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RESUMEN

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes DSSCs ( por sus siglas en inglés
Dye-Sensitized Solar Cells) o celdas Gratzel, son dispositivos electroquimicos en los
gue se combinan las propiedades fisicoquimicas de diferentes materiales para la
obtencion de energia renovable, estos dispositivos de foto-conversién se conforman
tipicamente por un cétodo construido con un cristal conductor, como puede ser el
oxido de indio-estafio (ITO) recubierto por una capa de &cido cloroplatinico, un par
oxido-reduccion que funge cono electrolito y un fotoanodo, tipicamente formado de
un sensibilizador o colorante enlazado a una matriz de 6xido metalico que a su vez
esta depositado sobre un sustrato conductor, el cual puede ser una placa metalica o
un cristal conductor. El fotoanodo es en particular una gran area de oportunidad para
la mejora de estos dispositivos y ha sido centro de atencion en investigaciones
previas realizadas en el grupo de trabajo, empleando complejos de Ru(ll) y
dendrimeros para la modificacion de los fotoanodos. En el presente estudio se
emplea el uso del complejo de Ru(ll)bpys y dendrimeros aunado al uso de nanotubos
de TiO; con la finalidad de mejorar estos sistemas.

En el capitulo 1, se hace mencién de los antecedentes y marco teérico referentes a
las DSSCs y los materiales empleados en ellas, asi como la hipétesis y objetivos del
trabajo aqui presentado. El capitulo 2, aborda la metodologia a seguir para la
obtencion de las peliculas nanoestructuradas, tanto nanotubos como nanoparticulas
de TiO,, que sirven de base para los sensibilizadores, su morfologia y propiedades
fisicoquimicas como el band gap y éarea electroactiva. El capitulo 3, trata la
metodologia y caracterizacion de las celdas, en este capitulo se aborda la mejoria
gue Provee el uso de dendrimeros en este tipo de dispositivos fotovoltaicos, asi
como la diferencia que presentan los nanotubos con respecto a las nanoparticulas P-

25 Degussa en este tipo de celdas.



ABSTRACT

Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs) or also known as Gratzel cells are
electrochemical devices in which physicochemical properties of different materials are
combined in order to obtain renewable energy. These photo-converting devices are
typically assembled by a conducting glass cathode, such as indium-doped tin oxide
(ITO) covered by a layer of chloroplatinic acid, a redox couple as electrolyte, and a
photo-anode, formed by a sensitizer or dye, linked to a metallic oxide matrix which is
deposited to a conducting substrate, like a metal sheet or conducting glass. The
photo-anode is a particular developing opportunity area for these devices and has
been the center of attention for previous efforts in our work group, using Ru (Il)
complexes and dendrimers as sensitizer for their modification. In this work, Ru
(INbpys complex and dendrimers are used as well a TiO, nanotubes aiming to
enhance our systems. In Chapter 1, it is mentioned some theoretical background
referred to the DSSCs and the material employed in them, hypothesis and objectives.
In Chapter 2, methodology is discussed in order to obtain nanostructured films; both
TiO, nanoparticles and nanotubes, that work as substrate for the sensitizers, their
morphology and physicochemical properties, such as band gap and electroactive
area. Chapter 3 discusses the methodology to characterize the cells. In this chapter,
the use of dendrimers and their enhancing effect in the photovoltaic devices as well
as the differences presented between the nanotubes and nanoparticles Degussa P-

25 is discussed.
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Resumen

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes DSSCs ( por sus siglas en inglés
Dye-Sensitized SolarCells) o celdas Gratzel, son dispositivos electroquimicos en los
gue se combinan las propiedades fisicoquimicas de diferentes materiales para la
obtencion de energia renovable, estos dispositivos de foto-conversién se conforman
tipicamente por un cétodo construido con un cristal conductor, como puede ser el
oxido de indio-estafio (ITO) recubierto por una capa de acido cloroplatinico, un par
oxido-reduccién que funge cono electrolito y un fotoanodo, tipicamente formado de
un sensibilizador o colorante enlazado a una matriz de 6xido metalico que a su vez
esta depositado sobre un sustrato conductor, el cual puede ser una placa metalica o
un cristal conductor. El fotoanodo es en particular una gran area de oportunidad para
la mejora de estos dispositivos y ha sido centro de atencion en investigaciones
previas realizadas en el grupo de trabajo, empleando complejos de Ru(ll) y
dendrimeros para la modificacion de los fotoanodos. En el presente estudio se
emplea el uso del complejo de Ru(l)bpys y dendrimeros aunado al uso de nanotubos
de diéxido de titanio con la finalidad de mejorar estos sistemas.

En el capitulo 1, se hace mencién de los antecedentes y marco tedrico referentes a
las DSSCs y los materiales empleados en ellas, asi como la hipétesis y objetivos del
trabajo aqui presentado. El capitulo dos, aborda la metodologia a seguir para la
obtencion de las peliculas nanoestructuradas, tanto nanotubos como nanoparticulas
de TiO,, que sirven de base para los sensibilizadores, su morfologia y propiedades
fisicoquimicas como el band gap y éarea electro activa.El capitulo 3, trata la
metodologia y caracterizacion de las celdas, en este capitulo se aborda la mejoria
gue Provee el uso de dendrimeros en este tipo de dispositivos fotovoltaicos, asi
como la diferencia que presentan los nanotubos con respecto a las nanoparticulas p-

25 Degaussa en este tipo de celdas.



Justificacion

El uso desmedido de combustibles fésiles, para la obtenciébn de energia, ha
contribuido al deterioro del medio ambiente a causa de los gases que se producen
durante su uso. En este contexto, compuestos como el CO, y SO, contribuyen al
aumento de la temperatura terrestre, lo que conduce a otra serie de problemas, tales
como el derretimiento de los polos y la desertizacion. La solucién a estos problemas
depende de las decisiones futuras en las actividades antropogénicas que competen a

la obtencion de energia.

En este sentido, desde hace un par de décadas se han realizado abundantes
investigaciones en todo el orbe con el fin de encontrar medios mas amigables,
ambientalmente hablando, asi como econdmicamente viables que permitan la
obtencion de energia a partir de recursos naturales inagotables o ecolégicamente
sustentables. Las energias geotérmica, mareomotriz y solar son tres de las fuentes
de energia mas prometedoras. En particular la energia solar presenta la ventaja de

ser una fuente virtualmente inagotable.

Particularmente en México, la energia solar llama la atencién debido a la ventajosa
posicién geografica en la que se encuentra nuestro pais, dentro del denominado
cinturén solar, que es el area geografica con mayor irradiacion solar, siendo uno de
los 5 paises que mayor irradiacién reciben con 5.8 KW/m?-dia, de ahi la importancia

de desarrollar e implementar tecnologias que permitan el uso de este recurso.

Dentro de los esfuerzos realizados con este propdsito, se han desarrollado
dispositivos fotovoltaicos capaces de traducir la energia solar en energia eléctrica y
son actualmente una gran area de oportunidad para su desarrollo e implementacion,
como una posible solucion a los problemas energéticos tanto en nuestro pais como
en el resto del mundo. En este ambito las celdas solares sensibilizadas por
colorantes DSSCs, comunmente llamadas celdas tipo Gréatze] son una alternativa

viable para satisfacer las necesidades energéticas.



Capitulo 1
Teoria y antecedentes de Celdas Solares Sensibilizadas por colorantes.



1.1. Semiconductores

1.1.1 Aislantes conductores y semiconductores.

Al formarse una estructura solida cristalina, los niveles de energia de los atomos que
conforman dicho material interactian entre si, formando bandas de energia y
espacios entre estas, conocidos como band gap o bandas prohibidas. En un material
aislante, las bandas de valencia, las cuales son las correspondientes al enlace entre
los atomos que conforman la estructura cristalina, se encuentran llenas de electrones
pero estos no pueden moverse por lo que no contribuyen al transporte de carga y la
ausencia de electrones desapareados en dichas estructuras, asi como la brecha
existente entre la banda de conduccién y de valencia la cual es termodinamicamente

inaccesible para estos materiales como se muestra en la figura la.

(@ (b (©)

Banda de
conduccién

Banda de valencia

Figura 1. Bandas de energia de un aislante (a), de un semiconductor b), y de un
conductor (c). Las secciones punteadas corresponden a la presencia de
electrones en las bandas mientras que las secciones vacias son la brecha
energética que se opone a la conduccidn eléctrica [1].

Mientras que en los materiales conductores la banda de valencia se encuentra llena
de electrones y la banda de conduccidon presenta una abundancia de electrones
desapareados debido al sobrelapamiento de dichas bandas, estos electrones
presentes en la banda de conduccion son los que permiten la conduccion eléctrica

como se muestra en la figura 1c.



Por otro lado, los materiales semiconductores presentan una separacion entre las
bandas de conduccion y de valencia similar a los materiales aislantes pero la brecha
energética entre estas bandas es menor, es decir que a temperatura ambiente la
energia térmica es suficiente para promover algunos electrones a la banda de
conduccién, si bien la densidad de electrones que alcanzan esta energia es
relativamente baja, es suficiente para presentar una baja conductividad eléctrica.

Esto se esquematiza en la figura 1b [1,2].

1.1.2 Tipos de semiconductores.

En el apartado anterior se explica de manera general la diferencia entre materiales
conductores, semiconductores y aislantes, no obstante la conduccidn eléctrica para
el caso de los materiales semiconductores no solo depende de la presencia de
electrones, sino en general por los portadores de carga, los cuales son, huecos (p)
presentes en la banda de valencia, que corresponden a las cargas positivas;
mientras que los portadores de cargas negativas (n) o electrones, se localizan en la
banda de conduccion. Las densidades de portadores de carga se encuentran dadas

por las Ecuacion 1y 2.

n =N, exp (Ef%%‘?’) Ecuacion (1)
=N Er-Er Ecuacion (2)
p = Nyexp (==

Donde (Kg) es la constante de boltzman (N¢) y (N,) son las densidades de estados en
las bandas de conduccion y de valencia respectivamente, mientras que (Eg) es el
nivel de Fermi el cual es el mayor estado de energia para un solido cristalino a cero
grados Kelvin, donde se pueden localizar los portadores de carga negativa o

fermiones [3].
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Figura 2 . Posicion del nivel de Fermi y densidad de carga de semiconductores
Intrinsecos (a), tipo n (b) y tipo p (c) [4].

En la Figura 2 (a). Observamos el diagrama energético de los semiconductores
Intrinsecos. Cuando se aplica la energia suficiente para promover un electron de la
banda de valencia a la banda de conduccion se generaran dos portadores de carga
un hueco en la banda de valencia y un electrén en la banda de conduccion. La
conductividad eléctrica, se llevara a cabo por dos mecanismos generales, el
movimiento de los electrones o por el movimiento de los portadores de carga positiva
[4].

Si los semiconductores en su estructura cristalina presentan algun tipo de dopaje,
los estados energéticos de la estructura cristalina cambian y es dependiendo del
dopante que los niveles de Fermi se sitian mas proximos a la banda de conduccién
(figura 2(b)), si el dopante es una especie donadora de electrones, se denominan
semiconductores tipo n, en estos la conduccion corre a cargo principalmente por los
electrones libres en la banda de valencia; en estas estructuras se requiere menor
energia para promover los electrones a la banda de conduccion, que en el caso de
los semiconductores intrinsecos. Si los agentes dopantes en la estructura del
semiconductor son carentes de electrones el nivel de Fermi se ubicard proximo a la

banda de valencia generando asi una mayor presencia de huecos en dicha banda



mismos que seran los encargados de la conductividad eléctrica en este tipo de
estructuras, denominadas semiconductores tipo p esto se aprecia mejor en la figura
2(c) [1].

1.1.3 semiconductores nanoestructurados

Las dimensiones de los semiconductores afectan las caracteristicas de los mismos,
es decir: una pelicula conformada por un material masico, cuyas dimensiones se
encuentra en el orden de micras, presenta diferencias en sus propiedades
fisicoquimicas; con respecto a semiconductores nanométricos (alrededor de los 20
nm) del mismo material, que exhiben diferencias en sus propiedades por efecto de
cuantizacion; las cuales se aprecian en la energia del band gap, area superficiales,
temperatura de fusion; asi como propiedades Opticas tal como la adsorcion de luz
que ha sido objeto de interés por sus posibles aplicaciones[5].

Una de las propiedades en las peliculas de semiconductores nanoestructurados
que se ve modificada por su tamafio es la energia del band gap (Eg) la cual
incrementa cuando las nanoparticulas presentan un menor tamafio, esta relacion se

observa en la ecuacion 3.

e 2
2ry Erg

E,(ry) =E,(m = ) + -5 lﬁ-p ”"%l - E Ecuacion (3)

. . 1 1 :
Donde (r,) es el radio de la nanopatrticula, (Tf + —Ef) son las masas efectivas de los
™m - ML

g

portadores de carga, electrones y huecos respectivamente [6].

La caida de potencial interna, que mantiene una relacion directa con el tamafio del
semiconductor, es otra propiedad que se ve modificada con el uso de
semiconductores nanoestructurados (figura 3), en los cuales la caida de potencial es
menor para el caso de las nanoestructuras, lo que se traduce en un mejor transporte

de carga, que se puede ver reflejado como una disminucion de la resistencia en la



estructura cristalina del material nanoestructurado, comparada con el mismo material

de tamafio masico.
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Figura 3. Regiones de carga espacial para semiconductores masicos (A) y
nanoestructurados (B) [5].

La ecuacion 4 basada en la ecuacion linealizada de Poisson-Boltzmann propuesta
por Alvery y Bartlet muestra la dependencia de la caida de potencial con respecto
del radio de la particula (ro) y la longitud de Debye (ecuacién 5) la cual depende de
la densidad de los agentes dopantes Np, asi como de la constante dieléctrica del

semiconductor [5].

