodos con las NPs incorporadas en la todo el volumen del
electrodo. . . . . . L e 17
3.2 Imégenes de SEM de electrodos con NPs en todo el volumen del electrodo . . . . 18
3.3 Reflectancia de electrodos opacos con las NPs incorporadas en la pasta . . . . . . 18
3.4 Evolucion de adsorcién del colorante N719 al TiOoy . . . . . . . . . . . ... ... 19
3.5 Curvas JV e IPCE de celdas con las NPs incorporadas en la pasta y colorante N719 20
3.6 Absorcién de los electrodos con las NPs incorporadas en la superficie . . . . . . . 22
3.7 Imégenes de SEM en los que las NPs se han incorporado mediante depdsito su-
perficial . . . ..o 23
3.8 Evolucién de la adsorcién del colorante 2907 al TiOg . . . . . . . . . .. .. ... 25
3.9 Curvas JV e IPCE de las celdas con las NPs incorporadas en la superficie y
colorante Z907 . . . . . . . e e 27
3.10 Espectroscopia de impedancias . . . . . .. .. . Lo L oo 28
Indice de Tablas
1 Parametros fotovoltaicos de celdas con NPs en el volumen y colorante N719 . . . 19
2 Parametros fotovoltaicos de celdas transparentes y opacas . . . . . . ... .. .. 20
3 Estimacién por diferentes métodos de la concentracién de NPs en los electrodos . 23
4 Parametros fotovoltaicos de celdas con NPs en la superficie y colorante N719 . . 24
5 Parametros fotovoltaicos para celdas con colorante Z907 y electrodos de 3,5 um
de espesor con NPs de diferentes didmetros en la superficie y para diferentes
CONCENtTACIONES. . . . v v v v v v i i e e e e e e e e e e e 26
6 Evolucién temporal de los pardametros fotovoltaicos de las celdas con 2907 . . . . 26






1. Introduccién y conceptos previos

1.1. Nuevas fuentes de energia

La sociedad actual se encuentra inmersa en un proceso de transicion desde un modelo basado
en la obtencion de energia a partir de combustibles fosiles hacia otro en el que la energia proceda
de fuentes renovables y méds respetuosas con el medio ambiente. Ademds, también existe una
creciente demanda de produccién energética a nivel mundial, lo que hace necesario buscar nuevas
tecnologias aparte de las ya existentes para que esta transiciéon sea posible. Entre las energias
renovables, la solar, y en particular la fotovoltaica, estd siendo muy investigada gracias a su
potencial y réapido desarrollo. Desde que surgieron las primeras celdas solares, se esta buscando
formas mas eficientes y asequibles de convertir la energia solar en energia eléctrica utilizable [1,
2]. En general, las celdas solares fotovoltaicas se clasifican segin el semiconductor en que estan
basadas y suele hablarse de tres generaciones de dispositivos: los de la primera (que incluye
las conocidas como celdas convencionales) se basan en el uso de silicio cristalino y dominan el
mercado actual de produccién de energia fotovoltaica [3, 4, 5]. La segunda generacién buscaba
disminuir el grosor de las celdas convencionales y para ello se disefiaron celdas hechas de peliculas
delgadas de otros semiconductores, como telururo de cadmio (CdTe) o seleniuro de cobre, indio
y germanio (CIGS) o de silicio amorfo [4]. Aunque su produccién es menos costosa que las de
primera generacién, son menos eficientes. Por dltimo, la tercera generacién, o también llamada
“tecnologia fotovoltaica emergente”, abarca una amplia variedad de materiales y disenios cuyo
potencial ain se considera que es grande y estd ain en desarrollo [6]. Entre estas nuevas tec-
nologias se encuentran las celdas solares organicas, las basadas en puntos cuanticos o las celdas
solares sensibilizadas con colorante [7] (DSSCs, por sus siglas en inglés), objeto de estudio de
este trabajo.

Al igual que las celdas solares convencionales, las DSSCs transforman la energia solar en
energia eléctrica, aunque los mecanismos bdsicos son diferentes. Mientras que las primeras pro-
ducen la corriente eléctrica a partir del movimiento de portadores libres generados al iluminar
una unién PN en un material semiconductor, las DSSCs son dispositivos que generan energia
eléctrica a través de transformaciones electroquimicas no permanentes. Estas celdas presentan
una serie de potenciales ventajas respecto a las convencionales, entre las que se encuentran una
elevada eficiencia en ambientes con iluminaciéon difusa, en interiores o en ambientes con alta
temperatura, ademads de tener un grado de transparencia o colorido modulables. Aunque en los
ultimos anos se han conseguido mejoras sustanciales, todavia presentan una serie de desventajas
y retos que superar y aun tienen prestaciones inferiores con respecto a las celdas convencionales.
Para intentar mejorar la eficiencia, diferentes estudios [8, 9, 10] han sugerido la incorporacién
de nanoparticulas (NPs) metdlicas en las DSSCs. La mejora vendria causada por el incremento
de la captacion de luz asociado a fendmenos plasménicos, como los efectos de resonancia de
plasmones localizados de superficie [11].

A continuacién, se presenta brevemente el principio de funcionamiento de las celdas solares
de semiconductor y se detalla el de las DSSCs para comprender sus diferencias; ademdés se
describira el papel que desempenan las nanoparticulas de metales nobles en las celdas.

1.2. Celdas solares

Las celdas solares son dispositivos que generan una corriente eléctrica a partir de la radiacién
electromagnética (EM) incidente. Tal y como hemos comentado anteriormente, las celdas solares
convencionales estan fabricadas de un material semiconductor, tipicamente silicio cristalino o
amorfo. Los semiconductores se caracterizan por la existencia de una zona de energia prohibida
(gap) entre las bandas de valencia (BV) y de conduccién (BC). Cuando un fotén con una energia



mayor que la energia del gap incide sobre el semiconductor, se produce una excitacién de los
electrones de la BV, que adquieren energia suficiente para pasar a la BC. Al ser excitados, los
electrones dejan un hueco en la BV, formandose un par electrén hueco.

@ @ __-electrén
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gap { gap
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">+ hueco

Figura 1.1: Formaciéon de un par electrén-hueco en un semiconductor

En ausencia de acciones externas, el electrén y el hueco se recombinan rapidamente, pero
ese proceso puede ser parcialmente suprimido mediante un campo eléctrico que separe espacial-
mente a ambos tipos de portadores.

Eso es lo que se consigue en las uniones PN (ver Figura 1.2a). Cuando a un semiconductor
(como el Si), se le aniaden impurezas de un elemento con un nimero menor de electrones de
valencia (por ejemplo, el B) queda con un exceso de huecos (tipo P). Si, por el contrario, se
anaden impurezas de un elemento que tiene un mayor nimero de electrones, se obtiene un
semiconductor tipo N. Cuando en un mismo semiconductor se produce un dopado que crea
una zona de tipo P y otra de tipo N, se forma la denominada unién PN. Debido a la diferente
concentracién de portadores mayoritarios de carga a ambos lados de la unién PN se produce una
difusién de huecos a la zona N y de electrones a la P; como consecuencia, en las inmediaciones
de la unién se forma una zona con carga neta (iones positivos en la zona N y negativos en la
P), y, por tanto, hay un campo eléctrico en esa zona (existe una barrera de potencial) como se
indica en la Figura 1.2b. La zona con carga neta en la que existe un campo eléctrico interno
recibe el nombre de zona de deplexion.
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Figura 1.2: (a) Unién PN. (b) Barrera de potencial en la zona de deplexion.

Cuando una onda EM incide en la unién PN y se genera un par electrén-hueco, al existir
campo se produce una separacién de ambos tipos de portadores de carga (los electrones (huecos)
generados son “arrastrados” a la zona N (P)), dificultando la recombinacién. Esto es justamente
el principio de una celda fotovoltaica, ya que al verse obligados los electrones y los huecos a
avanzar hacia lados opuestos, se producira una diferencia de potencial entre las dos partes del
material (+V en la parte P y —V en la parte N), como se indica en la Figura 1.3a. Si se conectan
unos conductores a los extremos de la unién, la fotocorriente generada es aprovechable por un
circuito externo (Figura 1.3b). Por el contrario, si se produce un par electrén hueco fuera de la
zona de deplexion, lo més probable es que se recombinen y no hay contribucién a la corriente.
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Figura 1.3: (a) Unién PN iluminada. (b) Estructura de una celda solar de semiconductor. Los electrones
generados aparecen en color azul oscuro y los huecos en color naranja, mientras que las lineas de puntos
de los mismos colores indican los caminos que realizan

1.3. Celdas solares sensibilizadas con colorante

Las DSSCs (del inglés Dyes Sensitized Solar Cells) se encuentran entre las celdas solares de
tercera generacién. Son dispositivos fotoelectroquimicos, que generan energia eléctrica mediante
una reaccién electroquimica inducida por efecto fotoeléctrico [12]. Una de sus caracteristicas
distintivas (respecto a las que se acaban de describir) es que los procesos de absorcién de luz
y transporte de carga se asocian a distintas partes de la celda. A continuacion, se describira su
estructura, los elementos que las componen y su principio de funcionamiento.

1.3.1. Componentes de una DSSC y materiales

Los elementos fundamentales de una DSSC son: un material semiconductor, cuya mision
es el transporte de electrones hasta los contactos con el circuito externo; las moléculas de co-
lorante, ancladas al semiconductor, encargadas de atrapar la luz solar e inyectar electrones al
semiconductor; y un electrolito, que tiene como funcién el aporte de electrones para la regene-
racién del colorante[7]. Estos componentes estédn dispuestos en la celda de manera estratificada,
tal y como se puede ver en la Figura 1.5: en la parte inferior se tiene el semiconductor con
el colorante anclado a su superficie, constituyendo el fotodnodo. A continuacién puede verse el
electrolito (liquido), que impregna el fotodnodo y finalmente la estructura se completa con el
contraelectrodo o catodo.

