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Resumen

En esta memoria se estudio la optimizacion de la sintesis de peliculas
delgadas de BIiOCI aplicadas como material semiconductor en celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC). Las peliculas se sintetizaron por tres rutas:
solvotermal, coprecipitacion y SILAR. Tras un analisis se decidio que el método

SILAR es el méas adecuado.

Luego, para optimizar el método SILAR, se estudié una condicién de
operacion en la sintesis de las peliculas, el porcentaje de dilucion del solvente de
acido acético en la soluciébn precursora. Las peliculas optimizadas se
caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), espectroscopia
FTIR y perfilometria. Se evidencioé una correlacion entre las propiedades de la
pelicula y la variacion del parametro. A mayor proporcion del solvente, mayor
homogeneidad en la morfologia de la pelicula, los planos cristalinos (001), (002)

y (003) se vuelven preferentes, y la pelicula es mas delgada.

Posteriormente, se ensamblaron DSSC utilizando las peliculas que
presentaron mejores caracteristicas y se evalué su desempefio fotovoltaico bajo
simulacion solar en condiciones estandar de iluminacién. Los resultados
muestran que, a mayor concentracion del solvente en la sintesis de la pelicula
semiconductora, mayor es la eficiencia del dispositivo. Si bien estos valores
(0.0088% y 0.0131% para 15% y 20% de concentracidn, respectivamente) son
inferiores a las eficiencias de las DSSC convencionales basadas en TiOz, son

competitivos con lo reportado sobre DSSC basadas en BiOCl (0.003%).

Los analisis realizados determinan una ruta de mejora de las DSSC
utilizando peliculas de BiOCI como semiconductor, aportando al desarrollo de las

tecnologias fotovoltaicas alternativas de bajo costo y menor impacto ambiental.



Nomenclaturay abreviaciones
BiOCI: Oxicloruro de bismuto
BiOX: Oxihaluros de bismuto
DRS: Espectroscopia de reflectancia difusa
DRX: Difraccion de rayos X
DSSC: Dye Sensitized Solar Cells
FF: Factor de forma
FTIR: Fourier Transform Infra-Red
FTO: Fluorine-Tin Oxide
HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
ITO: Indium-Tin Oxide
JCPDS: Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Jsc: Corriente en corto circuito
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MEB: Microscopia electrénica de barrido
PDF: Powder Diffraction File
Pin: Potencia incidente
Pmax: Potencia maxima
SILAR: Successive lonic Layer Adsorption and Reaction
TiO2: Dioxido de titanio

Voc: Voltaje en circuito abierto
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Listado de simbolos y unidades de medida (SI)

n: Eficiencia de conversion energética
Q/sq: Ohmios por metro cuadrado, unidad de resistencia eléctrica
A: Ampere, unidad de corriente

°C: Grados Celsius, unidad de temperatura
cm: Centimetro, unidad de longitud

eV: Electronvolts, unidad de energia

g: Gramo, unidad de masa

mL: Mililitro, unidad de volumen

mM: Milimolar, unidad de concentracion
nm: Nanometro, unidad de longitud

V: Volt, unidad de voltaje

W: Watt, unidad de potencia

W/m?: Potencia por unidad de area
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

El sistema energético depende en su mayoria de combustibles fésiles,
pero su uso intensivo genera una alta emisién de gases de efecto invernadero,
contribuyendo al calentamiento global. Ademés, estas fuentes no son
sustentables, ya que su tasa de consumo supera su tasa de regeneracion. Estos
dos aspectos sustentan la necesidad urgente de buscar fuentes de energia mas
sostenibles y respetuosas con el medio ambiente. En este contexto, las energias
renovables son clave para enfrentar la crisis ambiental y energética. En las
Ultimas décadas han ganado relevancia la energia solar, eblica, mareomotriz y
geotérmica. Entre ellas, la energia solar destaca por ser una fuente limpia,
abundante y accesible para todas las personas, estas razones motivan su

investigacion y desarrollo.