_ keT (7)) y
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Lp= (295‘,\;‘1}) Ecuacion (5)



Otras propiedades que se ven afectada por el tamafio de los semiconductores, es la
adsorcion, de luz debido al aumento de la energia del band gap al disminuir el
diametro de las particulas, asi como los procesos de separaciéon de carga, los cuales
en materiales semiconductores nanoestructurados se lleva principalmente por
difusion aleatoria del los electrones a través del semiconductor [4].

Lo antes mencionado aplica también para los O0xidos metalicos de los cuales se
puede encontrar una gran variedad tales como SnO,, TiO,, ZnO, Nb,Os, Ta,Os, en
los cuales el nivel de Fermi se encuentra a diferentes posiciones en el diagrama de
energia tal como se muestra en la figura 4; donde se aprecia la posicién energética

de dichos niveles para estos materiales.
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Figura 4. Posiciones de la banda de conduccion y de la banda de valencia (vs NHE,
pH=7) para Ta,0s, Nb,Os, ZnO, TiO2, SnO,, CdS y PbS[6].

En el caso de las peliculas semiconductoras de 6xidos metdlicos el nivel de dopado
de estas, no es el Unico factor que afecta la posicion del nivel de Fermi, el pH juega

un papel importante en la ubicacion de los niveles de Fermi en este tipo de



estructuras al encontrarse en contacto con un electrolito tipicamente acuoso, debido
a la presencia de grupos hidroxilo existentes en la estructura del semiconductor [6].
Particularmente el dioxido de titanio (TiO,) es ampliamente empleado por sus
propiedades como alta estabilidad quimica, anticorrosivo, asi como sus propiedades
semiconductoras, particularmente en su fase cristalina anatasa que es una de las
mas estables. Este semiconductor presenta una banda prohibida en 3.2 eV; lo que lo
hace una buena foto-catalizador, debido a sus propiedades Opticas y electicas. Otra
aplicacion en la que este materia ha sido de gran impacto es en la preparaciéon de
celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC por sus siglas en ingles Dye-

sensitizer solar cells) [7].

1.2 Nanoestructuras

1.2.1. Nanoparticulas y nanotubos de TiO , en DSSC.

De acuerdo con Poulomi Roy et al, el tiempo de inyeccion de los electrones desde
la banda de conduccion en el semiconductor al sustrato debe ser mas rapido que el
de excitacion del colorante y que la constante de tiempo de regeneracion del mismo.
En general, el factor limitante de la velocidad es la competencia dinamica entre el
transporte de electrones en el TiO, y la recombinacion interfacial de electrones.
Normalmente el tiempo de transporte de los electrones en particulas nanométricas,
es comparativamente lento debido a los procesos de atrapamiento y de-trapamiento
en el transporte de electrones, esto debido a los defectos en la estructura, estados
superficiales, asi como a los bordes de grano en el material, actian como sitios de
captura de los electrones y favorecen la recombinacién de los mismos por el efecto
de ralentizacion de la movilidad electrénica en el material y con ello una disminucién
en la captura de electrones en el sustrato.

Por otro lado el uso de nanotubos permitiria reducir estos efectos a causa de una
direccionalizacion suave de los electrones al sustrato, limitando el camino aleatorio

de los electrones a lo ancho de la red cristalina, asi como disminuir el contacto entre
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los cristales, acelerando asi el transporte de carga y reduciendo la probabilidad de

recombinacion de los electrones de acuerdo con la figura 5.
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Figura 5. Tiempo de los procesos en fotodnodos nanoestructurados (A) y ruta de
coleccion de electrones en fotoanodos sensibilizados por colorantes (B) [8].

En general, los efectos de cuantizacion, es decir el efecto del tamafio nanométrico en
las nanoparticulas y nanotubos, se observa en el caso de las nanoparticulas en el
diametro de las mismas mientras que en los nanotubos es el tamafio de la pared

donde se aprecian estos efectos [8].

1.2.2. Depdsito de nanoparticulas de TiO  ».

En diversos trabajos se han reportado bastas metodologias, con el fin de obtener
peliculas homogéneas de nanoparticulas de TiO, con la finalidad de aprovechar las
ventajas que éstas ofrecen sobre los semiconductores masicos. Algunas de las
metodologias son, sol-gel, deposicion de vapor, termal spraying (atomizado en
caliente de las nanoparticulas en suspension), coald spraying (atomizado en frio de
las nanoparticulas en suspensién), coating (revestimiento mecanico de las
nanoparticulas sobre el sustrato) [8,9] y depdésito Electroforético (EPD por sus siglas

en inglés Electrophretic deposition). Esta Gltima consiste en la aplicacion de un
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campo eléctrico que promueve la migraciéon de las nanoparticulas en suspension
permitiendo asi un mayor control del espesor de los revestimientos, asi como la
rugosidad de los mismos dependiendo el tiempo y la intensidad del campo

aplicado[10].

1.2.3 Formacién por Anodizado de Nanotubos de TiO  ».

La producciéon de nanotubos de TiO, por anodizacién electroquimica ofrece una
relativamente simple ruta de sintesis de este tipo de nano-estructuras, las cuales
resultan altamente ordenadas verticalmente al sustrato, asi como presentar una gran
area interna, junto a la posibilidad de reducir la recombinacién en el transporte de
cargas, debido a reducir el movimiento aleatorio de estas en la red cristalina como

suele ocurrir en las peliculas nanoparticuladas.

Las reacciones quimicas que se involucran en este proceso son las siguientes.

2H,0 - 0, + 4e+4H* Ecuacion (6)
Ti+ 0, - Ti0, Ecuacion (7)
Ti0, + 6F +4H" = TiF* + 2H,0 Ecuacion (8)

Quimicamente hablando es la competencia entre la formacién del TiO, con el
secuestro del Ti** por los lones fluoruro lo que nos permite obtener estructuras nano-
tubulares [11].

De manera general si existe una concentracion muy baja de HF 0.05% de peso en
agua se generan capas compactas de TiO,, si la concentracion de HF es mayor al
1% en agua no se forma el 6xido ya que el F abundante reacciona con el Ti** que se
genera en la oxidacion favoreciendo la formacion del complejo [TiF.]*~. A

concentraciones medias de fluoruro se observa una competencia entre la formacion
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del 6xido y el complejo de fluoruro con Ti**, en estas condiciones es cuando se ve
favorecida la formacion de los nanotubos [12].

De acuerdo con Chunbin Cao el anodizado electroquimico descrito quimicamente
en las ecuaciones 6, 7, 8 promueve la formacion de nanotubos con paredes

irregulares como se muestra en el modelo esquematizado en la figura 6.
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Figura 6. Diagrama esquemaético del modelo de formacioén de nanotubos capa por capa
[11].

En este modelo se plantea la formacién de éxido de titanio al inicio de la oxidacion
electroquimica. Este  Oxido metalico formado en los primeros segundos del
experimento presenta puntos de quiebre en su superficie, mismos que son atacados
por el ion fluoruro presente en la disolucion electrolitica, iniciando el proceso de
picado, lo que permite que el electrolito alcance nuevamente al sustrato y se forme
una nueva capa de TiO, misma que serd quimicamente atacada, continuando asi
con el engrosamiento de la capa de TiO,, Esto se observa en curvas de corriente (i)
vs tiempo (t) con incrementos peridédicos de la corriente correspondientes a la
formacion de nuevas capas de didxido metalico.

Otro modelo que ha sido propuesto, para la formacién de nanotubos, es conocido
como el modelo de tres etapas, el cual consiste en su etapa 1, la formacion de una
capa compacta de TiO,, seguido por el crecimiento del poro, durante la etapa 2,

mientras que por ultimo en la tercera etapa se alcanza el equilibrio de los procesos
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involucrados. Estas etapas se observan también en las curvas i vs t con un
decremento abrupto de la corriente, seguida de un incremento de la misma que a su
vez es seguida por un decremento paulatino hasta alcanzar un estado de equilibrio

en la evolucion de la corriente [11].

1.3 Conversion fotovoltaica de energia solar

La energia solar incide sobre la superficie terrestre en un intervalo de frecuencia de
onda de 300-2100 nm. De manera general, existen 4 mecanismos para aprovechar
esta energia, ya sea a través de la conversion térmica de la energia solar, su
transduccion a energia termoeléctrica, por conversion a energia quimica o por
conversion fotovoltaica de energia solar [13].

Si bien, los primeros tres mecanismos ofrecen una alternativa para el
aprovechamiento de la energia solar, su aplicacion requiere de gran infraestructura
ademas de presentar baja eficiencia de conversion. Por otro lado los dispositivos de
conversion fotovoltaica o celdas solares son una alternativa mas que viable para el
aprovechamiento de este recurso, ya que aun se pueden mejorar aspectos como su
tamafo, movilidad, o eficiencia de este tipo de dispositivos [14].

El principio de operacion de los dispositivos fotovoltaicos, radica en la conversion de
los fotones que inciden sobre un material como un semiconductor u otro, que al
recibir energia mayor a la banda prohibida (diferente para cada material) genera un
par electron-hueco que al ser rapidamente separados, se pueden extraer los
electrones a través de un circuito y emplear estos para trabajos eléctricos [15].

En este sentido, se han desarrollado tres generaciones de celdas solares
fotovoltaicas. Las foto-celdas formadas de Si cristalino semiconductor, las cuales son
las de primera generacion y presentan una eficiencia del 25%, estas presentan un
alto costo de produccion, asi como estructura es muy rigida.

Las celdas de segunda generacion consiste en peliculas delgadas de
semiconductores como Si amorfo, AsGa, CdTe, In etc. éstas presentan la ventaja de
un menor costo, asi como la posibilidad de instalarse en materiales flexibles como
textiles, aunque originalmente su eficiencia era menor a las foto-celdas de primera
generacién actualmente han alcanzado eficiencias de hasta un 26.1%.
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Las celdas de tercera generacion siguen con el bajo costo de las celdas solares de
segunda generacion, y se pueden dividir en tres tipos, celdas sensibilizadas con
colorantes, Gratzel o DSSC, para las cuales, actualmente se han reportado
eficiencias de hasta 11.2%, sistemas fotovoltaicos organicos a base de polimeros
con una eficiencia actual de 5.4%, y dispositivos tAndem o multi-unién, los cuales han
obtenido hasta un 12.1% de eficiencia [16].

Las celdas solares de tercera generacion presentan una baja eficiencia de
fotoconversion, comparadas con sus predecesoras y es la posibilidad de aumentar
estas eficiencias, lo que las hacen atractivas para su desarrollo e investigacion

modificando los eventos que se llevan a cabo en las mismas para éste objetivo.

1.3.1 Celdas Solares Tipo Gratzel.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes o celdas Gratzel pertenecen a la
tercera generacion de dispositivos fotovoltaicos. Si bien los primeros reportes de
dispositivos fotovoltaicos en presencia de tinte se remontan a 1887, no fue hasta los
afios sesentas que se reportaron electrodos de semiconductores cristalinos
sumergidos en colorantes; los cuales presentaron una eficiencia del 0.5%,
posteriormente en 1976 Tshubomura et al reportaron peliculas de ZnO policristalino
sensibilizado, con una eficiencia de 1.5%, no obstante fue hasta 1991 cuando
Michael Gratzel et al. reportaron celdas que alcanzaron una eficiencia del 10% de
foto-conversion [17, 18].

Este tipo de celdas se componen de tres partes fundamentales el electrodo de
trabajo, el contra electrodo y el electrolito soporte. Una pelicula de un material
semiconductor como Oxidos metalicos que pueden ser TiO;, ZnO, NbyOs,
(previamente sinterizado para mejorar sus propiedades conductoras) sensibilizado o
entintado por un agente cromoforo (el cual adsorbe en el intervalo de luz visible)
comunmente un complejo de Ru (ll)) unido a un sustrato conductor como (ITO) lo
que funge como electrodo de trabajo. El cual es separado del electrodo auxiliar

compuesto por un cristal conductor recubierto con 6xido de platino (PtOy). Entre

15



ambos electrodos se encuentra una disolucién electrolitica cominmente compuesta

de yoduro-triyoduro (I/13"), como se muestra en la figura 7 [19, 20].
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Figura 7. Esquema general de una celda solar sensibilizada por colorante [19].

1.3.2 Principio de funcionamiento de una DSSC.

Si bien los dispositivos fotovoltaicos basan su funcionamiento en la separacion de
carga, la generacion del par electron-hueco en las DSSC se lleva a cabo en el
colorante o sensibilizador, por adsorcién de un foton (S*/S*), lo que promueve un
electrén de su estado HOMO (Orbital Molecular Ocupado de méas Alta Energia) al
LUMO (Orbital Molecular Desocupado de menor Energia) del sensibilizador, lo que
permite que el electron sea inyectado al semiconductor, del cual pasa al sustrato
conductor sobre el cual estd depositado. Por su parte el colorante en su estado
oxidado después de su foto-estimulacién es regenerado por el electrolito (3I) quien
dona un electron a la molécula del sensibilizador, regenerandolo y formando iones
(I3) que a su vez es regenerado en el contra electrodo donde se cierra el circuito

como se observa en la figura 23 [21, 22, 23].

16



E/ev N

TiO, | Tinte S¥s* | 31/1y Pt

Figura 8: Diagramas de energia de los diversos procesos de transferencia de electrones
foto-inducidos en una DSCS [22].