Semiconductor. Aunque existen DSSCs basadas en diferentes semiconductores, el més utili-
zado y que presenta muy buenos resultados es el diéxido de titanio (TiO2). Es un 6xido estable y
no téxico, de precio relativamente econémico, que absorbe en el rango ultravioleta (UV) siendo
su gap de 3,2 eV [13]. De las posibles estructuras cristalinas que presenta el TiO5 la éptima para
aplicaciones en DSSCs es la anatasa. Se utiliza en forma granular con objeto de tener fotoanodos
mesoporosos, lo que garantiza una gran superficie a la que puede anclarse el colorante y de esta
manera se mejora la transferencia electrénica al TiOs.

Colorante. Los colorantes son moléculas orgénicas u érgano-metalicas que poseen una gran
absorcién de luz en la zona visible (Vis) e infrarrojo cercano (NIR) del espectro y con un grupo
funcional que garantice una buena adhesién al TiOs [13]. Aunque el propio semiconductor es
capaz de producir electrones libres, su absorciéon estd limitada al ultravioleta, por lo que el
colorante es fundamental para conseguir una buena captacién de luz.
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Figura 1.4: Estructura de dos colorantes basados en complejos de rutenio, utilizados habitualmente como
referencias (a) N917 y (b) Z907.

Electrolito. La funcion del electrolito es regenerar rapidamente la molécula del colorante
después de que este haya cedido electrones al TiOs, para evitar las recombinaciones debidas al
retorno de los electrones desde el semiconductor al colorante [13]. Los electrolitos suelen basarse
en pares redox, entre los que pueden mencionarse los de I~ /I35 o Co*t /Co3t; uno de los retos
para las DSSCs con electrolito liquido es evitar su evaporacién, lo que repercute en la estabilidad
de la respuesta.

Contraelectrodo. El contraelectrodo o catodo estd compuesto por un vidrio recubierto por
una capa de un 6xido conductor, tipicamente 6xido de estano e indio (ITO) u 6xido de estano
y flior (FTO). Sobre este vidrio se deposita una delgada capa de platino. El cdtodo cierra el
circuito compuesto por el fotodnodo, el electrolito y la carga externa, pero ademaés la capa de
Pt es fundamental porque cataliza la reaccion de reduccion de la especie oxidada del par redox
del electrolito.
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/
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Figura 1.5: Esquema de la estructura tridimensional de una DSSC. Se muestra la estructura mesoporosa
del TiO2 (en color gris), con el colorante anclado (en rojo) lo que constituye el fotodnodo; el electrolito se
muestra en color naranja y el cadtodo, con la capa de Pt en la que se produce la reaccién redox, de color
azul.

1.3.2. Procesos de transferencia de electrones

En este apartado se explican los mecanismos internos que tienen lugar en una DSSC y me-
diante los cuales se genera la corriente eléctrica [13, 14]. Todos los procesos estan esquematizados,
junto a los niveles energéticos relevantes del colorante, semiconductor y electrolito, en la Figura
1.6.

Reacciones 1 y 2. Excitacion del colorante e inyeccién de los fotoelectrones: el pro-
ceso comienza cuando un fotén incide sobre el colorante y se produce una transicién electrénica



en la molécula desde su nivel fundamental a uno excitado (HOMO — LUMO; de Higher Occupied
y Lower Unoccupied Molecular Orbital, respectivamente). Tras esto se puede producir la cesién
de un electrén desde el colorante a la BC del TiO2, quedando la molécula en un estado oxidado.

Reaccion 3. Regeneraciéon del colorante oxidado: al producirse la inyeccion de un
electron al semiconductor, es necesaria la intervencién de una especie que propicie regenera-
cién del colorante, entrando en juego el electrolito. Gracias a la transferencia de carga desde
el electrolito al colorante, este queda en estado neutro nuevamente. Es muy importante que
este proceso sea més rapido y probable que el retroceso del electrén desde el semiconductor al
colorante, puesto que estas recombinaciones hacen disminuir la eficiencia de la celda.

Reaccion 4. Transporte electréonico en el semiconductor: debido a la existencia de un
gradiente de electrones, se producird un movimiento por difusiéon hasta el FTO a través de los
granos conectados de la estructura mesoporosa que forma el TiOs. Al tratarse de un proceso de
difusién, el movimiento de los electrones sera relativamente lento respecto al resto de procesos.

Reaccion 5. Transporte del mediador redox y reacciones en el contraelectrodo: en
este punto, el electrolito se encuentra oxidado, ya que ha cedido carga electronica al colorante
en la reaccién 3. Su regeneracion se produce gracias a la captacién de un electrén en el con-
traelectrodo de Pt. Con esto, el circuito queda cerrado entre el colorante, el semiconductor, el
electrolito, los contactos y el circuito externo.

Junto a estos procesos existen una serie de reacciones que disminuyen la eficiencia de las
celdas.

Reacciones 6 y 7. Recombinacion electronica con el colorante oxidado y el electrolito:

durante el proceso de difusién de los electrones a través del semiconductor, se pueden producir
recombinaciones del electrén hacia el colorante oxidado (reaccién 6) o con la forma oxidada del
par redox del electrolito (reaccién 7), disminuyendo la corriente generada por la DSSC, por lo
que son efectos no deseados.
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Figura 1.6: Esquema de los procesos de transferencia de electrones en una DSSC. Los ntmeros del 1
al 7 se refieren a las reacciones mencionadas anteriormente. Las lineas negras en cada parte de la celda
indican la energia de los distintos niveles relevantes. En color verde aparecen los procesos que favorecen
la corriente y el color rojo los que disminuyen la eficiencia.

1.3.3. Nanoparticulas de metalicas en DSSC: efectos plasmoénicos

Para mejorar las prestaciones de este tipo de celdas se han investigado diferentes estrategias
para aumentar la captacién de luz. Ademdas de buscar colorantes con una absorcién mejorada



(mas intensa/mas extendida espectralmente) o plantear la combinacién de varios colorantes me-
diante técnicas de cosensibilizacién [15] para cubrir mayor rango espectral, una alternativa es
la incorporaciéon de nanoestructuras metélicas con el objetivo de aprovechar efectos plasméni-
cos [11, 16, 17]. Desde un punto de vista cldsico, un plasmén corresponde a las oscilaciones
colectivas de los electrones de conduccién de un metal [18]. También se describe como el cuanto
energético de las oscilaciones de cargas libres en un plasma[19]. El plasmén puede acoplarse con
la radiacién EM en un determinado rango de frecuencia. Se habla de resonancia plasmédnica
superficial localizada para referirse a las oscilaciones de los electrones cuando las estructuras
metalicas son muy pequenas, como ocurre con las nanoparticulas, y estd caracterizada por una
frecuencia de resonancia conocida como wrspr. Cuando la frecuencia de la radiacién incidente
coincide con la frecuencia de oscilacion de los electrones, se origina una resonancia que amplifica
el campo local existente en el entorno de la nanoparticula [19]. En el caso de las NPs de oro,
eso ocurre en el rango visible [20]. Se han descrito distintos efectos de las NPs sobre la eficiencia
de celdas solares [17], entre los que mencionaremos los dos més probables para el tamafio de las
nanoparticulas estudiadas en este trabajo (esferas de entre 20 y 40 nm de didmetro):

Efectos de dispersiéon de la luz. Al producirse dispersién de los fotones en las NPs, aumenta
el recorrido de la luz que atraviesa el material, lo que hace mas probable que se produzca una
absorcion del fotén por parte del material.

Aumento de campo cercano. Las nanoparticulas generan a su alrededor fuertes campos
EM, mayores que el de la radiacién incidente, como consecuencia del efecto de resonancia descri-
to. Ese campo decae bastante rapidamente (r~%) con la distancia [21], pero para las moléculas
de colorante en las inmediaciones de lag NPs hay mds lu7 dienanihla nara car ahenrhida,

(b)

Figura 1.7: (a) La dispersién de los fotones incidentes (color amarillo) en las NPs en color naranja
aumenta el trayecto recorrido por la luz (color gris) (b) Aumento de campo local. Los fotones incidentes
excitan LSPR ( de color amarillo intenso en torno a las NPs), lo que provoca un aumento de la absorcién
en esa zona.

Las propiedades de los plasmones superficiales dependen fuertemente de las propiedades
geométricas de las nanoestructuras [22]. En este trabajo se han utilizado nanoesferas de oro de
diferentes didmetros. Las NPs esféricas de Au se caracterizan por tener el pico de absorcion
6ptica asociado a la resonancia de plasmoén superficial localizado en torno a 520 nm. La posicién
de este pico cambia con el didmetro de las NPs, experimentando un pequeiio desplazamiento
hacia mayores longitudes de onda (es decir, hacia menor energia) cuando aumenta el tamano. La
posicién de este pico también es sensible al entorno y, por tanto, depende del medio dieléctrico
en que estén inmersas.

1.4. Objetivos

Este trabajo tiene como objetivo analizar la influencia de las NPs en aquellas propiedades
de los electrodos maés relevantes en la respuesta fotovoltaica de las DSSCs. Los electrodos son
caracterizados mediante técnicas Opticas (absorbancia y reflectancia UV-Vis-NIR), lo que per-
mite analizar tanto la presencia de oro en el fotoanodo como si la incorporacion del colorante al



TiO9 se ve afectada por la presencia de NPs. Las medidas de perfilometria de contacto permiten
examinar la topografia (y determinar el espesor) y mediante microscopia electrénica se estudia
el contenido y la distribucién de las NPs. Con las configuraciones de electrodos més promete-
doras se preparan DSSCs, con objeto de analizar la influencia del contenido y del método de
incorporacion de las NPs en los pardmetros fotovoltaicos de las celdas.

2. Meétodo experimental y técnicas de caracterizacién

En esta seccién se explican los procesos de preparacion de los electrodos de TiO2, el montaje
de las DSSCs y diversas técnicas de caracterizacién tanto de los componentes, en particular del
fotoanodo, como de los dispositivos solares finales.