La radiacion solar es la mayor fuente de energia del planeta. En promedio,
la Tierra recibe 1000 W/m? de potencia solar, con un rango espectral desde el
ultravioleta hasta el infrarrojo [1]. Esta energia es aprovechable mediante

diversas tecnologias y las celdas solares fotovoltaicas son las mas comunes [1].

La primera generacion comercial de celdas solares fotovoltaicas se basa
en silicio, un material semiconductor ampliamente utilizado. Estas celdas
alcanzan una eficiencia de conversion energética del 27.6% [2], sin embargo,
utilizan silicio de alta pureza (99.9999%) que involucra procesos de fabricacion
complejos y costosos [1]. Por estas razones, se ha desarrollado la segunda
generacion de celdas solares, las de peliculas delgadas, generalmente
fabricadas en base a silicio amorfo (a-Si), telururo de cadmio (CdTe) y diseleniuro
de cobre-indio-galio (CIGS) [1]. Estos dispositivos requieren menos material, son
menos costosos y alcanzan eficiencias de hasta 23.6% [2], no obstante, debido
al caracter toxico del cadmio y a la escasez del indio y el telurio [3], se ha
impulsado la busqueda de alternativas mas accesibles y amigables con el medio

ambiente.



Las tecnologias de tercera generacion combinan bajo costo, eficiencia y
fabricacion simple [4]. Conforman esta generacion las celdas solares basadas en
perovskitas, puntos cuanticos, materiales organicos y las celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC, del inglés Dye Sensitized Solar Cells). Las
DSSC se distinguen por su fabricacion sencilla, la ausencia de materiales téxicos
y sus potenciales aplicaciones en condiciones de baja luminosidad, por lo cual,
es atractiva su incorporacion en dispositivos electronicos de baja potencia y en
tecnologia fotovoltaica integrada en edificios.

Las DSSC, al igual que las celdas solares de primera y segunda
generacion, convierten la energia solar en energia eléctrica mediante el principio
fisico llamado “efecto fotovoltaico”, donde la energia presente en los fotones
excita los electrones de un colorante, los cuales son recolectados y
aprovechados para generar electricidad. En detalle, los electrones fotoexcitados
se inyectan en un semiconductor, se transportan a un vidrio conductor y viajan
por un circuito externo hacia un contraelectrodo, generando asi la corriente
eléctrica [5]. EI semiconductor debe transmitir gran parte del espectro visible de
la radiacion solar, implicando una amplia banda prohibida (diferencia energética

entre la banda de conduccion y la banda de valencia de un material).

El material semiconductor convencional en las DSSC es el dioxido de
titanio (TiO;) debido a su bajo costo, disponibilidad y amplia banda prohibida de
3.2 eV con transicion electronica de tipo indirecta, sin embargo, presenta
problemas de recombinacién electronica, que afectan negativamente el
transporte electronico, disminuyendo la eficiencia del dispositivo. Por esto, se

estan desarrollando semiconductores alternativos para esta aplicacion [6].

El oxicloruro de bismuto (BiOCIl) es un potencial semiconductor para ser
aplicado en DSSC. Tiene un sistema de cristalizacion tetragonal perteneciente al
grupo de minerales “matlockita”, disposicion cristalina que induce un campo

eléctrico que favorece la separacion de las cargas eléctricas para que sean



transportadas en su estructura. De aqui se origina la potencialidad de este
material, porque el efecto provocado por su estructura disminuye la probabilidad
de recombinacion electronica de las cargas fotogeneradas [7]. Este
semiconductor tiene una banda prohibida entre 3.2 y 3.5 eV y también posee
transicion del tipo indirecta [7], factores adecuados para DSSC. Por estas
razones, el BiOCI es apto en esta aplicacion, sin embargo, a la fecha existen dos
grandes brechas, la primera radica en la escasez de investigaciones en torno al

BiOCI aplicadas a DSCC, y la segunda a la metodologia de sintesis del BiOCI.