1.3.3 Termodinamica de DSSC.

Dentro de las celdas solares sensibilizadas por colorantes, el transporte de carga se
lleva a cabo primordialmente por difusion promovido por los gradientes de
concentraciobn que se generan en los procesos de separacion de carga.
Termodindmicamente hablando, en las DSSC la separacién de carga, se lleva a cabo
por la diferencia de los potenciales oxido-reduccién de las especies presentes en la
interfase (TiO,/Tinte/Electrolito). De tal manera que para favorecer la donacién de un
electron foto-generado desde el LUMO del tinte al dioxido de titanio este debe
presentar un potencial mas negativo que el correspondiente al potencial de la banda
de conduccion del TiO,. Asi mismo el nivel HUMO del colorante debe estar
posicionado en potenciales positivos respecto al potencial de electrolito (31713 [24,
25].

Otro parametro termodinamico que se obtiene de las DSSCs es la potencia de las
celdas la cual no solo esta relacionada con el proceso de separacién de carga, Sino

con el foto-voltaje generado, el cual es la diferencia de energia entre los dos
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electrodos, es decir que la potencia maxima en una DSSC serd dado por la

diferencia entre el potencial red-ox del electrolito y el nivel de Fermi del TiO,

Asi mismo la cantidad de corriente que una celda puede arrojar queda determinada
por la brecha energética que separa el HOMO del LUMO en el colorante,
considerando una celda eficiente si se obtienen 20mA/cm? al ser irradiada con
1000W/m?. a 25C. Siendo estos factores los que nos permite n compara la eficiencia

de las celdas solares entre si [24].

1.3.4 Cinética de DSSC.

Potencial

+

Electrolito
v [1mo| Tio, |cE

Tinte

Carga

Figura 9: diagramas de eventos cinéticos en una DSSC [26].

La cinética de las DSSC con la cual se estudia el movimiento de las cargas
electron-hueco a través de las distintas interfases no bien definidas dentro del
dispositivo es basta y compleja, debido a las variaciones que presenta por diversos
factores. En la figura 9, se esquematiza los procesos cinéticos involucrados en este
tipo de celdas, para cada uno de los cuales la constante de velocidad es diferente

razén por la cual no es posible explicarla en términos de una ley de velocidad
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sencilla. Cada una de las 6 etapas esquematizadas en la figura 9, aumenta el tiempo
del par electrén-hueco y con ello reduce la energia libre, la cual nos habla de la
espontaneidad de estos procesos y la necesidad energética de los mismos, no
obstante el tiempo que toman estos eventos puede ser determinante para la ruta

cinética y derivar en procesos que diezme la eficiencia de estos dispositivos [26].

Los procesos que se ven involucrados en una DSSC quedan descritos a través de
las siguientes ecuaciones. Donde se describe el primer paso en la ecuacion 9, el cual
comienza con la foto-estimulacion del colorante S a su estado excitado S*, seguida
de la inyeccion del electron en el semiconductor representado por la ecuacion 10,
esta debe presentar una velocidad mayor a la de la relajaciébn del tinte o
recombinacion mostrada en la ecuacion 11, no obstante la vida media del estado
excitado del sensibilizador es % 10’-10° S™, lo que permite la inyeccién en el
semiconductor que presenta una velocidad promedio de 10*? S, se lleve a cabo. Un
factor determinante en la inyeccion electrénica es el acoplamiento del LUMO del
colorante, con los orbitales aceptores 3d del semiconductor asi como la diferencia de

energia libre que favorezca la reaccion.

Ti0,/S + hv — Ti0,/S* Ecuacion (9)
Ti0,/5* - Ti0,/S* + e_, Ecuacion (10)
Ti0,/S5% + e_, — Ti0,/S Ecuacion (11)
Ti0,/S* + 217 > Tio, /s + 215 Ecuacion (12)
IT + 2e,, — 317 Ecuacion (13)

En la ecuacién 12, se describe el proceso de regeneracion del colorante, de su
estado oxidado S*, después de inyectar el electron en el semiconductor a su estado
basal, esto ocurre, por la donacién de un electron por parte del I' quien pasa a su
forma oxidada I, para que esto sea favorable la velocidad de regeneracion del tinte

debe ser mayor que la de recombinacion del tinte, ya que la regeneracion del tinte
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tiene lugar en un intervalo de tiempo préximo a 1us, por lo que se puede considerar
gue este proceso es eficiente y se impone al de recombinacién del tinte.

El siguiente paso (ecuacion 13) es la regeneracion del estado oxidado del par red-
oXx que se lleva a cabo en el contra-electrodo, no obstante una vez que se ha
inyectado el electrén en el semiconductor este debe difundir a través de la matriz del
oxido para ser colectado por el sustrato conductor, para que este proceso sea
eficiente es necesario que se lleve a cabo a una velocidad mayor que la del proceso
de recombinacion electrénica del par red-ox (ecuacion 14). El proceso de difusiéon de
los electrones a través de la capa de 6xido, es afectado por los estados superficiales
presentes en la misma que esté directamente relacionados con la posicién de el nivel
de Fermi, el diametro de las particulas, el espesor de las peliculas; por otro lado el
secuestro de los electrones por el per red-ox se ve limitado por la viscosidad del
medio asi como por los gradientes de concentracion en la interfase
electrolito/semiconductor, por desgracia para la eficiencia de estos dispositivos la
recombinacion de los electrones con el par red-ox asi como la difusion en la capa de

TiO, presentan constantes de velocidad similares en el orden de ms [27, 28, 29].
1.3.5 Sensibilizadores.

Las especies cromoforas empleadas para sensibilizar dioxido de titanio en las
celdas solares sensibilizadas por colorantes, absorben cominmente en la region del
espectro de luz visible y se dividen en dos tipos principales, moléculas orgéanicas
conjugadas, como el catecol, alizarina y perileno y moléculas de transicion metal
ligando, como el tris(4,4"-dicarboxilo-2,2 bipiridina) rutenio(ll) tetra-sodio (Ru(ll)bpys),
cis-Bis(isotiocianato) bis(2,2'-bipyridina-4,4’-dicarboxil rutenio (Il), (Ru(dcbpy)2(NCS),)
Conocido como N3 el cual se convirtid en el paradigma de los sensibilizadores de
particulas mesoporosas, por su alta eficiencia y estabilidad fotoquimica. En este
sentido los complejos metal ligando que emplean rutenio han presentado las mas
altas eficiencias ya que coordinando este metal con bipiridinas o terpiridinas el
complejo resulta altamente estable y la transicion metal ligando resulta reversible

para el Ru®"y Ru**. Los electrones foto-estimulados se localizan en los ligantes y son

20



transferidos directamente al TiO, gracias a los grupos de anclaje, como el carboxilo o
fosfonico que permiten una buena comunicacién electrénica con el TiO, y son

determinantes para el buen desempefio de estos sensibilizadores [30, 31, 32, 33].

Oz, -OH

5

.

X v@ -

D/\Cl 'i ﬁc
M Y H

Figura 10 : Complejo metal ligando cis-Bis(isotiocianato) bis(2,2’-bipyridina-4,4’-dicarboxil
rutenio (I1), (N3) [33].

1.3.6 Dendrimeros en celdas solares.

Aun cuando podemos dividir las celdas solares tipo Gratzel en 4 componentes,
como el sensibilizador y la capa de 6xido metélico que forman el foto-anodo, el par
red-ox 6 electrolito y el contra-electrodo. La mayoria de las recientes investigaciones,
se han centrado en el foto-anodo y su interfase con el electrolito, ya que como se ha
mencionado con anticipacion, el secuestro de carga por el electrolito compite con el
transporte de la misma en el semiconductor, y la modificacion de esta interfase,
presenta una posible solucién a este problema.

En este sentido se han empleado barreras con la finalidad de inhibir el proceso de
secuestro de carga en dicha interfase para lo que se han empleado moléculas como
dendrénes con terminacion aminada, unidos a complejos de rutenio con la intencién

de ligar el I,” a los grupos amino y el contra-ion litio a los grupos carbonilos
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presentes en el dendrén. Lo que permitiria cambiar el equilibrio de la reaccién de
secuestro de carga al limitar la presencia de los lones |;” en la interfase Fotoanodo-
electrolito y con esto mejorar asi el desempefio de estos dispositivos.

Con el fin de generar barreras entre el colorante y el electrolito se ha reportado el
uso de dendrimeros, tal es el caso de Toshio Nakashima et al quienes reportaron el
uso de dendrimeros con centro de triarilamina y con base de fenilazometil, ellos
observan que un dendrimero denso puede reducir la presencia I3 en la interfase y
asi modificar el secuestro de carga. Otro factor que se denotan de manera
importante, es el tamafio del dendrimero ya que un dendrimero de mayor tamafo,
permitiria una mejora en el dispositivo gracias a su efecto estérico.

El nombre dendrimero, se deriva de las palabras griegas dendrén, que significa
"arbol" y meros que significa "parte". Una diferencia principal entre los polimeros
lineales y dendrimeros es que un polimero lineal, consiste en largas cadenas de
moléculas, que se entrecruzan entre si. Mientras que un dendrimero, consta de
cadenas moleculares que ramifican hacia fuera de un centro comun (estas moléculas
reciben el nombre de dendrénes) y no hay entrelazamiento entre las moléculas que
lo conforman. La sintesis que se sigue para el crecimiento de estas macromoléculas,

da origen a las diferentes generaciones de dendrimeros.

1 2
€ Gzn2racion2

Genaracionl

Figura 11 : (1) dendrimero de dos generaciones, (2) dendron [34].

En éste trabajo, se empleo el dendrimero de poli(lamidoamina) P(AMAM) de G 4.0,
el cual presenta un didmetro promedio de 4.3 nm y 64 grupos amino en la ultima

capa del mismo; con la finalidad de modificar la interfase electrolito sensibilizador, se
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empleo éste dendrimero uniendolo a través de enlaces peptidicos, con los grupos
carbonilo del colorante tris(2,2’-bipyridina-4,4’-dicarboxil) rutenio (Il) de 1.4 nm de
diametro previamente unido a una pelicula de TiO,, para mejorar con ello la

eficiencia de las celdas y los procesos que en ellas se desarrollan[34,35,36,37].

by Han N N HaN NHoHN i,
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Figura 12: diagrama de complejo de Ru(ll)bpys unido a una molécula de dendrimero de
de poli(amidoamina) G4.0.

En este sentido, se busca que los dendrimeros modifiquen la concentracién de iones
en la interfase electrodo/electrolito, a través de la interaccion que presentan los iones
I, I'y Li* con los grupos funcionales del dendrimero (carbonilo y amino), mismas que
se muestran en la figura 13, donde observamos el dendron del que se conforman los
dendrimero PAMAM, interactuando con los iones presentes en el electrolito [38-40].
23



H2N NH2 -----

Li

Figura 13: diagrama de interacciones de iones I, Iy Li*, con los grupos funcionales

presentes en el dendron de PAMAM.

Son estas interacciones las que proveen un mayor control en la difusién de los iones,
particularmente en el caso de los nanotubos, el electrolito permea a través de los
poros, y son las interaccion entre los lones y los grupos amino, lo que permitira
restringir estas especie en el interior de los tubos, permitiendo asi un mejor
desempefio de las DSSCs que contengan dendrimero PAMAM G4.0 [41, 42].
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Hipdtesis

La eficiencia de conversion global de celdas solares tipo Gratzel preparadas con
fotoanodos nanotubulares de TiO, previamente sensibilizados con complejos de
Ru(Il)bpys incrementard en la presencia de dendrimeros de poli(amidoamina)
quimiadsorbidos en su superficie, si los procesos de separacion y transporte de
carga a través de la interfase TiO,/Ru(ll)bpysCelectrolito son reforzados mediante el
establecimiento de interacciones intermoleculares entre las ramificaciones de
polilamidoamina) y los iones del electrolito que permea los nanoporos de la interface

TiO2/ Ru(l)bpys-dendrimerolielectrolito.

Objetivo General

Construir y caracterizar celdas solares tipo Gratzel conformadas por electrodos
nanotubulares de TiO, sobre titanio metalico como colector, sensibilizados con
complejos de Ru(ll)bpys y funcionalizados posteriormente con dendrimeros de
poli(amidoamina) con la intencion de mejorar los procesos de separacion y transporte

de carga fotoinducidos.

Objetivos Especificos

* Obtener nanotubos de TiO, por anodizado de una placa de titanio.

» Preparar peliculas de nanoparticulas comerciales de TiO, sobre titanio metélico.

* Prepara complejos de Ru(l)bpys y emplearlos para sensibilizar las peliculas de
TiO,.

» Construir celdas solares tipo Gratzel empleando nanotubos de TiO, que
contengan Ru(ll)bpys como agente sensibilizador.

e Construir celdas solares tipo Gratzel empleando nanoparticulas comerciales de

TiO que contengan Ru(ll)bpys como agente sensibilizador.
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Caracterizar celdas solares tipo Gratzel ensambladas empleando nanotubos de
TiO, sensibilizados por Ru(Il)bpys como foto-anodos.

Caracterizar celdas solares tipo Gratzel ensambladas empleando nanoparticulas
comerciales de TiO; sensibilizados por Ru(ll)bpys; como foto-anodos.

Ligar complejos de Ru(ll)bpys con dendrimeros PAMAM de G4.0.

Construir celdas solares tipo Gratzel, empleando nanotubos de TiO, que
contengan Ru(Il)bpys- dendrimeros como agente sensibilizador

Construir celdas solares tipo Gratzel, empleando nanoparticulas comerciales de
TiO, que contengan Ru(ll)bpys- dendrimeros como agente sensibilizador.
Caracterizar celdas solares tipo Gratzel ensambladas empleando nanotubos de
TiO, sensibilizados por Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 como foto-anodos.