2.1. Preparacion de electrodos
2.1.1. Preparacion de los fotoanodos

Se parte de una pasta comercial que contiene nanogranos de TiO2, con objeto conseguir un
electrodo con estructura mesoporosa. La pasta se deposita sobre un substrato de vidrio recubierto
con una capa de 6xido conductor transparente. A lo largo de este trabajo se han utilizado vidrios
FTO (del inglés Fluorine Tin Ozide) con una resistencia de 8Q2/0). A continuacidn, se explica
el proceso de preparaciéon de los electrodos de TiOa:

1. Se comienza realizando una limpieza con ultrasonidos de los vidrios FTO con una disolucion
de detergente, seguido de agua destilada (Milli-QQ) y finalmente etanol. A continuacién, se
les somete a un tratamiento térmico a 500°C durante tres horas y media. Para acabar
con el proceso de limpieza, los vidrios se colocan en un fotorreactor de ozono durante
veinticinco minutos, con objeto de mejorar la adhesién.

2. Los electrodos se sumergen durante media hora en una disolucion de tetracloruro de titanio
(TiCly) 40 mM a una temperatura de 90°C. Una vez transcurrido este tiempo, se aclaran
con agua y etanol. Esta inmersién crea una capa sobre el FTO que se ha demostrado
dificulta los procesos de recombinacion con el electrolito.

3. Inmediatamente después se deposita la pasta de TiOs sobre el electrodo mediante la técnica
de serigrafia, haciendo pasar la pasta a través de una malla con unos patrones definidos
(en nuestro caso cuadrados de 5 mmx 5 mm). Para preparar electrodos transparentes se
utiliza una pasta con un tamano de particulas de TiOo de unos 20 nm, mientras que la
pasta usada para los opacos contiene un cierto porcentaje de particulas de unos 200 nm.

4. A continuacién se procede a aplicar otro tratamiento térmico, a 500°C, con objeto de es-
tablecer conexiones entre los granos de TiOs (proceso conocido como sinterizado), seguido
de un dltimo tratamiento con TiCly.

Tras este proceso, los electrodos ya pueden caracterizarse y almacenarse durante un tiempo.
En cualquier caso, antes de la inmersién en el colorante deseado hay que someterlos a un dltimo
tratamiento térmico de activacion para mejorar la adsorcién del colorante en la superficie del
TiOs.

2.1.2. Incorporacién de nanoparticulas de oro

A lo largo de este trabajo, las NPs de Au se han incorporado de diferentes maneras a los
electrodos de TiOs.



1. Incorporacién en todo el volumen. En este caso, la pasta de TiO2 se mezcla de manera
homogénea con una cantidad predeterminada de NPs. Por tanto, esto se debe hacer entre los
puntos 2 y 3 del proceso de preparacién de los fotdnodos que se acaba de describir en 2.1.1).

A la hora de calcular la concentracién de Au en el electrodo (sobre todo para la comparacién
con los casos en que se depositan las NPs en superficie) es necesario tener en cuenta que durante
el sinterizado un parte muy significativa de la masa de la pasta se pierde por evaporacién al
realizar el ultimo tratamiento térmico.

2. Depésito superficial. Una vez que el TiOs ya estd depositado sobre el vidrio FTO, la
disolucién de NPs se deposita sobre el semiconductor, quedando las NPs en la superficie del
mismo. Esto se ha realizado de tres formas diferentes:

» Depésito superficial “en humedo”: la disolucién de NPs se deposita con una micro-
pipeta sobre el electrodo de TiOg antes del sinterizado.

= Depésito superficial “en seco”: la disolucién de NPs se deposita de modo andlogo al
caso anterior pero sobre el electrodo de TiO2 ya sinterizado.

s Inmersién en disolucién de NPs: El electrodo se sumerge durante varias horas en
una, disolucién de NPs con la intencion de que estas queden adheridas a la superficie del
semiconductor y, en su caso, penetrar algo en la estructura mesoporosa.

2.1.3. Inmersion en el colorante

Una vez que el TiOy ya estd depositado sobre el vidrio FTO, es necesario incorporar el
colorante al fotodnodo. Para eso, se sumergen los electrodos en una disolucién del colorante
elegido (con una concentracién en el rango 0,1-0,3 mM tipicamente) durante un tiempo que
hay que optimizar. Durante la inmersion el colorante queda anclado al TiOs, lo que requiere un
tiempo determinado. La estructura mesoporosa del TiOy hace que la superficie de anclaje sea
muy grande, lo que resulta fundamental para aumentar la cantidad de colorante que puede ser
adsorbido.

2.2. Montaje de las celdas

En este punto se ensamblan los diferentes elementos que componen una DSSC: fotodnodo,
catodo y electrolito, siguiendo el proceso descrito a continuacién y cuyo esquema se muestra en
la Figura 2.1:

= Nada més terminar el proceso de inmersion, se coloca el catodo sobre el fotodnodo sen-
sibilizado. Es importante comprobar que la capa de platino del catodo quede en la parte
interior de la celda, puesto que como se ha dicho es en ella donde se produce la reaccién de
reduccién de la especie oxidada del electrolito. En el catodo se ha perforado un pequeno
agujero para poder incorporar el electrolito.

= La estructura se sella utilizando una lamina de material termoplastico, que funde a unos
100 °C.

= A continuacién se introduce el electrolito a través del agujero, asegurandose de que se
llena completamente y se sella inmediatamente dicho agujero para que el electrolito no se
pierda.

= En la parte del cidtodo y del anodo que ha quedado fuera se depositan sendos contactos
(usando un soldador con ultrasonidos) para facilitar la conduccién hacia el circuito externo.
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Figura 2.1: Esquema del proceso de montaje de una DSSC

Antes de poder medir las propiedades de las celdas, es necesario esperar al menos 24 h desde
la finalizacién del montaje para permitir que el electrolito impregne bien el fotodnodo y, en
general, para que el sistema se estabilice.

2.3. Técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas plasmodnicas

Aunque la sintesis de las NPs de oro no forma parte de este trabajo, si que ha sido necesario
caracterizar algunas de las propiedades mas relevantes de cara a su incorporacion a los electrodos.
En concreto, se han realizado medidas de absorcién éptica (en el rango UV-Vis) y de microscopia
de trasmision de electrones (TEM).

2.3.1. Absorbancia UV-Vis

Las medidas de absorbancia de las NPs se han realizado utilizando un espectrofotémetro
UV-Vis-NIR CARY-5000. Estas medidas permiten determinar la densidad éptica (OD = Abs)
de la muestra en funcién de la longitud de onda empleada para iluminarla. La absorbancia se
define como:

OD = AbS = loglo (I£>
0

donde I representa la intensidad del haz transmitido (tras atravesar la muestra) e Ip la del
haz incidente. La absorcién de la muestra en una regién se manifiesta como una banda en su
espectro, donde la intensidad del haz transmitido es minima, lo que maximiza la absorbancia.
En la Figura 2.2 se puede ver un esquema de las medidas de absorcion.
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Figura 2.2: Esquema de las medidas de absorcion éptica. La muestra es iluminada con luz monocromatica
y se detecta la intensidad transmitida (para incidencia normal) en funcién de la longitud de onda de
excitacion.

El ndmero de picos de absorcion, su posicién en el espectro EM y su forma depende de la
composicion, de la forma y de la calidad de las NPs, asi como del medio que las rodea. Por
ejemplo, en la Figura 2.3a se tienen nanoparticulas esféricas de Au, que presentan un maximo
de absorcién en torno a 520 nm. La posicién de ese maximo depende del didmetro de las NPs
(cuanto mayor sea, mayor es la longitud de onda a la que absorben) y la anchura da informacién
sobre la distribuciéon de tamanos en la suspension. También se puede obtener informacién sobre
la calidad de la disolucion de NPs, ya que la observacion de bandas deformadas o con estructuras
inesperadas apunta a que el proceso de sintesis no se ha controlado bien o que se ha producido
agregacion de las NPs (las NPs se agrupan en lugar de estar aisladas, distribuidas uniformemente
en la disolucién). Esto se ilustra en la Figura 2.3b donde se muestra el espectro de una suspensién
de NPs de buena calidad y otro con una alteracién que aparece rodeada respecto a la Figura 2.3a.
Por tdltimo, pero muy importante, la densidad optica en el maximo nos permite determinar la
concentracién de oro [23], algo que resulta fundamental para controlar la cantidad de suspensién
que debe anadirse a los electrodos.
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Figura 2.3: (a) Absorcién de una disolucién de NPs de 34 nm de didmetro, bien distribuidas. (b)
Absorcion de una disoluciéon de NPs en la que hay agregacion.

2.3.2. Microscopia Electronica de Transmision

En las medidas de microscopia de transmision de electrones un haz de electrones atraviesa la
muestra, de manera que el andlisis de la senial captada por los detectores al otro lado nos permite
visualizar en nuestro caso las NPs. Esta técnica permite determinar el didmetro de las NPs y
analizar su distribucion, asi como observar el grosor de los recubrimientos de silice, incorporados
con objeto de proteger las NPs de la corrosion [10].
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Todas las medidas se han realizado en el Servicio de Microscopia Electrénica de la Universidad
de Zaragoza.

Aunque la medida de absorcién proporciona informacion sobre el tamano, la determinacién del
didmetro de las NPs se realiza a partir del analisis de las imdgenes de TEM. En la Figura 2.4a
se muestra una imagen de TEM representativa de una de las tandas de NPs utilizadas en este
estudio. En la imagen de la derecha se muestra el detalle del recubrimiento de silice incorporado
para protegerlas de la degradacion.

.
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Figura 2.4: (a) Imagen de TEM en la que se pueden ver un niimero representativo de NPs. Las agrupa-
ciones observadas (como la marcada en azul), estdn asociadas probablemente al proceso de preparar la
muestra para la medida. (b) Imagen de TEM en la que se observa el recubrimiento de las NPs.