Actualmente, la sintesis de peliculas delgadas de BIiOCI se realiza
utilizando métodos que requieren temperaturas del orden de los 400 y 600°C [8].
A estas temperaturas, el BiOCl comienza a tener cambios estequiométricos a
compuestos tales como el Bi2O3 y el Bi24O31Cli0. ESto ocasiona que el material
sintetizado genere fases secundarias y pierda el efecto inducido por su estructura
cristalina, por esto, explorar alternativas de sintesis de peliculas de BiOCI que no
involucren altas temperaturas, podria garantizar la formacién de la estructura
cristalina deseada beneficiando la eficiencia de conversion energética del

dispositivo.

Esta investigacion propone la sintesis de peliculas delgadas de BIiOCI a
través de tres métodos quimicos humedos, los cuales no requieren de altas
temperaturas. Se aborda la sintesis de peliculas delgadas mediante sintesis
solvotermal, coprecipitacion y SILAR (del inglés Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction). Se evaluaron las propiedades morfoldgicas,
estructurales y opticas de las peliculas, con el propdsito de seleccionar las mas
favorables para ser utilizadas como material semiconductor en DSSC.
Finalmente, se analizo el desempefio fotovoltaico de las DSSC ensambladas con

las mejores peliculas obtenidas.



1.1 Hipétesis
Es posible sintetizar una pelicula delgada semiconductora de BiOCI
mediante métodos quimicos hiumedos que posea las condiciones requeridas para

su aplicacion en DSSC.

1.2 Objetivo general
Disefar una ruta de sintesis de peliculas delgadas de BiOCI por métodos
quimicos humedos que garantice la obtencién de un material con propiedades

adecuadas para su aplicacion como pelicula delgada semiconductora en DSSC.

1.3 Objetivos especificos

1. Disefiar y evaluar rutas de sintesis de peliculas delgadas de BiOCI
mediante métodos quimicos humedos: coprecipitacion, solvotermal y SILAR.

2. Optimizar la metodologia de sintesis que haya permitido obtener las
peliculas delgadas de BiOCI con mejores caracteristicas, estudiando el efecto de
una variable de operacion en las propiedades de la pelicula.

3. Evaluar el desempefio de las DSSC ensambladas utilizando las
peliculas optimizadas.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

En este capitulo se describen los principios fundamentales para poner en
contexto y comprender la investigacion desarrollada en esta memoria de titulo.

La informacion esta organizada en secciones.
2.1 Celdas solares fotovoltaicas

Una celda solar fotovoltaica es un dispositivo capaz de convertir la luz solar
en electricidad mediante el efecto fotovoltaico [1]; se trata de una tecnologia
mayormente madura, agrupada en tres generaciones principales. Independiente
de la generacion, su rendimiento esta acotado por el limite de Shockley-Queisser
(=33% bajo condiciones estandar AM 1.5, 1000 W/m?) [9], por ello, ademas de
buscar mejorar eficiencias, el desarrollo de las tecnologias fotovoltaicas busca
reducir los costos de materiales, energia y procesos, como también la
escalabilidad industrial, estabilidad y degradacién. En este contexto, a
continuacion, se abordan las diferentes generaciones de celdas solares, con sus

principales ventajas y limitaciones.

La primera generacion se basa en el semiconductor de silicio, alcanzando
una eficiencia del 27.6% [2], y cuentan con gran estabilidad a largo plazo. Sin
embargo, estas celdas requieren de un material muy puro (99.9999%) con un
espesor relativamente alto de 150 a 200 um [1], implicando procesos de
fabricacion complejos y costosos. Por otro lado, la segunda generacion utiliza
peliculas delgadas de 1 a 7 uym de espesor [1], usualmente basadas en
semiconductores de telururo de cadmio (CdTe), diseleniuro de cobre-indio-galio
(CIGS) y silicio amorfo (a-Si) [1]; estas cuentan con eficiencias de 16.5%, 21.5%
y 12.7% [2], respectivamente. Requieren materiales de menor pureza y
espesores significativamente menores. No obstante, presentan problemas
relacionados a la toxicidad del cadmio [1] y a la escasez del indio y del telurio [3].
Es por ello, que se buscan nuevas alternativas de celdas solares fotovoltaicas,

gue apunten a una fabricacién simple, de bajo costo y altas eficiencias.