Caracterizar celdas solares tipo Gratzel ensambladas empleando nanoparticulas
comerciales de TiO, sensibilizados por Ru(ll)bpys- dendrimeros como foto-

anodos.
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Capitulo 2
Preparacion y caracterizacion de peliculas nanoestructuradas de TiO..
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generando iones que separan atomos de la muestra por pulverizacién catddica y
éstos son excitados por colisiones con los iones del gas, éstos al relajarse, liberan
fotones que presentan huellas caracteristicas para cada elemento, lo que permite

identificarlos y cuantificarlos a través de la cantidad de fotones generados [46].

2.2.2 Perfilometria

Las pruebas de perfilometria se realizaron en un perfilbmetro Stylus Dektak 6M,
con el objetivo de determinar el grosor de las peliculas de TiO, depositadas
electroforéticamente sobre titanio, asi como la profundidad del espesor desbastado
de las placas de titanio metalico. Esta técnica nos permite medir los cambios en la
superficie a través de una punta movil que se pone en contacto con la muestra. La
punta recorre la superficie de la misma aplicando una fuerza constante, mientras que
el equipo registra estos cambios y nos permite observar la uniformidad de la

superficie 6 el espesor de peliculas delgadas.

2.2.3 Microscopia Electrénica de barrido y EDX

Las imagenes de SEM y el andlisis EDX fueron obtenidos empleando un microscopio
electrénico de barrido NOVANANO SEM 200 de FEI de emision de campo. La
microscopia electronica de barrido, se basa en el principio de la microscopia 6ptica,
en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Esto se logra por la
incidencia de electrones sobre la muestra, la cual debe ser conductora o estar
recubierta por una capa de oro o carbén; los electrones incidentes generan dos
particulas que son los electrones electrodispersados y los electrones secundarios,
los cuales permiten la formacion del contraste y las imagenes de alta resolucion
respectivamente. Por otro lado la incidencia electronica, genera la excitacion de los
atomos en la superficie de la muestra, mismos que al relajarse liberan la energia
extra en forma de rayos X, los cuales son captados por un detector de energia

dispersiva y ya que la huella energética es diferente para cada elemento, es posible
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identificar los fotones producidos por cada elemento, mientras que la cuantificacion
es en funcion de la cantidad de fotones detectados [47].

2.2.4 Cronoamperometria.

La cronoamperometria se realizo empleando una fuente de poder BK Precision
modelo # 9184, aplicando un potencial constante de 20V durante 4 horas. Esta
técnica consiste en aplicar un potencial constante en una interface electrodo
electrolito, en presencia de una especie electro-activa, bajo control difusional; la
perturbacion del medio por el potencial nos ofrece informacion sobre la evolucion de

la corriente en funcién del tiempo [48].

2.2.5 Espectroscopia RAMAN.

Los espectros RAMAN se obtuvieron con espectrometro RAMAN DRX780 marca
Thermoscientific acoplado a un laser de 14 mV a 780 £ 0.2nm, en donde la potencia
de laser utilizado para el andlisis de las peliculas fue de 10 mW con un slit de
apertura de 50 pum. Esta técnica se basa en la luz dispersada por un material, al
hacer incidir sobre él un haz de luz monocromatico, de la cual una fraccién es
dispersada inelasticamente, experimentando ligeros cambios de frecuencia a causa
de su interaccion con la materia, mismos que son caracteristicos del material
analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente; a la luz dispersada
que presenta diferencia en su frecuencia se le conoce como dispersiones RAMAN
[49]

2.2.6 Difraccion de rayos X

La cristalinidad de las peliculas se analizé, empleando un difractometro Bruker-AXS
D8 Advance, equipado con un tubo de Cu para la generacion de radiacion Cu Kal
(A=1.5406 A). Esta técnica es ampliamente empleada para conocer las fases
cristalinas de diferentes compuestos, esto se basa en la interaccion de un haz de

rayos X de una determinada longitud de onda, el cuél al impactar con cristales de un
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material altamente ordenado se dispersa, siendo la interferencia constructiva la que
permiten el analisis de dicha dispersién en determinadas direcciones del espacio.
Este tipo de difraccion es descrita por la ley de Brag, que predice la direccién en la
gue se produce dicha dispersion y es asociada a diferentes arreglos cristalograficos

con lo que podemos conocer las fases cristalinas del material analizado [50].

2.2.7 Voltamperometria ciclica

Estas pruebas se realizaron en un potenciostato marca BAS modelo Epsilon a una
velocidad de barrido de 100 mv/s en disolucion acuosa 0.1M de NaOH, empleando
como electrodo de trabajo una pelicula de TiO, comercial sobre Ti° y nanotubos de
TiO,, como electrodo auxiliar se empleo un alambre de platino asi como un electrodo
de referencia Ag/AgCI. Esta técnica electroquimica se basa en aplicar un barrido de
potencial entre el electro de trabajo y la referencia, en sentido catdédico como
anaodico, iniciando en un valor de potencial inicial Ej hasta un valor final E;, de estas
pruebas se mide la corriente entre el electrodo de trabajo y el Auxiliar, obteniendo
graficos de (I Vs E) del cual se pueden obtener parametros termodindmicos como
son el potencial de pico anodico y catédico (Epa Epc respectivamente) asi como las

corrientes asociadas a estos procesos [48].

2.2.8 Reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa, DRS (por sus siglas del inglés, Diffuse
Reflectance Spectroscopy) fue obtenida empleando un espectrofotbmetro
USB2000+F0009 marca Ocean Optics equipado con una sonda R400-7-UV/Vis.
Estos espectros nos permiten asociar la concentracion de la muestra con la

intensidad del espectro de infrarrojo, a través del coeficiente de Kubelka-Munk [51].
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momento de iniciar el anodizado, concentracion que va en incremento al aumentar el

largo de los nanotubos.

2.5 Caracterizacion de electrodos nanoestructurados

2.5.1. Morfologia del depésito electroforético.

Figura 18. Placa de titanio con nanoparticulas de TiO; electroforéticamente depositados.

En la figura 18, se muestra una imagen a macroescala de las peliculas
electroforéticamente obtenidas, siguiendo la metodologia antes descrita, en la que se
observa la homogeneidad de las peliculas, mientras que en la figura 19, se observa
la morfologia de las mismas a una escala nanométrica, en la cual se aprecia una
pelicula mesoporosa homogénea, en la que se aprecian conglomerados porosos de

nanoparticulas esféricas.
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Figura 19. Imagen obtenida por SEM con un aumento de 50,000 X de nanoparticulas
electroforéticamente depositadas sobre titanio metalico.

Por otro lado, el espesor de las peliculas de nanoparticulas, electroforéticamente
depositadas sobre las placas de titanio, fue medido por perfilometria, con lo cual fue
posible determinar el espesor de estos depdsitos el cual corresponde a 25 um de
acuerdo con lo mostrado en la figura 20. En esta imagen se aprecia la irregularidad
de la superficie de dichas peliculas lo que concuerda con el aspecto que presentan a
macro y nano escala.
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Figura 20. Perfilometria de placas de Ti°recubierta con TiO , degussa p-25.
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Ray Energy Dispersive Spectrometry), para lo cual, se analizaron diferentes zonas de
las peliculas, la primerar grafica mostrada en la figura 23, corresponde a nanotubos
de TiO, descubiertos (A) y la segunda, a la capa compacta de TiO, que recubre las
estructuras nanotubulares (B). Espectros que se observan en la figura 17, donde

destacan la presencia de Ti, O, Fe y P en diferentes proporciones.
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Figura 23. Espectroscopia de energia dispersa para peliculas de nanotubos de TiO; (A)
expuestos, y capa compacta de TiO; (B).

Por otro lado, en la traba 2, se muestra un promedio de las proporciones de los
elementos Fe, P, O y Ti obtenidas para diferentes aéreas de una misma pelicula,
donde se puede observar una gran diferencia entre las proporciones en peso del
titanio con respecto al oxigeno que conforman el TiO, de los anodizados de titanio,
mismas que son diferentes de la proporcion de TiO, puro, para las cuales el
porciento en peso de titanio, es 67.94% contra 32.06 de oxigeno.

Para el caso del analisis realizado a los nanotubos él % de Ti es de 74.47 con un
23.125 de oxigeno, No obstante el espesor de la capa de nanotubos es relativamente
delgada, y la diferencia puede ser una medicion del sustrato en estas peliculas
también encontramos la presencia de Fe en 1.8115% y P en 59.5.

En la capa compacta de 6xido de titanio, la proporcién del oxigeno es de 44.86%, y
45.43% de Ti, con 3.76% de Fe y 1.94% de, observando esto podemos notar una
mayor presencia de impurezas en la capa compacta, asi como una proporcion similar
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entre el oxigeno y el Titanio, lo que nos habla de la presencia de TiOx o0 el enlace del
Oxigeno con hidrogeno, no obstante esto Ultimo puede ser descartado debido al

tratamiento térmico al que se fue sometida la pelicula de TiO..

Tabla 2: Proporcion elemental de los nanotubos y la capa compacta de TiO, obtenidas

por anodizado

% peso % peso
Elemento Nanotubos Capa compacta
o 23.125 44.86
Fe 1.815 3.76
P 0.595 1.94
Ti 74.47 45.43

Asi mismo, la presencia de P y Fe es debida a las impurezas que presenta el
sustrato al momento de hacer el anodizado, asi como al electrolito compuesto de
HsPO4. Sin embargo como se observa en los analisis de RAMAN vy reflectancia difusa
las propiedades como el Eq y la respuesta de Raman no distan en gran manera de
las obtenidas para nanoparticulas comerciales de TiO, P-25 Degaussa, lo que nos
permite comparar las peliculas de 6xido metalico obtenidas por nosotros con su

contraparte comercial.

2.5.4 Cronoamperometria

Estos experimentos fueron monitoreados siguiendo la evolucion de la corriente con
respecto al tiempo, para entender mejor el mecanismo de formacion de los mismos.
En la figura 23, observamos el cronoamperograma obtenido durante la formacién de
los nanotubos de TiO,. En el cual se puede observar que al momento de iniciar el
proceso de anodizado la corriente asociada a este proceso, disminuye con una caida
abrupta en la misma, lo cual puede atribuirse a la formacién del 6xido metalico en
una capa compacta, lo que es seguido de un pequefio incremento de la corriente,
proceso asociado a la formacion de los poros en la pelicula compacta de TiO,,

seguido de un nuevo descenso paulatino de la misma que puede ser atribuido a la
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disolucion de TiO, por el i6n fluoruro asi como a la formacién del nuevo 6xido
metalico, lo que seria concordante con el modelo de las tres etapas para la formacion
de nanotubos de TiO,.

Un analisis minucioso de la primera hora de la oxidacion electroquimica muestra,
pequefios incrementos periodicos de la corriente que corresponde al modelo de
formacion de capa por capa, mismo que concuerda con la forma anillada mostrada
en las imagenes SEM en este mismo apartado, lo que nos permite suponer que la
formacion de nanotubos de TiO, bajo estas condiciones se lleva a cabo por el
modelo de formaciéon de nanotubos de capa por capa [30, 31].
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0.025 -
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0.015 1
0.01 1
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Figura 24. Cronoamperometria obtenida durante el anodizado de placas de titanio por 4
horas en H;PO, 0.5M yNaF 0.1M.

La figura 24, no solo nos permite observar la evolucion de la corriente durante la
formacion de los nanotubos de TiO,, con estos graficos también nos es posible
calcular la masa del depdsito, integrando el area bajo la curva del proceso de
formacion de TiO,, empleando la ley de Faraday, la cual nos permite relacionar la
carga (Q) del proceso, que en este caso es de 36.71C, con la masa involucrada en el
mismo, tomando en cuenta que para el proceso de formaciéon de TiO, solo el 60% de
la corriente total corresponde al proceso de formacion nanotubos. De acuerdo con lo

reportado por De-Sheng Kong que considera la corriente total como la suma de las
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contribuciones de todos los iones involucrados en el proceso, es decir F, 0% y Ti*"
por lo que se resta a la corriente total la contribucién del ion fluoruro que corresponde
al 40% de la corriente total .

_ beg .
9=, PMyins Ecuacion (14)

Donde (z) es el numero de electrones equivalentes, que para este caso es de 4e,
(F) es la constante de Faraday la cual es de 96485 C/mol, (Ag) es el area geométrica
de la pelicula de TiO, y (PM) es el peso molecular del TiO,. Lo que resulta con una
masa de TiO, de 0.0045 g/cm?[52].

2.5.5 Espectroscopia Raman.
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Figura 25. Espectroscopia Raman de placas de Ti°con peliculas de TiO,
nanoparticulado y nanotubular.

En la figura 25, se muestra el espectro Raman de las placas de titanio, con
peliculas de TiO, sobre nanotubos y nanoparticulas, los cuales muestran sefiales que
pueden ser asociadas a la fase anatasa de este O6xido, ya que este arreglo

cristalografico presenta 6 sefiales caracteristicas para un monocristal, de acuerdo a
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lo reportado por Ohsaka en 144 cm™, 197 cm™, 399 cm™, 513cm™, 519cm™ y 639
cm™, con lo anterior nos es posible asociar las sefiales presentes en 200 cm™, 393
cm?, 517 cm™, 644 cm™, de los espectros mostrados en la figura 25, con la fase
anatasa, no obstante tenemos sefiales menores en 200 cm™, 432 cm™ que pueden

atribuirse a otro arreglo cristalogréfico particularmente Rutilo [53, 54, 55].
2.5.6 Difraccion de Rayos X.

Posteriormente a la obtencion de los anodizados de la placa de titanio y de su
sinterizado se realizé la caracterizacion por difracciébn de rayos X con un equipo
Bruker modelo AXS-D8 con un emisor de Cu Ka (I=1.5406 A) para conocer las fases

cristalinas presentes en las peliculas nanotubulares.