Conocido el didmetro de las NPs y el valor de la absorbancia de la disoluciéon de NPs en el
maximo se calcula la concentracién de NPs en dicha disolucion.

2.4. Técnicas de caracterizacion de electrodos

La caracterizacion de los electrodos se centra, por un lado, en la determinacién de sus propie-
dades Opticas, en concreto absorbancia y reflectancia en el UV-Vis-NIR. El estudio del espesor,
la topografia de la superficie del TiOy y el anélisis de la rugosidad se realiza mediante perfilo-
metria de contacto. Las medidas de microscopia electrénica de barrido (SEM) permiten observar
la estructura mesoporosa de los electrodos y comprobar la homogeneidad de la distribucién de
las NPs de oro.

2.4.1. Absorbancia y reflectancia UV-Vis-NIR

La caracterizacion éptica de los electrodos transparentes se ha realizado mediante estudios de
absorbancia utilizando el mismo equipo (espectrofotémetro CARY-5000) mencionado anterior-
mente. El procedimiento es andlogo al descrito en la seccién 2.3.1 para la caracterizacion de NPs.

Las medidas de reflectancia, utilizadas principalmente para caracterizar electrodos opacos,
también se realizan con el mismo espectrofotémetro al que se acopla un accesorio especifico que
incluye una esfera integrante. En reflectancia se recoge la luz que no ha sido absorbida por la
muestra y es reflejada en todas las direcciones y por lo tanto la absorcién se corresponde con un
minimo en el espectro registrado. La reflectancia se define como:

1

11



Se puede ver un esquema para las medidas de la absorcién en la Figura 2.2 y para las de

reflectancia en la Figura 2.5.

Muestra
Detector opaca

=
=

Figura 2.5: Esquema de la medidas de reflectancia. La muestra es iluminada con luz monocromatica y
se detecta la intensidad reflejada en todas las direcciones en funcién de la longitud de onda de excitacion.

2.4.2. Perfilometria

La perfilometria de contacto permite determinar el espesor, la rugosidad y la ondulacién del
electrodo. Se ha utilizado un perfilémetro de contacto Dektak-XT. Con esta técnica se recorre
con una punta la superficie del electrodo, que sube o baja en funcién de si se encuentra con zonas
de mayor o menor espesor. Para asegurarse de que el electrodo tiene un espesor (esencialmente)
uniforme, es necesario realizar diferentes medidas tanto en el eje X como en el eje Y, tal y como
se indica en la Figura 2.6a. En la Figura 2.6b se muestra como ejemplo un perfil homogéneo y
otro en el que se observan cambios significativos de espesor de unas zonas a otras.
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Figura 2.6: (a) La punta (de color verde) realiza varios recorridos (de color rojo) a lo largo de los
ejes del electrodo (de color azul). (b) Ejemplo de un electrodo con perfil homogéneo (verde) y uno con
inhomogéneo (rojo). Se muestran dos electrodos de diferente espesor para visualizar mejor la diferencia.

2.4.3. Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM), utiliza un haz de electrones que incide sobre
la muestra y que interacciona con su superficie. Los electrones recogidos tras la interaccién
permiten crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo
proporcionar informacién de las formas, texturas y composicién. Los distintos efectos producidos
en esa interaccién pueden ser visualizados en funcion de la configuracién del equipo utilizada en
cada caso.

= Electrones secundarios: se producen cuando un electrén del haz pasa muy cerca del
nicleo de un atomo de la muestra, haciendo que uno o varios electrones interiores salgan
fuera de la muestra. Proporcionan informacién sobre la morfologia superficial de la muestra.

» Electrones retrodispersados (BKS): se miden con un detector angular y aportan
contraste quimico, generando imagenes mas o menos brillantes en funcién de la composicién
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quimica superficial.

» Rayos X (XR): se detectan los rayos X caracteristicos de los elementos quimicos presentes
en la superficie de la muestra, aportando informacién sobre la composicién.

En nuestro caso, ademéas de visualizar la estructura nanoporosa de los electrodos, permite ver
cémo se entremezclan las NPs de Au en la estructura del TiO2, y determinar si las NPs se
distribuyen de forma homogénea. En la Figura 2.7 se puede ver un esquema.
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Figura 2.7: Esquema de distintas configuraciones de medidas de SEM.

En la Figura 2.8a se puede ver una imagen de la superficie de un electrodo de TiO2 con NPs
de Au en la superficie, mientras que en la Figura 2.8b (electrones retrodispersados) se observa la
distribuciéon de las NPs de Au en el electrodo, claramente distinguibles contra el fondo de TiOs.
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(b)

Figura 2.8: (a) Imagen de la superficie de TiO2 con NPs obtenida mediante electrones secundarios. (b)
Imagen de electrones retrodispersados mostrando las NPs de Au como puntos brillantes sobre el TiOs.

Todas las medidas se han realizado en el Servicio de Microscopia Electrénica de la Univer-
sidad de Zaragoza.

2.5. Técnicas de caracterizacion de las celdas

El parametro basico que caracteriza una celda solar es su eficiencia de conversion, que co-
rresponde al porcentaje de energia solar incidente que es convertida en electricidad utilizable.
Su valor puede obtenerse a partir del andlisis de las curvas caracteristicas densidad de corriente
frente a voltaje (conocidas como curvas JV), medidas en unas condiciones estdndar.
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2.5.1. JV e IPCE

Para conocer la corriente de cortocircuito y el voltaje en circuito abierto de una celda se
registran las curvas JV. En estas gréaficas se representa la densidad de corriente fotogenerada en
funcién del voltaje y pueden distinguir una serie de valores caracteristicos [14, 24]:

Voltaje en circuito abierto (Voc): es la diferencia de potencial que se produce entre el
catodo y el danodo de la celda cuando estd iluminada y no se permite el flujo de electrones,
es decir, no circula corriente. Si nos referimos a la Figura 1.3a corresponde a la diferencia de
potencial entre el catodo y el &nodo en ausencia de un circuito externo, cuando ya no se pueden
acumular mas portadores en los extremos.

Densidad de corriente de cortocircuito (Jsc): esla densidad de corriente generada cuan-
do la celda esta iluminada y cortocircuitada, con sus electrodos al mismo potencial. En la Figura
1.3b, seria la corriente que circula entre el cdtodo y &nodo cuando el circuito externo se sustituye
por un cable ideal sin caida de potencial.

A partir de la medida de las curvas es posible determinar otros parametros:

Factor de llenado (ff): se define a partir del cociente entre la potencia maxima Ppax =
Jmp X Vpm suministrada por la celda y el producto VoexJge [24].

(%) = —2mer 100 = me X Vem

x 100
VOC X JSC VOC X JSC

Eficiencia de conversion (7): se define respecto a una intensidad de radiacién determinada,

Iy, mediante la expresién:
o Voe X Jse X ff
=7
0

En la Figura 2.10 se pueden ver los diferentes pardmetros

J (mA/cmz)
N co

I

.

Yo o2 0,4 06 0.8 1,0
V(V)

Figura 2.9: Ejemplo de una curva JV. Se puede ver que V,.=0,78 V, J,.=10,7 mA /cm?. El ff viene dado
por el cociente entre las areas del rectangulo que forman V,. y Js. de color gris claro y el rectangulo
rayado que determina la potencia maxima.

Como la eficiencia depende de las condiciones, los resultados se refieren habitualmente a
unas condiciones estandar (AM 1,5), que corresponden a una irradiancia de 1000 W/m? y una
distribucién espectral equivalente a la de la luz solar cuando ha atravesado 1,5 veces la atmésfera
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terrestre.

El otro pardmetro que complementa la caracterizacion es la eficiencia de conversion de fotones
incidentes a corriente (IPCE, por sus siglas en ingles Incident Photon to Current conversion
Efficiency). Hace referencia al nimero de electrones (e~) que circulan en un circuito dividido
entre el nimero de fotones incidentes () de una determinada energia (y por tanto, de una
determinada longitud de onda). Viene dada por la expresién

[PCE — numero de e < 100

nimero de 7y

Para medir la curva de IPCE se dispone de una ldmpara de Xenon (como en las curvas JV),
pero cuya emisién atraviesa un monocromador para poder seleccionar diferentes longitudes de
onda (habitualmente se mide desde 360 nm hasta 800 nm). En la Figura se puede ver la curva
IPCE para una DSSC.

IPCE(%)
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Figura 2.10: Ejemplo de una curva de IPCE, mostrando la respuesta espectral.

A partir de la integracién de la curva de IPCE es posible calcular la corriente eléctrica
méxima fotogenerada por una celda mediante la expresion

Jph = /}\IPCE()\) q¢ph’AM1,5()\) dA (1)

donde q es la carga del electrén y ¢pn, an 5(A) es el flujo de fotones que llegan a la superficie de
la Tierra cuando la luz ha atravesado 1.5 veces la atmosfera terrestre.
El flujo de fotones es el nimero de fotones que por unidad de superficie y de tiempo, de manera
que a través de la curva de IPCE, se puede saber cuantos electrones se generan para cada
longitud de onda:

nimero de e~ = IPCE X nimero de v

de manera que el producto IPCE X ¢pn_an5(A) da el flujo de electrones para una A dada. La
integral de la IPCE a todo el espectro electromagnético se correlaciona con la corriente total
méaxima que puede generar la celda (conocida como corriente de cortocircuito). Por tanto, la
curva IPCE da informacién de la respuesta espectral y permite realizar un calculo aproximado
de Jg..

2.5.2. Espectroscopia de impedancias

La espectroscopia de impedancia (IS) es una técnica que permite analizar, en determinadas
circunstancias, los procesos electroquimicos relacionados con la inyeccion, transporte, almacena-
miento o recombinacién de cargas en el dispositivo [25, 26]. Durante las medidas se aplica a la
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celda un voltaje continuo, al que se superpone una pequena senial alterna; la frecuencia de esta
senial sinusoidal cambia durante el experimento y se mide la respuesta de la celda (corriente). La
respuesta tiene la misma frecuencia que la senal aplicada, pero su fase estd desplazada. Tanto
V como I se utilizan para calcular la impedancia Z(w,t) en funcién de la frecuencia:

V(w,t)

Z(w,t) = I(w,t)

En esta técnica se miden la componente real (Z’'(w,t)) e imaginaria (Z” (w,t)) de la impedancia.
Los resultados se suelen representar en dos diagramas complementarios. Por un lado, se obtiene
un diagrama de Nyquist, en el que se representa (Z’'(w,t)) en el eje OX y -(Z”(w,t)) OY. Por
su parte, en el diagrama de Bode se muestra el médulo de la impedancia |Z| = v Z"? + Z"? en
funcién de la frecuencia. Las interpretaciones de estos diagramas (que puede ser bastante com-
plicada en sistemas complejos como las DSSCs) se basan en suponer un circuito equivalente, que
de entrada parezca adecuado a las caracteristicas del dispositivo y a las condiciones de medida
[27]. Estas pueden ser muy diferentes, dependiendo de si se hacen en oscuridad o iluminando con
diferentes intensidades, y segun sea el voltaje DC aplicado. En este trabajo se ha realizado un
estudio limitado a unas condiciones determinadas, a efectos de comparacion con los resultados
obtenidos de las curvas JV.

3. Presentacion y discusion de resultados

En este trabajo se han hecho tres estudios diferentes. En el primero de ellos se han analizado
electrodos tanto opacos como transparentes (debido a las distintas caracteristicas de la pasta de
TiO2 utilizada) en los que unos son de referencia (sin NPs) y otros con NPs (distinto contenido)
distribuidas en todo el volumen del electrodo. El sensibilizador utilizado en este estudio es el
complejo de rutenio comercial N719 junto con el electrolito basado en el par redox I7 /I3 ya que
es el electrolito con el que més experiencia previa se contaba en el grupo. Tras la caracterizacién
de los electrodos, se han fabricado celdas y se ha medido su respuesta fotovoltaica.

A continuacién se han fabricado electrodos transparentes en los que se han incorporado distintas
concentraciones de NPs mediante depdsito superficial. Para poder comparar ambas técnicas se
ha continuado utilizando el colorante N719 y electrolito I~ /I3 .

Por 1ltimo, se han fabricado celdas con electrodos en los que también se han incorporado NPs
de Au mediante depdsito superficial, pero se ha usado un complejo de rutenio diferente, el Z907,
y el electrolito de yodo ha sido sustituido por otro basado en el par (Co?*/Co3") puesto que este
electrolito presenta mejores resultados con el nuevo colorante [28]. Se han hecho estudios con
NPs de diferentes diametros, con diferentes concentraciones y diferentes espesores de electrodos.
En estas celdas se han realizado medidas de JV, IPCE y espectroscopia de impedancias.

3.1. Celdas con colorante N719 y electrolito I /I

Estudios previos realizados en el grupo apuntaban a que si la capa protectora de SiOq tenia
un grosor sensiblemente superior a los 10 nm, el efecto de las NPs no era significativo. Por ese
motivo, en este trabajo se plantea directamente utilizar recubrimientos de unos pocos nm de
espesor. Se comenzard describiendo los resultados correspondientes a electrodos con las NPs
distribuidas en todo el volumen para continuar con lo obtenido al depositar las NPs como una
capa superficial.

3.1.1. Preparacion y caracterizacion de electrodos con NPs incorporadas en todo
el volumen
En este estudio se han utilizado dos series de NPs de diametros en el rango entre 35 y 40 nm.

La caracterizacién se ha realizado a partir de imagenes de TEM, lo que se puede ver en el Anexo
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A. Con la primera serie (38 + 5 nm), se han preparado dos series de electrodos transparentes
con concentraciones de NPs de aproximadamente el 0,05% y 0,1 % en masa respectivamente. A
la vista de los resultados, se prepararon nuevas series de electrodos con un contenido en torno
al 0,05% con NPs de 36 & 5 nm de didmetro. Para comparar el efecto de las diferencias en la
pasta de TiO, utilizada, se prepararon eletrodos transparentes y opacos. En ambos casos las
NPs utilizadas tienen un recubrimiento de silice de pequenio grosor (inferior a 5 nm) y son de
caracteristicas similares.

A continuacién se presentan los resultados de los estudios realizados.

Perfilometria Los electrodos preparados en este apartado tiene un espesor aproximado de 6
pm. En cuanto a sus propiedades de ondulacién y rugosidad, se han podido establecer una serie
de diferencias en funcién del tipo de electrodo con el que se trabaja (transparente u opaco) y
segun la presencia o no de NPs:

= Los electrodos opacos son sistematicamente mas rugosos y ondulados que los transparentes
(con rugosidades en torno a 110 y 35 nm y ondulaciones de 137 y 200 nm respectivamente).

» Los electrodos de referencia (tanto transparentes como opacos) son menos ondulados y
rugosos que los que tienen NPs.

Absorbancia En la Figura 3.1a se representan los espectros de absorcién de un electrodo de
referencia y tres electrodos transparentes con 0,05 % de Au.

0.5 , , , 0,15 :
Electrodo referencia
NPs en el volumen (electrodol)
0,41 —— NPs en el volumen (electrodo2)| ]
—— NPs en el volumen (electrodo3) 0,10 .
78] 0’3 I i 172}
¥a) ¥a)
< <
0,21 | 0,05 1
0,17 1
0 . ) . 0,00 L L L 2,
’QOO 500 600 700 200 400 500 600 700 800
A (nm) A (nm)

(a) (b)

Figura 3.1: (a) Absorcién de los electrodos con las NPs incorporadas en el volumen. Se han utilizado
NPs con un didmetro de 38 nm y una concentracién en masa del 0,05 %. (b) Resta de la absorbancia de
un electrodo con NPs y del blanco, lo que permite ver el aumento asociado al efecto plasménico con un
méximo en 536 nm.

Se pone de manifiesto que esta técnica de incorporacién de las NPs a la pasta permite obtener
electrodos con una buena reproducibilidad. Los espectros son bastante similares, observandose
en todos ellos una absorcién asociada a las NPs en el rango de 500-600 nm, a diferencia del
espectro del electrodo de referencia. Este efecto confirma que las NPs incorporadas mantienen
sus propiedades, lo que se traduce en una mayor absorbancia del electrodo.

Para observar mejor la banda asociada a las NPs se ha calculado la diferencia entre el espectro
del electrodo con NPs y el del electrodo de referencia, de manera que el resultado se asocia a la
absorcién del plasmén mencionada anteriormente. En la Figura 3.1b se observa claramente la
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absorcién del plasmon, con el maximo a una longitud de onda A =536 nm.

Por otra parte, en cuanto a las medidas de SEM, permiten comprobar si la distribucién de
las NPs es uniforme. En las imagenes de la Figura 3.2, se puede ver que la distribuciéon de NPs
es homogénea tanto en la superficie como en el volumen. Para ver la distribucién en volumen se
ha realizado un corte transversal en un electrodo (Figura 3.2b)

EHT-500kV  WD- 40mm Signal= 10000  Signal A= ESB.
ESBGrid= 1000V Mag= GO0KX  PixelSize=1861nm  SignalB=InLens A1b
IProbe= 600pA _ Date:14Mar2022 _File Name = M2 O1tf

EHT=2000KY  WD= 28mm Signil= 10000 SignulA=ASE 1
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IProbe= 218pA _Date:14Mar2022 _File Name = M7 011

Ipum Ipym
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Figura 3.2: Imédgenes de los electrodos (electrones retrodispersados) para (a) vista plana de la superficie
y (b) todo el volumen de electrodo. Las NPs son los puntos brillantes que aparecen sobre el fondo oscuro.

Medidas de reflectancia. En la Figura 3.3 se puede ver los valores de reflectancia para un
electrodo de referencia v uno con NPs
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Figura 3.3: Reflectancia de dos electrodos opacos, uno de ellos de referencia y uno con NPs en una
concentracién aproximada de 0,05% en masa. La absorcién del plasmén corresponde al minimo de la
reflectancia, cerca de 540 nm.

Recordemos que en las medidas de reflectancia el médximo de absorcién corresponde a la
regién donde la reflectancia es menor. Se ve que también para los electrodos opacos se mantiene
la absorcién caracteristica de las NPs plasmonicas.

3.1.2. Optimizacién del tiempo de inmersién en el colorante N719.

Tal y como se ha mencionado en la seccion 2.1.3, es necesario sumergir el electrodo en el
colorante elegido para la fabricacion de las celdas. Cada colorante tiene un tiempo de adhesién
al TiOy determinado, por lo que es necesario realizar un estudio a lo largo del tiempo de cémo
evoluciona la absorcién maxima del electrodo conforme se va anclando el colorante. En la figura
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siguiente se muestran los valores maximos de absorbancia en funcién del tiempo para el colorante
N719.

1,0
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Figura 3.4: (a) Espectros de absorcién del electrodo de referencia para diferentes tiempos de inmersién
en una disolucién del colorante N719 en una mezcla de acetonitrilo y terbutanol. (b) Valores maximos
de absorbancia para diferentes electrodos (uno de ellos de referencia y los otros dos con NPs) segin el
tiempo de inmersién en el colorante N719.

A partir de esta gréfica se puede deducir que los tiempos de inmersién del electrodo en
este colorante son bastante largos, ya que la absorcion aumenta a lo largo 24 horas, aunque el
ritmo se ralentiza con el tiempo. Por otra parte, en general tampoco es recomendable dejar el
electrodo demasiado tiempo sumergido porque se puede producir agregaciéon de la moléculas (lo
que se visualiza como un desplazamiento de la banda). Si hay agregacién de las moléculas de
colorante no se produce un incremento efectivo de la captacién de luz aunque se incorporen méas
moléculas. Como la absorcién tras 30 horas apenas ha aumentado, y la evolucién es similar para
los distintos tipos de electrodos, se adopta hacer inmersiones de 24 horas de cara a preparar las
celdas.