Ti®

Ti®

Figura 26. Difractograma de angulo rasante de TiO, nanotubular sobre titanio metalico
donde (A) es la fase anatasa y (R) es ia fase Rutilo.

En la figura 26, observamos a primera vista las sefiales que competen al sustrato
metalico presentes en 35, 37, 40 y 53 2 6, no obstante las sefiales de las estructuras
cristalinas resultan apenas visibles. En una observacion detallada del gréfico,
encontramos los picos de las fases anatasa y rutilo ubicados en 26, 38 48 y 54
grados para la anatasa y en 27, 36 y 55 grados para el rutilo. La intensidad de éstas
es debido al espesor de la pelicula del semiconductor, no obstante el equipo nos
permite calcular las relacion de estas estructuras cristalinas la cuales se encuentran
en una proporcion de 4:1 de anatasa y de rutulio [56].
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2.5.7 Factor de Rugosidad.

La figura 27, se muestran los voltamperogramas obtenido con la metodologia antes
descrita, de estos gréaficos nos es posible integrar el area bajo la curva del proceso
de reduccioén préximo a los 900 mV, para conocer la carga asociada a este proceso,

la cual es de 1900 mC/cm?.
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Figura 27. Voltamperograma ciclico obtenido con nanoparticulas de TiO, depositadas

sobre Ti°(linea gris), y nanotubos de TiO ; (linea negra) a una velocidad de barrido de
100 mV/s en una disolucion de NaOH 1M.
Teniendo una carga tedrica reportada para el TiO, P-25 Degausa de 230.4 uC/cm?

y una area especifica (Ae) de 50 % para las nanoparticulas y 30 % para los

nanotubos [8], podemos emplear las siguientes ecuacion para determinar el factor de

rugosidad.
fr= Q—?‘%lﬂa % Ecuacion (15)
mieg
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Donde (fr) es el factor de rugosidad, (Q,) es la carga real y Qs es la carga tedrica,

lo que nos da un factor de rugosidad de 145 para las nanoparticulas.

Aplicando estas mismas ecuaciones para la carga obtenida con las peliculas
nanotubulares, bajo las mismas condiciones, de 1240 uC obtenemos un factor de
rugosidad de 720.86.

Ya que el factor de rugosidad esta dado por la relacién entre el area electro-activa
(Ae) y el area geométrica (Ag) nos es posible obtener el Ae que presentan las

peliculas de nanoparticulas y nanotubos de TiO».

fr=

A

Ze Ecuacion (16)
Al’i

A, =fr=4A, Ecuacion (17)

La cual para el caso de las nanoparticulas que presentan un area geométrica de 1.43
m? presenta un &rea electro-activa de 207.35 cm? mientras que las peliculas
nanotubulares cuya area geométrica corresponde a 1cm? presentan un area electro-
activa de 720.86 cm® Lo que permitird aprovechar una mayor area en procesos

electroquimicos para las peliculas formadas por oxidacion electroquimica [57].
2.5.8 Band gap.

Como se mencioné con antelacion en el capitulo 1, la energia de banda prohibida o
band gap (Eg) es una propiedad determinante en los semiconductores. Tipicamente
la espectroscopia ultravioleta visible es una técnica que nos permite obtener la Eg,
particularmente la espectroscopia de reflectancia difusa, la cual es la reflexion en
todas la direcciones de la luz incidente, ésta nos permite determinar los valores de
Eg en peliculas o dispersiones coloidales, aplicando el coeficiente de Kubelka-Munk
(K/S) a dichos espectros, empleando la Reflectancia (Rf) de las peliculas

semiconductoras donde (K/S) es obtenido con la siguiente ecuacion.

. 2
E_QaR) Ecuacion (18)
= 2R
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En la figura 28, se observa el espectro de reflectancia difusa una vez que es
aplicado el coeficiente K/S obtenido a peliculas semiconductoras de TiO, empleando
un espectrofotometro USB2000+F0009 marca Ocean optics, equipado con una
sonda R400-7-UV/Vis.

2990
= nanoparticulas

2490 - nanotubos

1990 A

1490 A

990 A

Coeficiente Kubelka-Miink (k/s)

490 A

-10

250 350 450 550 650 750

Longitud de onda (A)

Figura 28. Espectros de reflectancia difusa de nanopatrticulas (linea azul) y nanotubos
(linea roja), sombre el sustrato de titanio metalico.

A partir de la figura 28 es posible obtener los valores de band-gap para las peliculas
de TiO, nanoparticulado y nanotubular, valores obtenidos en el punto donde cambia
la pendiente, como se muestra en la figura 28; en la cual se puede apreciar una
adsorcion en 413.3 nm para las nanoparticulas tipicamente asociada al band gap del
TiO, la cual corresponde a un Eg de 2.99 eV. Por otro lado el espectro obtenido para
los nanotubos presenta en 393.8 nm, una sefial también atribuida al band-gap de
este material, que en éste caso corresponde a 3.14 eV. En este mismo espectro se
pueden observar la oscilacion del mismo lo cual, se ha reportado como la
interferencia entre la pelicula del 6xido y el sustrato metélico, es decir la sefial
ondulante es propia del sustrato metalico ya que la pelicula de TiO, es de poco
espesor [51].
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Capitulo 3

Preparacion y caracterizacion de celdas solares sensibilizadas con complejo de tris
(4,4 -dicarboxilo-2,2"bipiridina) Ru(ll) acoplado a Dendrimeros PAMAM generacién
4.0 sobre diéxido de titanio nanotubular y nanoparticulado.
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3.1 Preparacion de fotoanodos.

3.1.1 Preparacion de fotoanodos nanotubulares y nan  oparticulados
sensibilizados con Ru(ll)bpy .

La preparacion de los fotodnodos se realizd por la inmersiéon de peliculas de
TiOznanoparticuladas y nanotubulares sobre titanio metalico (Ti7TiO ,-Nps, Ti?TiO »-
Nts) descritas en el capitulo 2. El complejo de (Ru(ll)bpys) fue sintetizado en el grupo
de trabajo [56].

La sensibilizacion de Ti7TiO ,-Nps y Ti7TiO ,-Nts se realizé posterior al sinterizado o
en su defecto las peliculas fueron humedecidas con acetonitrilo y calentadas a 120
C, con la finalidad de retirar la humedad del elec trodo. El sensibilizado se llevo a
cabo durante 24 h en una solucién de 2 x 10* M de Ru(ll) bpysy 2 x 10? M de &cido
deoxicolico (DCA)en MeOH. El 4cido deoxicolico es un aditivo que se emplea con la

finalidad de inhibir el efecto del secuestro de carga foto-generado [57].

Ru(ll) bpy; O, OH
o "~z
I w
Ho™ = N
| [\|] ! OH
My 5
\“n\‘h 24 - NJIII \\O
TS N
HO fowT
— ,frr y \
I
/N =0
g /
0
0=

Figura 29. TiO, sensibilizado con Ru(ll) bpys.
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3.1.2 Acoplamiento de Dendrimero PAMAM G 4.0 a peliculas de diéxido de

titanio.

2
ZHN NOH RN Nepy

w3 Y™

Figura 30. TiO, sensibilizado con Ru(ll) bpys, modificados con dendrimeros PAMAM
generacion 4.0.

Para unir el dendrimero PAMAM G-4.0 al sensibilizador Ru(ll) bpys se sumergen los
fotoanodos previamente modificados con el complejo de Ru (Il), en una disolucion
10mM de clorhidrato de 1,3-dimetilamino-propil-3-etilcarbodimida (EDC) en metanol
con 80um de dendrimero PAMAM G-4.0 durante 24 h, generando el enlace peptidico
con los grupos carbonilo presentes en el Ru(ll) bpys y los grupos amino del
dendrimero[54].

3.2Preparacion de DSSCs.

Las celdas solares fueron ensambladas en un arreglo tipo sandwich presionando

cara-a-cara un electrodo de TiO, nanoparticulado o nanotubular previamente
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sensibilizado, empleado un catodo de ITO recubierto con acido cloroplatinico,
separados por una pelicula polimérica de 160 um de espesor, que evita el corto
circuito en el dispositivo, el area efectiva de la celda es de 0.28 cm? y es controlada
por una perforacion en la pelicula separadora, en la cual se coloca el electrolito que

consta de una solucién de I,/Lil (0.015/0.3 M) en carbonato de propileno [57].
3.3 Metodologia para la caracterizacion de foto an  odos y DSSCs.
3.4.1 Espectroscopia Infrarroja.

Se empled un espectrofotdmetro Nexus marca Thermo-Nicolet con una resolucion
de 4.0 cm™ y un angulo de reflectancia especular de 45°para realizar las pruebas de
espectroscopia de infrarrojo a los fotoanodos, tanto con los agentes sensibilizadores
como sin ellos, con el fin de corroborar la presencia del complejo de Ru(ll) bpys asi
como del dendrimero G4.0.

3.4.2 Espectroscopia de Fotocorriente Estacionari  a.

La espectroscopia de fotocorriente estacionaria (IPCE vs A) nos permite conocer la
eficiencia de fotones convertidos a electrones en funcion de la longitud de onda, para
esto se irradiaron las DSSC con luz monocrométicas de 350-600 nm, para lo cual se
empleé una ldmpara de Xe 100W modelo 6257 acoplada a un monocromador
modelo 77250 marca Thermo-Oriel acoplado a un potenciostato-galvanostato IM6

marca Zahner.
3.4.3 Transitorios de fotopotencial a circuito abi  erto.

Con los transitorios de potencia a circuito abierto (Eoc vs. t), podemos observar el
comportamiento de la celda a ciclos de iluminacion y obscuridad, es decir nos
permite observar la regenerabilidad de la celda, el potencial maximo alcanzado y el

tiempo que toma en descargarse cuando la iluminacion es suspendida. Estos se
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obtuvieron, empleando un potenciostato-galvanostato IM6 marca Zahner, una
lampara de tungsteno-halégeno MR16 12V-50W marca GE equipado con un reflector

dicroico EXN, que provee de una intensidad luminosa de 9.8mW/cm?, 400-800nm.

3.4.4 Curvas de Descarga.

Las curvas de descarga son obtenidos al graficar la corriente | (A) contra el
potencial E (V), de estos graficos es posible obtener pardmetros que nos dan
informacién acerca de la efectividad de estos dispositivos al ser fotoestimulados,
estos parametros son, la eficiencia de fotoconversion (n), potencial a circuito abierto
(Eoc), factor de llenado (ff).

Para obtener estos parametros de las celdas, se utilizaron los equipos empleados
para los transitorios de fotopotencial a circuito abierto, mas una resistencia variable
de 52kQ y un multimetro marca steren, para monitorear la corriente al modificar la

resistencia.

3.4.5 Espectroscopia de Impedancia electroquimica.

(PEIS) del inglés (Photo Electrochemical Impedance Spectroscopy), la impedancia
electroquimica se realiz6 empleando la fuente de iluminacion empleada para efectuar
las curvas de descargas, la PEIS se realiz6é con el potenciostato Zahner modelo IM6
para lo cual se aplica un potencia a corriente alterna (a.c) de una amplitud de £ 10mV
en un intervalo de frecuencia de 100 kHz a50mHz con un potencial aplicado de

corriente directa (d.c) correspondiente al Eo. del dispositivo.

3.5 Caracterizacion de Fotoanodos.

3.5.1 Espectros de infrarrojo.

En la figura 31, se muestran los espectros de infrarrojo para los electrodos

conformados empleando nanotubos de TiO, sin sensibilizar, linea A, sensibilizados
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con el complejo Ru(lDbpys linea B y Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 Linea C, a primera
vista podemos observar la diferencia entre los electrodos, por un aumento en el
namero de sefiales en los electrodos sensibilizados respecto al electrodo libre en el
cual se aprecian 4 sefiales las cuales aparecen a 842.78, 1436.45, 1651.76, 3229.96
cm™. De las cuales, la primer sefial de 842.78 corresponde a los enlaces Ti-O-Tiy la
tltima en 3229.96 es correspondiente a los grupos OH presentes en la superficie del
electrodo y pueden ser tanto por los grupos HO-Ti 6 por la humedad presente en la
muestra. Mientras que las otras sefiales en 1436 y 1651 las cuales pueden
pertenecer a grupos funcionales tales como C=C, C=0 que pueden ser impurezas

presentes en el TiO; nanoparticulado [58, 59, 60].

—A
—B

—

e - N
Figura 31 : Espectroscopia de infrarrojo para nanoparticulas de TiO; libre de colorante
(A), sensibilizadas con ADC y Ru(Il)bpys (B) y con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 (C).

El espectro que corresponde al TiO, nanoparticulado sensibilizado con el complejo
de Ru(ll)bpys presenta un mayor nimero de sefiales que en la linea A, estas sefales
aparecen a 845, 1371, 1432, 1544, 1615, 1942, 2942, 3283 cm™; las cuales se
pueden atribuir al los enlaces Ti-O-Ti, en 845cm™, asi como a los grupos OH,
igualmente se repiten las sefiales en 1432 y 1615 cm™ que corresponderian a las
mismas impurezas de carbono que se presentaron en la linea A. Por otro lado las
sefiales vistas en 1371cm™ es propia de los enlaces Ti-O que ancla el colorante a la
matriz de TiO,, mientras que la sefiale presentes en 1544 cm™ corresponden a los

enlaces C-N; por otro lado 2942 cm™ se asocia a los grupos C-H presentes en el
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ADC. La sefial en 1996cm™corresponde a los enlaces C=C. A su vez, en la linea C,
gue corresponde al electrodo sensibilizado con Ru(ll)bpys-Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0,
se observan las sefales presentes en la linea Ay B, en 837, 1369, 1434, 1544, 1624,
1994, 2930, 3301 cm™. Sumando a estas sefiales también se encuentran N-H en
3115 cm™ lo que permite identificar la presencia de dendrimeros acoplado complejo
de Ru(Il)bpys[58, 59, 60].
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Figura 32 . Espectroscopia de infrarrojo de nanoparticulas de TiO,, sensibilizadas con
ADC y Ru(Il)bpys A'y con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 C, nanotubos sensibilizadas con ADC
y Ru(Il)bpys B, y con Ru(ll)bpys;-PAMAM G4.0 D.