3.1.3. Curvas JV e IPCE de celdas con NPs en el volumen

Se ha medido la respuesta fotovoltaica de la serie de celdas descritas. En la Tabla 1 se
muestran los pardmetros obtenidos para las celdas de referencia (sin NPs) y para las celdas P1
y P2, que corresponden a contenidos del 0,05% y 0,1 % de Au en masa, respectivamente. Las
medidas se han realizado a las 24 horas del ensamblado de la celda y a las 72 horas.

Celda Tiempo (h) V,.(V) Jsc(mA /cm?) f£( %) n( %)
Referencia 24 0,793 £ 0,003 | 114 +02 | 644 +13 | 58+ 0,1
72 0,779 £0,005 | 11,6 +0,02 | 63,9408 | 58401
o1 2 0,785 £ 0,001 | 12505 | 650+ 14| 64 %02
P 0,774 £ 0,002 | 126 +£02 | 642E19] 63£0,1
o 24 0,774 £ 0,004 | 11,4 +£0,1 | 685 £ 02 | 6,03 £ 0,01
72 0,768 £ 0,006 11,1 £ 0,2 68,6 = 0,5 | 5,9 +£0,1

Tabla 1: Pardmetros fotovoltaicos extraidos de las curvas JV para electrodos de 6 pum con distinto
contenido de NPs en masa: P1 con 0,05 % (equivalente a 0,5 pug/cm?) y P2 con 0,1% (1 ug/cm?) en masa
para medidas hechas 24 h y 72 h después de la preparacion de las celdas. En la tabla se muestran los
valores medios de 3 celdas, cada una de las cuales se mide dos veces, y su desviacion.

Uno de los problemas que pueden presentar las DSSCs es la rapida disminucion de la eficiencia
a lo largo del tiempo (por ejemplo, debido a un sellado accidentalmente deficiente, o a problemas
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més profundos de degeneracién de alguno de los componentes). Observando los pardmetros de
la Tabla 1 se pone de manifiesto que la eficiencia no cambia de forma significativa entre las dos
medidas, lo que indica que el proceso de fabricacién es adecuado.

En la Figura 3.5a se muestra una curva JV representativa de una celda del grupo de referencia
y de otra celda del tipo P1 con sus correspondientes curvas de IPCE en la Figura 3.5b. La curva
de TPCE es algo més intensa para la celda P1, lo que concuerda con el mayor valor para la
corriente de cortocircuito extraido de las medidas de J/V.

14 T T T T T T
70 1
12 B
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~lof - 50 ]
§ 8r 1 = 40 1
< 53]
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é 6r Celda referencia 1 — 30 |
—
al Celda P1 | 20 ]
10 Celda referencia
2+ R Celda P1
0 L 4
0 1 1 1 1 1 L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 400 500 600 700 800
V (V) A (nm)

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Curva JV de dos celdas, de color negro sin NPs en la pasta y de color rojo con una
concentracién de 0,05% de Au. Ambas celdas contienen un electrodo de 6 pm de grosor. (b)IPCE
correspondiente a las celdas que se muestra su IPCE.

Estos resultados apuntan a que la incorporacién de un contenido menor de NPs (P1) da
mejores resultados, en especial debido al aumento de la corriente de cortocircuito. En este punto
se decide realizar un estudio complementario de celdas con electrodos transparentes y opacos, y
una concentracién de Au de alrededor de 0,05 % en masa, con objeto de comparar el comporta-
miento de los diferentes electrodos y contrastar la reproducibilidad de los resultados anteriores.
Los datos se muestran en la Tabla 2.

Celdas C(J(;)lc;;ltg;:;csl:)n Voo (V) Jse(mA/em? | £ (%) | 7(%)
Transparentes Referencia 0,765 + 0,008 12,4 £ 04 68+ 1 |64+0,1
0,05 0,768 + 0,006 12,2 + 0,2 68+ 1 | 6,4+0,1
Oromess Referencia 0,793 4+ 0,008 15,1 £ 0,2 66+1 | 78=£0,1
0,05 0,760 £ 0,007 14,8 + 0,3 66 +1 | 7,4+ 0,2

Tabla 2: Parametros fotovoltaicos de celdas transparentes y opacas para electrodos de referencia y con
una concentracién de Au de 0,05 % en masa.

Puede observarse en la Tabla 2 que la eficiencia de las celdas con electrodos opacos es mayor
que la de los transparentes, algo esperado ya que los granos de TiO2 de mayor tamano (unos
200 nm), presentes en la pasta opaca, actiian como centros dispersores mejorando la captacién
de luz. Sin embargo, no se observa el esperado aumento de la eficiencia asociado a la presencia
de NPs.
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Ante los resultados anteriores, que no corroboran que se produzca una mejora significativa
de la respuesta fotovoltaica atribuible a la incorporacion de NPs, similar a lo reportado en
otros estudios [8], se decide explorar a fondo otros métodos de incorporacién de NPs en el
semiconductor. Este estudio se describe en la seccién 3.1.4.

3.1.4. Preparacion y caracterizacion de electrodos con NPs incorporadas mediante
depodsito superficial

Se opta por la técnica de depésito superficial, explicada en la seccién (2.1.2), aplicada a
electrodos transparentes. Ademaés de sus potenciales ventajas para su uso en sistemas “apilables”,
su caracterizacién dptica resulta mas sencilla.

Caracteristicas de las NPs. Las NPs utilizadas tienen un didmetro 32 + 4 nm, recubri-
miento delgado (inferior a 5 nm de capa de SiO2) y una ABS méxima de 8,8.

Perfilometria Dado que en este estudio solo se usa pasta de TiO, “transparente”’que no
se modifica con la adicién de NPs (estas se anaden después de preparar los electrodos), las
caracteristicas de rugosidad de los electrodos son similares. Los espesores de los electrodos usados
para analizar las distintas técnicas de depdsito son:

= depodsito de NPs sobre electrodo sinterizado: 4,5 pum.
» depdsito de NPs sobre electrodo himedo: 6,8 pm.

= inmersion en disolucién de NPs: 6 pm.

Absorbancia. En la Figura 3.6 se muestran los espectros de absorcién de electrodos prepara-
dos por cada uno de los tres métodos.

El grafico 3.6a muestra el espectro de tres electrodos con las NPs depositadas tras el sinteri-
zado (con una concentracién de 1ug/cm?) y un cuarto electrodo con el triple de contenido (3
pg/cm?). Se incluye un electrodo de referencia a efectos de comparacién. Se pone de manifiesto
que mediante esta técnica se pueden preparar electrodos con propiedades reproducibles y que
el aumento del contenido de Au se traduce en el correspondiente aumento de absorcién de luz
debida a efectos plasmonicos.
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Figura 3.6: (a) Absorcién de los electrodos con las NPs en la superficie sobre el electrodo seco. (b) Resta
de la absorbancia de un electrodo con NPs y del blanco, lo que permite ver el aumento debido al efecto
plasmoénico. (c¢) Absorcién de los electrodos con las NPs en la superficie sobre el electrodo hiimedo. (d)
Absorcién de los electrodos con las NPs en la superficie incorporadas mediante inmersién en disolucién
de NPs durante 24 h y 48 h.

En la Figura 3.6b se ha destacado la absorcién del plasmoén para las dos concentraciones
mencionadas en el punto anterior, restando el fondo de un electrodo sin NPs. Se ve que la
magnitud de la absorcién correlaciona esencialmente con la cantidad de Au en la superficie del
electrodo.

Figura 3.6c muestra la absorcién para los electrodos en los que las NPs se han incorporado
antes del sinterizado (depdsito superficial “en himedo™). Los resultados son menos reproducibles
que en el caso anterior y, de hecho, no se ve definida una banda de absorcién atribuible a las
NPs bien distribuidas por el electrodo.

Por 1ltimo, en la Figura 3.6d se puede ver la absorcion para tres electrodos diferentes en
los que las NPs se han incorporado por inmersion en una disolucién de NPs durante 24 y 48 h.
Debido a la escasa reproducibilidad entre electrodos y a la falta de control en la cantidad de NPs
incorporadas, se considera poco probable que este método permita obtener buenos resultados.

Para complementar los andlisis de absorcién, se han realizado estudios de SEM de los electro-
dos preparados mediante las distintas técnicas. Cuando las NPs se depositan sobre el electrodo
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antes del sinterizado, las medidas de SEM muestran que se produce una agregacién significativa
de las NPs con los tratamientos térmicos posteriores; por el contrario, cuando las NPs se incor-
poran después del sinterizado se tiene una distribucién razonable, tal y como se puede ver en la
Figura 3.7
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Figura 3.7: Imdgenes de SEM en los que las NPs se han incorporado mediante las técnicas de (a) depdsito
superficial sobre electrodo himedo y (b) depdsito superficial sobre electrodo ya sinterizado.

Hay que tener en cuenta que el contenido de Au en el electrodo de la Figura 3.7b es el triple
que en el de la figura 3.7a, pese a lo cual la distribucién es sensiblemente mejor. Por tltimo, aun-
que en los electrodos en los que se han incorporado las NPs por inmersién las imagenes de SEM
muestran una distribucién es bastante homogénea (véase Anexo B), la falta de reproducibili-
dad puesta de manifiesto en las medidas épticas hace que esta técnica sea tomada con precaucion.

Para comprobar si realmente las NPs quedan distribuidas de manera homogénea mediante
el depodsito superficial realizado después del sinterizado, se plantea comparar la concentracién
calculada a partir de las imagenes de SEM con la predeterminada (a partir del volumen de
suspensién anadido y conociendo su ABS méxima y el tamano de las NPs) (mencionado en el
apartado 2.3). Para ello, se preparan electrodos con diferentes contenidos superficiales de Au
y se realiza un conteo de NPs en una serie de regiones de drea conocida en varias imagenes
de SEM. En la Tabla 3 se indica el volumen de disolucién depositado sobre cada electrodo y
las respectivas concentraciones (masa de oro por unidad de superficie) calculadas a partir de la
densidad 6ptica y diametro de las NPs. En la tercera columna aparece el niimero de NPs por
pm? extraido de las imdgenes de SEM. Utilizando la densidad del Au (19,3 g/cm3) y sabiendo
que las NPs tienen 32 nm de didmetro, se calcula la concentracién (expresada como masa de Au
por unidad de superficie) a partir del nimero de NPs por unidad de superficie. Si se comparan
los valores obtenidos a partir del analisis de las imdgenes de SEM con los calculados por el otro
método recogidos en la tabla 3, puede verse que para el contenido mas bajo (electrodo 1) se tiene
una gran discrepancia. En este caso parte de la disoluciéon de NPs se derramo fuera del electrodo,
por lo que la concentracion estimada con SEM es mucho menor que lo que corresponderia si
todo el volumen hubiera quedado sobre el TiOs.

Cantidad | Concentracién N© de Concentracion
Electrodo | depositada depositada NPs /um? estimada
(uL) (ng/cm?) " (ug/cm?)
Electrodo 1 0,7* 0,8 11+1 0,4
Electrodo 2 1,2 1.4 39 £ 8 1,5
Electrodo 3 3,6 4,2 123 £ 17 4,7

Tabla 3:

Correlacién concentraciéon NPs con cantidad de disolucion de NPs de didmetro 32 + 3 nm.
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En los otros dos electrodos se obtiene un acuerdo mejor, en particular en el de contenido
intermedio, donde las NPs estdn mejor distribuidas. (Para contenidos més altos no se puede
descartar que haya algo de agregacién). Como los contenidos que se espera den buenos resultados
estdn justamente en torno a 1 ug/ cm? [29], esta técnica es adecuada para tener una distribucién
homogénea y de una cantidad controlada de NPs en la superficie, aunque el depédsito debe
realizarse con extremo cuidado.

3.1.5. Curvas JV e IPCE de las celdas con NPs incorporadas en la superficie

Los pardmetros fotovoltaicos para las celdas construidas a partir de las series de electrodos
descritas se recogen en la Tabla 4

Celda Voo (V) Js. (mA/cm?) (%) n( %)
Referencia seca 0,775 £+ 0,004 10,7 £ 0,1 67,7+ 0,4 | 5,6 = 0,01
Depésito seco 0,768 + 0,002 10,9 £ 0,3 68,5 + 0,8 | 5,7+ 0,1
Referencia himeda | 0,757 £ 0,002 13,7+ 0,1 67,309 | 70+0,1
Depésito himedo 0,736 £ 0,005 14,2 + 0,2 674 +04 | 7,1+0,1
Referencia inmersién | 0,753 + 0,005 12,6 + 0,1 67,6 £ 0,5 | 6,4+ 0,2
Inmersién 0,760 £ 0,002 11,8 + 0,01 69,1 + 0,2 | 6,2 + 0,02

Tabla 4: Parametros fotovoltaicos de celdas con electrodos con NPs en la superficie. El primer grupo de
celdas tienen un espesor de 4,5 pum; el segundo 6,8 pm y el dltimo es con electrodos de 6 pm. En la tabla
se muestran los valores medios de 3 celdas y su error estandar.

A primera vista puede llamar la atencién los distintos valores de eficiencia para las celdas
de referencia, pero hay que recordar que los electrodos tienen distinto espesor. Los més gruesos
(de casi 7 pm) son los de depdsito “hiimedo”por lo que serdn los que mayor absorcién de luz
presenten y, aunque V,. sea inferior al medido en las celdas con los electrodos mas delgados, la
eficiencia es mayor. En cuanto al efecto de la incorporacion de las NPs,los valores de eficiencia son
practicamente iguales para las celdas con y sin NPs (dentro del error experimental). En principio,
el aumento de Jsc observado cuando el depdsito se hace sobre el electrodo antes del sinterizado
(depdsito humedo) seria resenable (aunque no tan notable como otros descritos en la bibliografia
[29]), pero se ve contrarrestado por una clara disminucién de V.. Sin embargo, como se comenta
a continuacion, las diferencias observadas son dificilmente atribuibles a efectos plasménicos. [30].

Debido a que no se ha visto una mejora clara en la respuesta fotovoltaica de las celdas que
pueda ser atribuida sin lugar a dudas a la presencia de las NPs, se decide realizar un estudio para
determinar si alguno de los otros elementos constituyentes de la celda afectan a las propiedades
de las NPs. Para ello, se prepararon electrodos con NPs por las distintas técnicas, y se depositd
una pequena cantidad de electrolito. A simple vista se ha podido observar que el color rosado (en
ocasiones tirando a morado) desaparecia, lo que se explica por la accién corrosiva del electrolito
basado en I7/I; . La accién corrosiva del yodo es bien conocida, pero autores de referencia [10]
habian reportado que delgados recubrimientos de un aislante como el SiOs eran suficientes para
protegerlas.

Ante la mas que probable degradacién de las NPs en las celdas debido al electrolito utilizado
hasta el momento, se decide cambiar a un electrolito basado en Co?*/Co3t, mucho menos
corrosivo. Aunque este nuevo electrolito produce en general peores resultados en cuanto a la
eficiencia de la celda, se escoge tras comprobar que no afecta a las NPs. También se cambia el
colorante N719 por otro complejo de rutenio comercial, el conocido como Z907 (cuya molécula se
puede ver en la Figura 1.4), que segin la revisién bibliogréfica (véase por ejemplo [28]) presenta
mejores resultados que el N719 con el electrolito de cobalto.
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3.2. Celdas con colorante Z907 y electrolito Co*"/Co3*

Con objeto de analizar el efecto del tamano y de la concentracién de NPs en una nueva serie
de celdas solares, y tras comprobar que no se produce corrosion del Au asociada al electrolito,
se han planteado dos estudios:

= Primero, se utilizan NPs del mismo didmetro y recubrimiento que los estudios anteriores
(36 £ 5 nm y recubrimiento delgado de SiO2) y se comparan diferentes concentraciones en
electrodos de 3,5 pm de espesor. Ademas, se utilizan NPs de un didmetro sensiblemente
menor (en torno a 21 £+ 2 nm) para estudiar la influencia del tamano de las NPs en las
propiedades de la celda.

» Finalmente, se preparan celdas con electrodos de mayor espesor (5,1 pm) y distintos con-
tenidos de NPs.

En todos ellos la incorporacién de las NPs se hace mediante depédsito superficial seco. Estos
andlisis se ven en el apartado siguiente al estudio de la evolucién de la adsorcién del nuevo
colorante al TiOs.

3.2.1. Optimizacion del tiempo de inmersiéon en el colorante Z907.

Para establecer las condiciones de preparacion de las celdas, es necesario estudiar cémo se
adsorbe el nuevo colorante en el electrodo, al igual que se hizo con el N719. Se han escogido
electrodos de diferente espesor, sin NPs y con distinto contenido de Au (depésito superficial tras
el sinterizado) para determinar si alguno de estos parametros influye en el tiempo de adsorcion.
En la Figura 3.8a se muestra, a modo de ejemplo, la evolucién del espectro con el tiempo de
inmersién para uno de los tipos de electrodos, mientras que en la figura 3.8b puede verse para
todos ellos la evolucién del maximo de absorcion con el tiempo.
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Figura 3.8: (a) Bandas de absorcién para diferentes tiempos de inmersién en el colorante Z907 de un
electrodo de 5,2 um y una concentracién de Au de 1ug/cm?. (b) Valores méximos de absorbancia para
diferentes electrodos segun el tiempo de inmersién en el colorante Z907.

Como hay electrodos de espesor diferente, su absorbancia también es diferente (Figura 3.8).
Sin embargo, en todos ellos se puede observar una tendencia similar (las curvas son bastante
coincidentes si se escalan por el espesor): en principio puede parecer que como la absorcién
aumenta hasta las 24 h o incluso mas, se requeririan tiempos similares a los del N719. Sin
embargo, dado el ensanchamiento de la banda de absorcién, claramente visible ya en la medida
de 21 h y mas en la de 29 h, se decide hacer inmersiones de 16 h, tiempo para el que se ha
incorporado bastante colorante y presumiblemente la agregaciéon no es relevante. (Figura 3.8a).
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3.2.2. Caracterizaciéon fotovoltaica. Estudio de la concentracién y tamano de las

NPs.

Una vez estudiada la absorcién, se procede al andlisis de las celdas fabricadas con los electro-
dos sobre los que se han depositado las NPs de diferente didmetro y con diferente concentracion.

Diametro | Concentracién Voo Jse fF (%) (%)
NPs (nm) | (ug/cm?) (V) (mA/cm?) ° e
Referencia 0,606 + 0,005 9,8 £0,3 65 £ 1 3,9 +0,2
36 1,6 0,574 + 0,005 8,4+ 0,6 61,2 +0,3 | 2,9 £0,2
3,2 0,553 =+ 0,005 7.7+£05 59 + 2 2,5+ 0,2
20 Referencia 0,59 + 0,06 9,3 £0,2 65 + 1 3,6 = 0,1
2,3 0,56 4+ 0,01 7,6 +£0,3 57 +£3 2,4+ 3

Tabla 5: Pardametros fotovoltaicos para celdas con colorante Z907 y electrodos de 3,5 um de espesor con
NPs de diferentes didmetros en la superficie y para diferentes concentraciones.