Con la finalidad de comprobar que la superficie de los electrodos de nanotubos de
TiO, fueron sensibilizados, se realizd espectroscopia de infrarrojo y se compard con
la obtenida con las nanoparticulas de TiO,, comparacion que se muestra en la figura
32, en la que podemos observar los electrodos modificados con Ru(ll)bpys; para
nanoparticulas y nanotubos en las lineas A y B respectivamente mientras que los
modificados con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 se muestran en las lineas C y D para
nanoparticulas y nanotubos.

En estas comparativas podemos observar diferencias aportadas por el sustrato, no
obstante la finalidad de las mismas es corroborar la presencia del complejo y/o el
dendrimero segun sea el caso, en el espectro de nanotubos sensibilizados con el
complejo de Ru(ll) (linea B), en este sentido, se aprecian sefiales en 773, 1049, cm™
lo que se asocia con el TiO, mientras que la sefial de 1049 cm™ puede atribuirse a

N-O esto debido a la composicion de los nanotubos. Otras sefiales presentes son,
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1334 cm™, propias de los enlace Ti-O del enlace TiO, con Ru(ll)bpys, 1506 cm™
sefial caracteristica de enlaces C-N, 1615 cm™ de los enlaces C=0, y una sefial
ancha caracteristica de la presencia de humedad propia de los grupos OH, sefales
gue resultan consistentes con los mostrados en la linea A.

Por otro lado, la linea D que se compara con la C, muestra el espectro obtenido
para el electrodo modificado con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0, en este espectro solo se
aprecia la presencia de OH en una banda ancha que es atribuida a la humedad de la
muestra, la presencia de los grupos carbonilo el 1650 cm™, los enlaces C-N a 1546.4,
1466 cm™ asociados a dobles enlaces C=C, también presenta sefial en 1366.7 cm™
gue corresponde a enlace Ti-O entre el complejo y la matriz, asi como la sefial del
TiO, en 721 cm™. Con esta evidencia podemos afirmar que los electrodos
nanoparticulados presentan adsorcion del complejo de Ru. Asi como la unién de este
al dendrimero, por otro lado los nanotubos de TiO, presentan la adsorcion de
complejo, mas la evidencia no es suficiente para decir si el dendrimero se encuentra
presente en el electrodo ya que la sefial que nos permite corroborarlo se encuentra
en la region ocupada por la sefial de los grupos OH", no obstante los IPCE presentan

evidencia de ello, misma que se muestra mas adelante [58, 59, 60].

3.5.2 IPCE vs longitud de onda.
El indice de fotocorriente estacionaria (IPCE), se calcula a partir de la siguiente

ecuacion.

1240(eVam)xiy, (1 )

IPCE () = :

- Ecuacion (19).
Txixlp

Donde (A) es la longitud de onda dada en nm, (jon) es la densidad de corriente en
HA/cm, (lo) es la intensidad de la iluminacién en W/m? y T corresponde a la
transmitancia efectiva del flux de fotones incidentes. Asi mismo con la finalidad de
normalizar el comportamiento con el area efectiva de la celda, se emplea el valor de
area de la misma, la cual corresponde a 0.28cm? obteniendo asi el gréfico

presentado en la figura 33, 33y 35.
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Figura 33. IPCE (%) vs A para celdas solares ensambladas con electrodos
nanoparticulados sin entintar (A), sensibilizada con Ru(l)bpys (B), y con Ru(ll)bpys-
PAMAM G4.0 (C).

En esta gréfica (Figura 33) se observa, el espectro de accion para las celdas
conformadas con nanoparticulas de TiO; libres de sensibilizador y sensibilizadas con
Ru(l)bpys-PAMAM G4.0, y con Ru(ll)bpys. En los cuales se aprecia el efecto del
sensibilizado con respecto al uso de la pelicula de 6xido metélico libre de colorante,
asi como el comportamiento que presentan las DSSC cuando se afaden
dendrimeros en el sensibilizador. A su vez, en la figura 33 se observan los espectros
propios de las celdas ensambladas con las peliculas de nanotubos, en las mismas
condiciones que las conformadas con nanoparticulas, a simple vista podemos
observar para ambas graficas, la mejora en la eficiencia de foto-conversién al
emplear el complejo de Ru(ll)bpys comparadas con las celdas libres de
sensibilizador. No obstante en ambos casos la eficiencia disminuye al incluir el
dendrimero en las celdas, lo cual puede atribuirse a un efecto de bloqueo de los
fotones por la presencia de los dendrimeros, es decir, los dendrimeros podrian estar
generando una capa que bloquea la incidencia foténica sobre la capa de colorante.
Lo que se refleja en una menor generacion de electrones y con ello la disminucién
de IPCE %.
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Figura 34. IPCE (%) vs A para celdas solares ensambladas con electrodos
nanotubulares sin entintar (linea Gris), sensibilizada con Ru(ll)bpys ( linea roja), y con
Ru(Il)bpys-PAMAM G4.0 (linea azul).

Un analisis comparativo del comportamiento de las celdas solares nanoparticuladas
y nanotubulares, se muestra en la figura 34 en donde podemos observar la eficiencia
de foto-coleccion de celdas con estos fotoanodos libres de sensibilizador y
sensibilizados con Ru(ll)bpys. A simple vista se puede apreciar una mejora en la
fotocolecciébn en las DSSC con 6xido nanotubular que las conformadas con
nanoparticulas comerciales. No obstante al analizarlas mas a fondo estos espectros,
se observa que las peliculas de nanotubos sin sensibilizar presentan mayor IPCE% y
muestra dos incrementos en la fotoconversion a 580 y 460 nm, asi como a 400nm,
mientras que el comportamiento de la DSSC con las nanoparticulas sin sensibilizar
permanecen constantes hasta 400 nm, longitud de onda a la cual se estimula el
dioxido de titanio y justifica la misma sefial observada con los nanotubos, siendo las
otras dos sefales asociadas al gran numero de impurezas que presenta esta capa
de 6xido metalico. Estas contribuciones pueden ser las que permiten la mejora en la
IPCE % ya que la sefial mas intensa en las DCSS con Ru(ll)bpyz en 460nm se
sobrelapa con el incremento en la pelicula nanotubular libre del tinte, en esta misma

longitud de onda, y esta puede ser la razén del ensanchamiento de la misma al
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Ru(Il)bpy.

3.5.3 Transitorios de potencial a circuito abierto

Los transitorios de potencial a circuito abierto, OPC (por sus siglas del inglés open

potential circuit), son graficos que muestran el comportamiento de las celdas solares,

al pasar de periodos de iluminacion a periodos de obscuridad en varios ciclos, esto
permite observar el desempefio de los agentes sensibilizadores, es decir la
estabilidad que presentan al paso de cortos periodos de tiempo, asi como la

capacidad que presentan de regenerarse y de retener la carga al no ser foto-
estimulados. En las figuras 36 y 37 se presentan los OPC para DSSC ensambladas

con nanoparticulas y nanotubos respectivamente.
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Figura 36. Transitorios de fotopotencial a circuito abierto de celdas solares ensambladas
empleando electrodos nanoparticulados de TiO, sensibilizados con Ru(ll)bpys linea roja
y con Ru(Ibpys-PAMAM G4.0, linea azul.

La figura 36 muestra el OPC de las DSSC nanoparticuladas que inicia con un
periodo de obscuridad en el cual termina con el incremento del potencial al comenzar
el periodo de foto-estimulacion, una vez que estos dispositivos alcanzan el maximo
potencial, presentan una ligera caida del mismo conforme aumenta el tiempo. No
obstante es notorio el efecto que presentan los dendrimeros en este tipo de

dispositivos ya que las celdas que cuentan con ellos resultan mas estables.
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Figura 37: transitorios de fotopotencial a circuito abierto de celdas solares ensambladas
empleando electrodos nanotubulares de TiO, sensibilizados con Ru(ll)bpys linea roja y
con Ru(Il)bpys-PAMAM G4.0, linea azul.
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En la figura 37, observamos el desempefio del las DSSC tanto en periodos de
obscuridad como al ser irradiados por fotones, en estas gréaficas podemos ver que
alcanzan su mayor desempefio unos segundos después de iniciar los periodos de
iluminacion, sin embargo el potencial se mantiene constante al pasar los segundos,
también se observa que al interrumpir la iluminacion el potencial no decae
inmediatamente, lo que implica que la celda conserva la carga por un x periodo de
tiempo ya que durante estas pruebas no se pudo observar la relajacion total del
dispositivo, otro rasgo a resaltar es el aumento del potencial al incluir los
dendrimeros en los dispositivos lo que nos da indicios de la mejoran sustancial en el

desempefio de las DSSC.
3.5.4 Curvas de descarga.

El desempefio de la celda fue evaluado por medio de las curvas de descarga, estas
se obtuvieron controlando la corriente, obteniendo asi un potencial en funcién de la
misma. De estos graficos nos es posible obtener informacion termodinamica de las

celdas, tales como potencial a circuito abierto (Eoc), factor de llenado (ff).

ff = fmax Ecuacién (20).

Epc+j

Eficiencia de fotoconversion (n%).

nlp = (M) + 100 Ecuacion (21).

0.88+Ppy 0
Donde Prnaxes igual a 9.2mW/cm? y 0.88 es la transmitancia efectiva del ITO.

En la figura 38 se aprecian las curvas de descarga que obtenidas para celdas
nanoparticuladas tanto con Ru (II) bpy3, como con Ru (ll) bpy3-PAMAM G4.0 a

simple vista estas curvas no indican que el desempefio de las celdas mejore
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significativamente con el uso de dendrimeros. Sin embargo al observar los valores
termodinamicos de la celdas, notamos un incremento considerable en el ff,
parametro relacionado con los procesos de separacion de carga general en el
dispositivo, con lo que podemos decir que si bien la potencia maxima, la corriente de
los dispositivos y el n% no cambian y es virtualmente el mismo, los procesos

globales de la celda se ven notoriamente mejorados.

1.2
— Nanoparticulas-Ru(ll)bpy
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Figura 38. Curvas de descargas de DSSC ensambladas empleando fotoanodos con
nanoparticulas de TiO, empleando el complejo de Ru(Il)bpys(linea roja) , Ru(ll)bpys-
PAMAM G4.0 linea azul.

Tabla 3: Parametros fotovoltaicos obtenidos para las DSSC nanoparticuladas, donde
Pmax, ff y n corresponden a la potencia méxima, factor de llenado y eficiencia de
fotoconversién global, mientras que Imax €S la corriente maxima y Enqx €l voltaje maximo.

Electrodos
a. b
IMax (uA) EMAX V) I:)max ff n(%)
Nanoparticulas-Ru(I)bpy 279 -0.57 0.044 0.24 3.57
Nanoparticulas-Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 280 —0.6 0.18 0.47 3.28
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Figura 39. Curvas de descargas de DSSC ensambladas empleando fotoanodos con
nanotubos de TiO, empleando conRu(ll)bpys(linea roja)yRu(ll)bpys-PAMAM G4.0 (linea
azul).

En la figura 39, se observa la comparativa de DSSC nanotubulares, las cuales fueron
sensibilizadas con Ru(ll)bpysasi como con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 En estas curvas
se aprecia una mejora sustancial en el desempefio de estos dispositivos al emplear
los dendrimeros que practicamente duplica el voltaje maximo de 0.34mV a 0.6mV y
duplica la corriente de 144 a 249 uA, ademas de triplicar la eficiencia de las celdas
0.7 a 2.38 %, no obstante los procesos de separacion de carga resultan poco
modificados de acuerdo con los valores que podemos observar en el ff donde decae
de 0.4 a 0.3 valores mostrados en la tabla 4.

En este sentido, el trabajo reportado por Toshio Nakashima et al se emplean
dendrimeros de tipo fenilazometilo con nanoparticulas de TiO,, reportan una mejoria
en la eficiencia de fotoconversién con un maximo de 6.5, mientras que el factor de
llenado no presenta cambios significativos con 0.53, lo que concuerda con el
desempefio de nuestras celdas nanotubulare, por otro lado Chien Chon Chen et al,
reporta una eficiencia de 0.13% para celdas solares conformadas con nanotubos de

TiO, obtenidos en condiciones similares a las nuestras [34,35].

Tabla 4: Parametros fotovoltaicos obtenidos para las DSSC nanotubulares, donde Pmax,
ff y n corresponden a la potencia maxima, factor de llenado y eficiencia de
fotoconversién global, mientras que Imax €S la corriente maxima y Enacel voltaje maximo.
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Electrodos

Ivax wa)  Emax)  Pmax “ff °n(%)
Nanotubos-Ru(Il)bpy 144 —0.34 0.039 04 071
Nanotubos-Ru(Il)bpy-Ru(ll)bpys-PAMAM 279 -0.6 0.21 0.31 238

G4.0

En la tabla 5, podemos ver la comparacion del comportamiento de estos
dispositivos, De manera general, se puede decir que para ambos casos el uso de
dendrimeros es beneficioso para estos dispositivos ya que en general se ven
mejoradas algunas de sus caracteristicas como es la efisiensia de fotoconversion en
los dispositivos nanotubulares y el factor de llenado en los dispositivos
nanoparticulados. No obstante aun no podemos indicar con certeza cual es el efecto
de los dendrimeros en estos dispositivos. En el caso de los fotoanodos
nanotubulares, estos resultados indican que se mejora la coleccion de fotones,
mientas que en las celdas nanoestructuradas es un efecto de separacion de carga

global lo que se ve mejorado.