Las eficiencias son menores que las obtenidas para N719 y el electrolito de yoduro, pero los
valores estén en el rango de los recogidos en la bibliografia [28, 31]. Como puede verse en la Tabla
5, en ningun caso se produce una mejora, independientemente del tamano de las NPs. En cuanto
a la influencia del contenido, los peores resultados se obtienen para las celdas con una mayor
concentracién superficial de Au. Por este motivo, se plantea un estudio complementario con elec-
trodos analogos a los que se acaban de describir y un contenido menor de Au. Debido al deterioro
de la que se habia usado hasta la fecha, se utiliza una nueva pantalla para el serigrafiado de
los electrodos, obteniéndose en general grosores de TiOs mayores, no disponiendo de electrodos
delgados de buena calidad. No obstante, se sigue con la idea de muestrear contenidos mas bajos,
por lo que se preparan celdas con estos electrodos sobre los que se depositan bien 1ug/cm?,
bien 0,7 pug/cm?. Las celdas preparadas con electrodos de menor espesor (inhomogéneos en las
medidas con el perfilémetro), dieron muy malos resultados, con factores de llenado muy bajos
en comparacion con los del resto del estudio y en algiin caso con V,c muy fuera del rango. Por
ese motivo solo se muestran en la tabla los resultados obtenidos con los electrodos de 5 um, que
aunque tampoco son de buena calidad dieron resultados algo més reproducibles. Se incluye en
la tabla el estudio de su evolucién temporal.

JV y evolucion temporal de los parametros fotovoltaicos. Se realiza un estudio de las
propiedades de las celdas de 5,2 pum, 24 y 120h (5 dias) después del montaje

Concentracion | Tiempo Ve Jse
(ng/cm®) | (horas) V) | (mA/em2) | TR (%)
Referencia 24 0,579 + 0,004 | 52 + 0.4 69+ 1 2.1+ 1
120 | 0,560 4 0,007 | 4, 89 + 0,04 | 68,7 & 0,3 | 1,88 + 0,03
o 24h | 0,569 £ 0,006 | 4,803 | 691£02 | 1,9 +0.1
’ 120 | 0,553 £ 0,004 | 4,52 £ 0,03 | 638 £ 0.1 | 1,72+ 0,02
) 24 0,573 £ 0,005 | 4,707 68+ 1 18 + 0.3
120 | 0,555 + 0,007 | 4,85 + 0,01 | 67,2405 | 1,81 + 0,03

Tabla 6: Evolucién temporal de los pardmetros fotovoltaicos de las celdas con Z907 y de 5,2 pym para
medidas hechas 24 y 120h después del montaje

Puede verse que los valores obtenidos son sensiblemente menores a los recogidos en la tabla 5,
lo que se atribuye a que las condiciones del nuevo sistema de impresién de los electrodos no estan
optimizadas. En cuanto al efecto de las NPs, sigue sin verse una mejora en la serie, aunque hay
que tener en cuenta que la insuficiente calidad de los electrodos no permite extraer conclusiones
generales. Por otra parte, y aunque se trate de un estudio muy preliminar, las medidas a 72
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h ponen de manifiesto que la estabilidad temporal es uno de los aspectos a los que habra que
prestar especial atencion si se continta trabajando con estos sistemas.

En la Figura 3.9a se muestran las curvas JV para las celdas hechas con electrodos de 5,2 ym
y medidas a dos tiempos distintos tras el montaje.
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Figura 3.9: (a) Curvas JV para las celdas hechas con electrodos de 5,2 ym medidas 24 h y 120 h después
del montaje de las celda. (b) Comparacién de las curvas de IPCE (corresponden a 24 h después de su
montaje) de celdas hechas con electrodos de 3,5 um (de buena calidad, cuyos pardmetros fotovoltaicos
se dan en la tabla 5; se muestran una celda de referencia y otra con contenido de 1,6 ug/cm?) y celdas
hechas con electrodos de 5,2 um de este ultimo estudio.

En la Figura 3.9b se puede ver que la IPCE es mayor en las celdas de 3.5um que en las de
5,2 pm. Esto coincide con los valores de la Jg. de la Tabla 3.9. En teoria, cuanto mayor grosor
tiene el electrodo que forma la DSSC, mayor deberia ser la cantidad de luz absorbida y por tanto
mayor la corriente producida, lo que se traduciria también en una mayor IPCE. Como ya se ha
dicho, la explicacién de esta inconsistencia puede estar en la peor calidad de los electrodos de la
ultima tanda, que presentan peores parametros en cuanto a rugosidad y ondulacién, respecto a su
espesor. Por tanto, puede haber peores contactos entre el fotodnodo y el resto de componentes
de la celda. Una conclusion que se puede extraer es que para que las celdas tengan buenas
prestaciones, es imprescindible que los electrodos tengan la menor ondulacién posible.

Espectroscopia de impedancias En la Figura 3.10 se muestran algunos ejemplos de los
resultados obtenidos mediante espectroscopia de impedancias para las celdas de este estudio. En
los diagramas de Nyquist, como por ejemplo el de la Figura 3.10a, pueden observarse tres arcos,
que en las DSSCs se asocian a diferentes procesos de transferencia de carga: el de baja frecuencia
corresponde a procesos en las intercaras Pt/electrolito y FTO/electrolito; el central se asocia
a la difusién de electrones en el TiOy y a la recombinacién con la especie redox oxidada en la
interfase TiOq /electrolito; el tercer, en la regién de baja frecuencia se relaciona con la difusién
de la especie oxidada en el electrolito. De modo andlogo, en los diagramas de Bode se ven, en
general, tres maximos a las frecuencias caracteristicas de los procesos de transferencia de carga
mencionados (de mayor a menor frecuencia: transferencia de carga Pt/electrolito, recombinacién
en la interfase TiOy/electrolito y difusién idnica en el electrolito). Los pardmetros del circuito
equivalente se obtienen a partir del ajuste a los datos experimentales, pero es posible extraer
informacién interesante de la observacién directa de los diagramas (en particular de la anchura de
los semicirculos y de la frecuencia de los méximos en el diagrama de Bode). Puede observarse que
el comienzo del diagrama de Nyquist, en la zona de alta frecuencia (representa una resistencia
en serie, asociada a los contactos eléctricos) esencialmente coincide, como corresponde a un
mismo método de preparacién de las celdas. La similitud de los diagramas de Bode en las celdas
de 5 micras se corresponde con que la respuesta fotovoltaica obtenida es muy similar. En el
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caso de las celdas mas delgadas (que ya se ha discutido no eran de buena calidad), se ve una
caracteristica notable en el diagrama de Bode. (Figura 3.10c). El pico en el rango intermedio de
frecuencias aparece muy desplazado para una de las celdas (la denominada referencia 2), cuyo
valor de V. fue anémalamente bajo, del orden de 0,45 V y mostré una respuesta muy deficiente.
El pico tan desplazado en el diagrama de Bode se relaciona con tiempos de recombinacién
(TiOg /electrolito) méas cortos y por tanto peores prestaciones del dispositivo, lo que concuerda
con el comportamiento observado en JV, relacionado con la falta de calidad de esos electrodos.
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Figura 3.10: (a) Diagrama de Nyquist de los electrodos de 5 pm. (b) Diagrama de Bode de los electrodos
de 5 pm. (c) Diagrama de Bode de los electrodos de 3,5 pm.

4. Conclusiones

A lo largo de este trabajo se ha realizado un estudio de las propiedades de los fotodnodos
para DSSCs con NPs de Au incorporadas, analizando el efecto que tienen en la eficiencia de los
dispositivos. Para eso se han incorporado NPs de Au de diferentes didmetros, con concentraciones
distintas y estudiado dos parejas de colorantes (complejos de Ru N719 y Z907/electrolito I™-I5
y Co?*t- Co3™).

De los diferentes métodos para incorporar las NPs al fotodnodo, se ha comprobado que tanto el
basado en la mezcla previa de la suspension de NPs con la pasta de TiO5 como el depésito sobre la
superficie del electrodo permite un buen control del contenido de oro incorporado lograndose una
distribucién homogénea. Ademads, se ha constado que se mantienen las propiedades de las NPs
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después de realizar los distintos tratamientos térmicos, tanto en electrodos transparentes como
opacos. Se ha comprobado que el electrolito cldsico de I™-I5 afecta a las NPs de forma negativa
aun cuando estas tengan un recubrimiento de unos pocos nm. Una via abierta es la bisqueda
del grosor 6ptimo de este recubrimiento para que proteja a las NPs, sin comprometer la mejora
en la absorcién de los electrodos ligada a los fendmenos plasmoénicos en las nanoestructuras de
metales nobles. Esta optimizacién no se ha realizado porque quedaba fuera de los propdsitos de
este trabajo, pero abre una via para intentar mejorar la eficiencia de los dispositivos. En su lugar,
la estrategia ha sido cambiar el electrolito utilizado, lo que ha forzado el cambio del colorante.
Se ha visto que esta nueva pareja electrolito Co?*- Co?*-colorante presenta peores resultados en
cuanto a eficiencia, corriente fotogenerada y estabilidad de las celdas. Estos resultados pueden
deberse, al menos en parte, a la propia naturaleza del electrolito; no obstante, también hay que
tener en cuenta la limitada experiencia en su manipulacién, ya que antes no se habia trabajado
con el de forma sistemadtica, al contrario de lo que ocurre con el I"-I57, por lo que es de espesar
que con el tiempo se optimicen los procesos. No obstante, la respuesta fotovoltaica de celdas
recién hechas son comparables o incluso superan algunos de los reportados en la literatura.
Por otra parte, también se ha demostrado que para el comportamiento global de la celda es
fundamental controlar la calidad de los electrodos utilizados, para lo que la perfilometria es una
técnica bésica. La calidad insuficiente puede estar en el origen de por qué algunas celdas de mayor
espesor (lo que deberfa traducirse en una mayor absorcién de luz) tienen un comportamiento
peor que celdas mas delgadas. Controlar la fabricacién (quizds automatizando el proceso) es
clave para tener electrodos con una topografia adecuada.

Aunque no se han conseguido resultados que constaten una mejora sistematica y realmente
significativa de la eficiencia de las DSSCs tras la incorporacién de nanoparticulas plasmonicas,
se ha realizado un estudio bastante completo analizado posibles causas de este hecho y se han
propuesto posibles vias de solucion para encontrar este mejor rendimiento.
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