Tabla 5: Parametros fotovoltaicos obtenidos para las DSSC nanoparticulados y
nanotubulares, donde Pmax, ff y n corresponden a la potencia maxima, factor de llenado
y eficiencia de fotoconversion global, mientras que Inax €S la corriente maxima y Enaxel
voltaje maximo.

Electrodos
3]
Imax way  Emaxv)  Pmax “ff n(%)
Nanoparticulas-Ru(Il)bpys 279 -0.57 0.044 0.24 3.57
Nanoparticulas-Ru(ll)bpys -PAMAM G4.0 280 -0.6 0.18 0.47 3.28
Nanotubos-Ru(I)bpys 144 -0.34 0.039 0.4 0.71
Nanotubos- Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 279 -0.6 0.21 0.31 2.38

2.5.5. Impedancia electroquimica (PEIS).

La técnica de Impedancia electroquimica, se empled con la finalidad de conocer los
parametros cinéticos y elucidar de manera mas clara el papel que juegan los
dendrimeros en los dispositivos fotovoltaicos. Para esto fue necesario el ajuste de los

espectros obtenidos tanto para nanotubos como para nanoparticulas, y ya que estas
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dos nanoestructuras presentan diferente morfologia, se emplearon dos tipos de
circuito equivalente para evaluar estos espectros y darles un sentido fisico.

En el caso de los nanotubos se consider6 su morfologia, la cual presenta un
ensanchamiento de los tubos en la base de acuerdo a lo observado en las
microscopia SEM, lo que lleva a proponer el circuito mostrado en la figura 40, en el
gue se considera la separacion y transporte de carga dentro del éxido nanotubular de
acuerdo con lo reportado por Bisquert et al. En este modelo, los elementos
capacitivos Cy ch(=Cp,coXL), Cu,ss(:c“,ssﬂl'l), y Cce representan la carga acumulada en
la banda de conduccién de los TiO,-NTs, en los estados superficiales del TiO, (ss,
gue estan intimamente asociados con el proceso de transporte de electrones a
través de los TiO,-NTs mediante una cinética de atrapamiento-liberacion), y en el
contraelectrodo (OTE/PtOy), respectivamente. Los elementos resistivos R; (=Rs +
Rco), Ry (=r¢™), Re;, Ry (FryxL), y Ree representan las resistencias del sustrato
colector en el contraelectrodo (Rs), del contacto Ti foil/TiO,-NTs (Rco), de la difusién
de iones | pasando a través de los poros en los TiO,-NTs previamente entintados,
del transporte de electrones a través de los TiO,-NTs, y de la transferencia
electrénica en la interfase contraelectrodo/electrolito. El elemento Zp representa en la
impedancia la difusion de los iones | en una capa finita que se extiende a lo largo del
bulto del electrolito [58].
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Figura 40: Circuito equivalente propuesto para las DSSCs ensambladas con
nanotubos de TiO,[61].

Complementariamente, los elementos Rpack and Cpack representan la carga
acumulada y la resistencia de transferencia electronica en la union inter-tubos; donde
la intercepcién de electrones en los iones I3~ del electrolito deberia ser méas intensa
asumiendo que en espacios tan pequefios de la pelicula de TiO,-NTs, la
concentracion interfacial de estos iones deberia ser significativamente mas alta que

en los poros de los TiO,-NTs y que en el seno del electrolito.
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Figura 41. Diagramas de Bode para los espectros de PEIS obtenidos a partir de DSSCs
ensambladas con (i) TiO,-NTs/DCA«Ru-Dye y con (ii) TiO,-NTs/DCA«Ru-Dye/PAMAM
G4.0. Las lineas continuas corresponden al ajuste del circuito equivalente propuesto en
la Figura 40.

Ecuacion (22).

Donde Rp ¥ 1p son la resistencia a la difusion en el seno de la disolucion y su tiempo

de vida media, respectivamente.

Tabla 6: Parametros cinéticos de DSSCs ensambladas con nanotubos de TiO, Ru (ll)
bpy3 y Ru (I) bpy3-PAMAM G4.0

Ru(Il)bpys Ru(Il)bpys-PAMAM G4.0
DSSC-1 DSSC-2

R (Q) 50.66 + 0.29 40.11+0.31

R4 (Q) 419.20 + 25.80 3.45+0.83

Ret (Q) 139.80 + 12.32 186.20 + 12.62
Cuo (MF) 0.46 + 0.04 3.02+0.25

Ry (kQ) 3.29+0.14 0.56 + 0.05
Cuss (MF) 2.48 +0.05 2.25+0.01
Rback (KQ) 0.58 + 0.04 2.59 +0.21
Chack (F) (1.94 + 0.13)x10°® (12.91 + 1.44)x10°

Rp (kQ) 6.12 + 0.38 4.18 +0.08
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o (S) 10.87 + 0.08 10.79 + 0.92

Ree (Q) 86.90 + 3.21 50.97 + 2.64
Cee (WF) 29.90 + 2.40 37.30+£0.35
Pt 0.20 0.57

°T, (s) 0.35 0.42
T, (Ms) 1.29 32.05

® Rt = Reo + Rote, donde Reo and Rore son las resistencias eléctricas asociadas a la union de Ti/TiOo-NTs y el
contra-electrodo épticamente transparente previamente cubierto con PtOx

® relacién entre la longitud efectiva de difusion de electrones (L) y el TiO,-NTs el espesor de la pelicula (L) fue
calculado con la Ecuacion . Lyl ™ = (Ret Ry )™ [61].

¢ tiempo limite de la intercepcién de carga en el colorate-TiO-NTs/electrolito la interfase se calculé empleando la
ecuacion 1, = Rei[C, ss [62].

dE| tiempo de transporte del electrén a través de colorante-TiO,-NTs fue calculada usando la ecuacién 1y = (LM,
1\2

)% (RetlTyy.s5) [62].

En concordancia con el efecto del dendrimero sobre Rpack, Una nueva revision de la
Tabla 6 en términos de la carga acumulada en la unién inter-tubular (Cpack)
demuestra que las DSSCs que contienen Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 acumulan hasta
150 veces menos carga (12.91uF) que las fotoceldas ensambladas con Ru(ll)bpys
(1.94mF). Bajo esta situacion, se espera razonablemente que el transporte de iones
I” (y la separacion de carga por consiguiente) a través de los poros formados por los
TiO,-NTs sea significativamente mejor en fotoceldas que contengan dendrimeros. En
este sentido, la Tabla 6 muestra claramente que la resistencia a la difusion de iones I
(Rq) a través de los poros del sistema Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 (3.45Q) es 121 veces
menor que a través de los poros del sistema TiO,- Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0
(419.20Q).

Como respuesta al descenso de la resistencia a la difusion de los iones I
previamente descrita, nos es posible deducir que la concentracion de iones Li* en las
paredes internas de los poros de electrodos de Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 sera mayor
que en las de los poros de electrodos Ru(ll)bpys. En este sentido, ha sido reportado
que el incremento de iones Li* confinados a la superficie del fotoanodo de una DSSC
provoca una disminucion de la posicion del borde energético mas bajo para la banda
de conduccion (Ecp) de los TiO,-NTs [63, 42]. De acuerdo con Ecuacion 24 [42], una
revision mas de la Tabla 6 demuestra que las DSSCs conteniendo electrodos
sensibilizados con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 ciertamente exhiben un incremento de

Cu.cb (3.02mF), valor 6 veces mayor que para los electrodos de Ru(ll)bpys (0.46mF).

68



2 _ _
C..= eENL(L-y) oxe] Erreo “Ew | o [ &E Ecuacion (23).
# KeTc KgTe KgTe

Una comparacion entre los valores obtenidos para la resistencia al transporte de
electrones (Ry, Ecuacion 25 [64], donde Ro = constante para dimensiones
geométricas similares) a través de los electrodos Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 (0.56Q) y
Ru(l)bpys (3.29Q), confirman claramente que la posicién de E¢, para las fotoceldas
estudiadas ha sido desplazada hacia un posicién energética menor en la presencia
de dendrimeros gracias al ingreso eficiente de iones Li* hacia el interior de los poros
del sistema Ru (I)bpys-PAMAM G4.0. Una comparacion entre los tiempos de vida de
los electrones transportados a través de los TiO2-NTs (ty, Tabla 6) demuestra que en
el sistema Ru (ll) bpy3-PAMAM G4.0 (32.05s) es 25 veces mas grande que en el
sistema Ru(ll)bpys (1.29s).

E -E .,
R =Ry eXF{—F’rEdOX ij Ecuacion (24).
kBTC

Finalmente, el incremento significativo de la Cyc en las DSSCs que fueron
ensambladas con electrodos nanotubulares con Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 puede ser
retomado para justificar el incremento del potencial a circuito abierto Eoc (Ecuacion
26, donde cox es la concentracion de iones I3 en la interfase TiO2-NTs
entintados/electrolito, B es el coeficiente de transferencia electrénica, no es la
poblacion de electrones en los TiO,-NTs sin iluminacion, y los exponentes m and u
son los oOrdenes de velocidad de reaccion para los I3 y los electrones,
respectivamente [66] que se observa en las DSSC que contienen dendrimeros
(0.60V, Tabla 5) en comparacion con el valor obtenido (0.34V, Tabla 5) para las
fotoceldas que no las contienen. En este sentido, el aumento de C, ¢, para el sistema
Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0 puede ser entendido como el fendémeno que
predominantemente provoca el reforzamiento del proceso de inyeccién de carga
fotogenerada hacia los TiO>-NTs (Jin), ya que la velocidad de intercepcion de carga
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en la interfase (Ru(ll)bpys-PAMAM G4.0)/electrolito es practicamente igual a la del
sistema (Ru(ll)bpys)/electrolito.

J .
E,. = KeT In ﬁ'”‘ +1 Donde up 00.7ym 02 Ecuacion (25).
&US | &Ny KeCoy

En el caso de las celdas ensambladas con nanoparticulas se empled otro circuito
que se adaptara mejor a lo que ocurre dentro de los dispositivos fotovoltaicos
ensamblados con esta morfologia, por lo que se empleo un circuito también

planteado por Bisquert y su grupo de trabajo, el cual se muestra en la figura 41.

Solucion Contra
Electrolitica | electrodo

girgiﬁl M?l

| C 7 [es  Ree
5 W

T |
an —f <3

T TiO,

Figura 42: circuito equivalente propuesto para las DSSCs ensambladas con

nanoparticulas de TiO, [42].

En este diagrama la resistencia Rs contempla la resistencia al transporte de carga
que presenta el sustrato de Ti°y el electrolito, R ce corresponde a la transferencia de
carga en la interfase del contraelectrodo/electrolito, Cce es la capacitancia interfacial
contra-electrodo/electrolito, R; es la resistencia a la transferencia de carga en la
matriz de TiO,, R, refleja la recombinacion de los electrones entre la interfase
TiO./electrlito, C, es la capacitancia quimica que depende del cambio de densidad
electronica en funcion del nivel de Fermi, Riro es la resistencia a la transferencia de
carga en la parte expuesta de Ti% Cy es la capacitancia que se presenta en la
interfase Ti9TiO /electrolito, y por dltimo Z4 es la impedancia de la difusion de las

especies en una capa finita.
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Figura 43. Diagramas de Bode para los espectros de PEIS obtenidos a partir de DSSCs
ensambladas con (i) TiO,-Nps/DCAe«Ru-Dye y con (ii) TiO,-Nps/DCA*Ru-Dye/PAMAM
G4.0. Las lineas continuas corresponden al ajuste del circuito equivalente propuesto en
la Figura 41.

Tabla 7: Parametros cinéticos de DSSCs ensambladas con nanoparticulas de TiO; Ru
(IDbpys y Ru(Ibpys-PAMAM G4.0

DSSCs:
Ru(I)bpys Ru(I)bpys-PAMAM G4.0
DSSC-1 DSSC-2
Rs (Q) 36.81 + 0.32 36.9 +0.76
Ree (Q) 383.5+3.9 288.9 + 1.65
Cee (MF) 22.14+15 11.06 + 1.5
R (Q) 5.989 + 1.8 5.99+0.5
Cy (MF) 2.97 +0.035 77.08 0.9
Ri (Q) 193.9 +6.13 9.14+25
b .m* 2.744 8.148
1y (MS) 17.7 461

Relacion entre la longitud efectiva de difusion de electrones (Ln) y el TiOo-Nps el espesor de la pelicula (L) fue
calculado con la Ecuacion. LyIL™* = (R; Ry )"

En la tabla 7 podemos observar que la capacitancia que tiene lugar en la Interfase
(Ru(l)bpy3-PAMAM  G4.0)/electrolito es superior a la presentada por
(Ru(Ihbpy3)/electrolito esto implica una mayor separacion de carga en la interfase lo
gue concuerda con la mejora en el factor de llenado mostrado en la tabla 5, para las

DSSC/TiO2-Nps, Este efecto, se aprecia claramente en el incremento del tiempo de
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vida de los electrones el cual se ve sumamente mejorado con alcanzando hasta 461
ms, esto aunado al aumento de la capacitancia muestra claramente el porqué el ff se
aumenta. No obstante el aumento del tiempo de vida genera también un aumento en
la posibilidad del secuestro de carga. Lo que concuerda con un desempeifio similar
en la eficiencia de fotoconversion tanto en las celdas libres como en las que
contienen dendrimero. Por lo que observando los valores de ff, n(%) y el tiempo de
vida de los electrén en los dispositivos que se conforman con dendrimero PAMAM
G4.0 comparados con las celdas libres de dendrimero presentados en la tabla 5, asi
como los valores presentes en la tabla 7, podemos hablar de una mejora en la
separacion de carga en los procesos que tienen lugar en las DSSCs al incluir los
dendrimeros, aunado a un mayor secuestro de carga por parte del electrolito en

estos dispositivos [66].
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Capitulo 4
Conclusiones y Perspectiva
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4.1 Conclusiones

Por medio de oxidacion electroquimica se obtuvieron nanotubos de TiO, empleando
placas de titanio de baja pureza aplicando un potencial constante de 20V en un
medio acido de HzPO, 0.5M y NaF 0.1M, mismas que presentan un arreglo
cristalografico en el que predomina la fase anatasa de acuerdo con lo observado por
XRD y Raman.

La técnica de deposicion electroforética nos permite preparar peliculas de TiO;
nanoparticulado P-25 Degausa sobre placas de titanio de baja pureza como sustrato,
caracterizadas por GDS, en las que se aprecia una mayor proporcion de la fase
anatasa en los espectros de Raman para estas peliculas nanoestructuradas.

Se sensibilizaron las peliculas de nanotubos y nanoparticulas con el complejo tris
(4,4 -dicarboxilo-2,2"bipiridina) rutenio (II) lo que se comprobd con los espectros de
infrarrojo (FTIR), mismos que nos permitieron demostrar la uniéon del complejo al
dendrimero PAMAM G4.0.

El uso de fotoanodos nanotubulares y nanoparticulados sensibilizados con
complejos de tris (4,4 -dicarboxilo-2,2"bipiridina) rutenio (ll) y tris (4,4 -dicarboxilo-
2,2’ bipiridina) rutenio (II)-PAMAM G4.0 se pueden emplear para la preparacion de
celdas solares tipo Gratzel funcionales.

La caracterizacion fotoelectroquimica de DSSCs a través de curvas de descarga
mostrd una diferencia sustancial en el desempefio de los dispositivos conformados
con nanoparticulas y nanotubos, sensibilizados Unicamente con el complejo de Ru
(IN. en estas se observa las celdas con Nps. Presentan una mayor eficiencia de
fotoconversion con 3.57%, mientras que las conformadas con Nts. Tienen un pobre
rendimiento del 0.71%, de estas mismas pruebas podemos observar que el
parametro asociado a la separacion de carga es mayor para los nanotubos 0.4 ff,
mientras que para las nanoparticulas, corresponde a 0.24 ff, al afiadir el dendrimero
en las DSSCs, estos valores cambian obteniendo un 2.38% de eficiencia con
nanotubos y 3.28 con nanoparticulas, mientras que el ff es de 0.31 para Nts y 0.47

para Nps.
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Lo anterior aunado a lo observado con los espectros de IPCE, nos permite hablar
de dos comportamientos diferentes en las celdas nantubulares y nanoparticuladas.
Por un lado tenemos una mayor transferencia de carga en las peliculas
nanotubulares que en las celdas libres de dendrimeros, lo que permite un mayor
secuestro de carga, el cual se inhibe al incluir el dendrimero, facilitando asi la
coleccion de los electrones en el sustrato metélico.

Por otro lado las celdas ensambladas con Nps, presentan una disminucion de su
eficiencia la incluir los dendrimeros, aunado a una mayor separacion de carga, lo que
es congruente con aumento de la capacitancia en los espectros de IPCE, causando
asi un mayor secuestro de la misma por el electrolito, lo que explica la disminucién
en la eficiencia.

Los transitorios de fotopotencial a circuito abierto indican que los dispositivos
estudiados en esta investigacion son fotoestables para ambas morfologias del 6xido
semiconductor y al incluir el dendrimero el tiempo de relajacion del sistema
aumentan, lo que nos indica, que los electrones aumentan su tiempo de vida en
estos dispositivos, asi mismo se aprecia un incremento en el potencial al comparar
las celdas libres que contienen PAMAM G4.0 con aquellas que solo contienen el

complejo tris(4,4"-dicarboxilo-2,2"bipiridina) rutenio(ll).

4.2 Perspectiva

De acuerdo con los resultados que se muestran en este trabajo de tesis se
comprueba que los materiales organicos de gran tamafio como los dendrimeros
PAMAM son materiales que se pueden seguir estudiando con la finalidad de
encontrar un mejor desempefio de estos dispositivos. Es de acuerdo con este
objetivo que se realizaron estudios preliminares en la Universidad de Akron Ohio
Estados Unidos, en el grupo de trabajo del Dr. George R. Newkome, bajo la
supervision del Dr. Charles N. Moorefield en el departamento de polimeros, ubicado
en el Goodyear Polymer Center, donde se sintetizaron nuevos materiales que nos
permitan combinar la generacion de electrones que se lleva a cabo en los colorantes

con la separacion de carga que ocurre en las peliculas semiconductoras de 6xidos
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metalicos. Con este propésito, se empleo una colorante con propiedades
semiconductoras (dianhidrido 3,4,9,10-tetracarboxil-perileno) el cual es unido a
moléculas con grupos amino (R-NH,), las moléculas que se emplearon en esta
investigacion exploratoria, fueron la octilamina, 3-amino-2,2;6,2-terpiridina y bis(3-
amino-2,2;6,2-terpiridina)Ru(ll)-3,4,9,10-tetracarboxil-perilendiamina, ademas de
obtener la metodologia para la sintesis del complejo antes mencionado, mismo que
nos permitird realizar una comparacion con complejo de tris(4,4 -dicarboxilo-
2,2’ bipiridina)Ru(ll), que es que se empleo para este trabajo de tesis.

Otro factor que se puede estudiar para mejorar las DSSC es el uso de nanotubos
combinados con nanoparticulas con la finalidad de observar si la mezcla de éstos
nos permitiria aprovechar los efectos de estas dos morfologias, y el efecto sinérgico
que podrian tener en el desempefio de estos dispositivos. Asi como el combinar
estas morfologias de TiO, con los compuestos con base en 3,4,9,10-tetracarboxil-
perileno lo que permitird una separacion de carga aun mayor y con esto un tiempo de

vida mas prolongado de los electrones foto-generados.

4.2.1 Compuestos sintetizados.

Originalmente se consideré sintetizar para este propdsito los compuestos tris(5-

amino-1,10-phenantrolina) rutenio (ll) unido a uno, dos y tres unidades de 3,4,9,10-

tetracarboxil-perileno. Como se muestra en la figura 44.
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Figura 44. Estructuras propuestas para su sintesis, tris(5-amino-1,10-phenantrolina)
rutenio (Il) unido a uno (a), dos (b), tres (c) unidades de 3,4,9,10-tetracarboxil-perileno.

No obstante, llevar a cabo estas sintesis, requeria mas tiempo del que se disponia
por lo que se cambiaron estas por la octilamina, 3-amino-2,2;6,2 terpiridina y bis(3-
amino-2,2;6,2 terpiridina) Ru(ll), unidos a 3,4,9,10-tetracarboxil-perileno. Metodologia
gue eventualmente nos permitira obtener los compuestos que originalmente se
plantearon y otros mas ya que con esta metodologia es posible unir moléculas de
perileno a NH;-R. Estas imagenes muestran las moléculas que se sintetizaron
durante la estadia en la universidad de Akron, empleando perileno y combinandolo

con 5-amino-1,10fenantrolina (también sintetizado por nosotros) [67-71].

4.2.2 Sintesis de compuestos.

4.2.2.1 Sintesis de 3-amino-2,2;6,2 terpiridina.

Figura 45. Reaccion para la formacion de 3-amino-2,2;6,2 terpiridina. A partir de3-nitro-
2,2;6,2 terpiridina.
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Esta reaccion se lleva a cabo empleando 5g de Pd/C, 10g de 3-amino-2,2;6,2 te
piridina y 100 mL de etanol en una atmosfera de hidrogeno y sometidos a una
presion de 60 psi durante 24 h, posteriormente se filtr6 el producto en una cama de
celita para retirar el Pt/C y se enjuaga con abundante etanol, produciendo 4.5g de 5-
amino-2,2;6,2-terpiridina, La caracterizacion de este compuesto se realiz6 por
resonancia magnética de proton, NMR por sus siglas en inglés (nuclear magnetic
resonance) disueltas en cloroformo, misma que mostré las sefales caracteristicas de
este compuesto en (8.7-8.6) 8H, (7,9-7,9) 2H (7,7-7,7.5) 2H (7.3- 7.35) 2H, (6.8) 2H.

De acuerdo con la bibliografia [71].

4.2.2.2 Sintesis de di amin-3,4,9,10-tetracarboxil-perileno

Figura 46 : Reaccion general para la formacién de diamin-3,4,9,10-tetracarboxil-

perilendiamina.

En la figura 46, se muestra la reaccion general para unir el grupo amino a la
molécula de perileno, misma que se produce por la sustitucion de los oxigenos en
ambos extremos. Para obtener nuestros compuestos de perileno diaminado, se
prosiguié adicionando un equivalente de perlino, con un ligero exceso de 2
equivalentes del compuesto aminado, dispersados en quinolina, mezcla que se
burbujea en Ar o N, qe se calienta bajo reflujo de 220-280 €T durante 24 h.
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Posteriormente se enfria a temperatura ambiente y se adiciona HCI 1N, se recoge el

precipitado marron y se enjuaga con etanol [72-77].

4.2.2.3 Sintesis de amin-3,4,9,10-tetracarboxil-per ilenamina.

Partiendo de los compuesto diamin-3,4,9,10-tetracarboxil-perilendiamina, se
prosiguié a la separacion de uno de los HN-R en los extremos de la molécula de
3,4,9,10-tetracarboxil-perileno, para llevar a cabo esta reaccion se agrega el perileno
diaminado suspendido en terbutanol, al cual se le adiciona KOH pulverizado en
exceso, se calienta en reflujo a 120C durante 6 h siguiendo la reaccion por TLC, una
vez que la reaccion se llevo a cabo, se detiene la reaccion adicionando acido acético
glacial y HCI 2N y se agit6 durante dos horas mas a temperatura ambiente, el
precipitado se lavé con agua y etanol, la reaccion dio por resultado una mezcla de
mono y diamin-perileno [72-77].

—=2

Figura 47. Reaccion general para la formacion de perileno monoaminado.
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4.2.2.4  Sintesis de monoy di(3-amino-2,2;6,2 terpiridina) - 3,4,9,10

tetracarboxil-perilenamina.

Figura 48. Reaccion para la formacion de di(3-amino-2,2;6,2 terpiridina)- 3,4,9,10-
tetracarboxil-perilendiamina y (3-amino-2,2;6,2 terpiridina)- 3,4,9,10-tetracarboxil-
perilenamina.

Esta reaccion se realiz6 como se describe la reaccion general para unir

compuestos aminados mostrada en la figura 43, por otro lado la caracterizaciéon

de

estos compuesto se llevd a cabo por espectroscopia de masas en el que se observa

la sefal caracteristica de este compuesto 105.5 m/z para el compuesto diaminado,

mientras que el compuesto monoaminado corresponde a 637 m/z[72-77].
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4.2.2.5 Sintesis de mono y di(octilamin)- 3,4,9 ,10 tetracarboxil-perilenamina

H3CM

@) N 0

CHjy
P
Quinolina OO
‘
HsC

O N o

H3C\/\/\/\J

0 o) CH3
HO+CH3
H c/\/\/\/\ O Q
3 N \ . 0 CHs
-
O Q KOH
o o)

Figura 49 : Reaccion para la formacién de la formacion de dioctilamino- 3,4,9,10-
tetracarboxil-perilendiamina y 3,4-octilamno- 3,4,9,10-tetracarboxil-perilenamina.

La formacion de los compuestos de dioctilamin-3,4,9,10-tetracarboxil-perilendiamina

y 3,4-octilamin-3,4,9,10-tetracarboxil-perilenamina, se realizé adicionando un ligero

exceso de dos equivalentes de octilamina como se describié anteriormente en este

apartado, la caracterizacion de estos productos se llevo a cabo por NMR-H donde se

aprecian las sefales en de estos compuestos en mezcla en 8.6.8.7, 4.18-4..25, 2.16,

1.627, 1.286-1.257, 0.881, lo que es congruente con la reportado en la bibliografia

[72-77].
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4.2.2.6 Sintesis de bis(3-amino-2,2;6,2 terpiridina ) Ru(ll) 3,4,9,10-
tetracarboxil-perileno y (3-amino-2,2;6,2 terpiridi  na) Ru(ll) 3,4,9,10-

tetracarboxil-perileno.

Figura 50 : Reaccion para la formacion de bis(3-amino-2,2;6,2 terpiridina) Ru(ll)
3,4,9,10-tetracarboxil-perileno y (3-amino-2,2;6,2 terpiridina) Ru(ll) 3,4,9,10-
tetracarboxil-perileno.

Una vez formado el bis(3-amino-2,2;6,2 terpiridina) Ru(ll) 3,4,9,10-tetracarboxil-
perileno, se adicionaron 70mg de este, asi como 71g de complejo tricloro(3-amino-
2,2;6,2 terpiridina) Ru(ll) disuelto en metanol-cloroformo 1:1 y adicionando 4 gotas
de etilenmorfolina se calienta a reflujo durante toda la noche, el precipitado se filtra y

lava con metanol y se seca bajo vacio. La caracterizacion de este compuesto por
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espectroscopia de masas nos indica que se genera este producto con una sefal de
1726.514 m/z.

Es a través de esta investigacidn exploratoria que se abre un nuevo tipo de
compuestos los cuales nos permitan ampliar las opciones para la mejora de los

dispositivos fotovoltaicos [72-78].
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