En este ambito, la tercera generacion de tecnologias fotovoltaicas abarca
una gama de dispositivos con gran potencial, proyectandose que lograran altas
eficiencias con bajos costos de produccion [4]. Un ejemplo sobresaliente son las
basadas en perovskita que alcanzan una eficiencia de 27.0% [2], sin embargo,
su inestabilidad en condiciones de alta temperatura y humedad es un desafio [4].
Asimismo, destacan las celdas solares organicas, que son ligeras gracias al uso
de polimeros como material reactivo a la luz [1]. Estas alcanzan una eficiencia de
19.2% [2], no obstante, se fabrican con disolventes halogenados, sustancias

volatiles y perjudiciales para los seres humanos y el medio ambiente [4].

Las DSSC presentan una fabricacién simple, libre de elementos téxicos y
una produccibn menos costosa que las celdas solares tradicionales.
Convencionalmente, las DSSC se fabrican utilizando TiO2 como semiconductor,
con el cual se ha conseguido una eficiencia de 15.2% [10]. Su funcionamiento es
similar al proceso de fotosintesis que utilizan las plantas para generar energia.
Forman parte del conjunto de celdas fotoelectroquimicas, ya que la generacion
eléctrica en ella involucra energia foténica y reacciones quimicas [4]. La literatura
sefala que este tipo de dispositivos puede alcanzar eficiencias superiores a las
tecnologias fotovoltaicas de primera y segunda generacién cuando operan en
condiciones de luz difusa o iluminacion interior, donde la irradiancia es entre dos
y tres 6rdenes de magnitud menor que la solar directa. Por ello, resultan
especialmente atractivos para aplicaciones como la fotovoltaica integrada en

edificios y la alimentacién de dispositivos electronicos de baja potencia [6].

Las DSSC fueron disenadas y fabricadas en 1991 por Brian O’Regan y
Michael Graetzel [11]. Este dispositivo se dispone en una estructura sandwich,
como muestra la Figura 1 [12], la cual esta compuesta por un fotoanodo, un
electrolito y un contraelectrodo. La corriente es generada cuando la luz excita los

electrones del colorante sensibilizador, que luego son inyectados en la banda de



conduccion de la pelicula semiconductora [11] y son transferidos al

contraelectrodo, completando el circuito.

EpEZI|IQISUSS BIND|j8d
ojljonoa=|3
oune|d

OLld + oUpPIA
Old + OUpIA

N O\
— -

Fotodanodo Contraelectrodo

Figura 1. Estructura sandwich de una DSSC.

Especificamente, su principio de operacion, es decir la conversion de
energia solar en electricidad en las DSSC, ocurre en siete etapas fundamentales.
Estas se describen a continuacion junto a sus reacciones correspondientes [5,

11, 18] y se representan en la Figura 2.

(i) Fotoexcitacion: El colorante en su estado fundamental absorbe la energia de
los fotones, proceso llamado fotoexcitacion. Los electrones del colorante se
trasladan desde su nivel orbital molecular ocupado mas alto (HOMO, del inglés
highest occupied molecular orbital) hacia su nivel orbital molecular desocupado

mas bajo (LUMO, del inglés lowest unoccupied molecular orbital).
S + fotébn — S*
S: colorante en estado fundamental, S*: colorante excitado

(i) Inyeccion de electrones: Los electrones fotoexcitados del colorante son

inyectados en la banda de conduccién del semiconductor y son transportados



hacia el 6xido conductor transparente (TCO, del inglés Transparent Conductive

Oxide) del fotoanodo por contacto 6hmico. El colorante se oxida.
S* > St+ewm
S*: colorante oxidado, eg: electron en la banda de conduccion

(i) Regeneracion del colorante: El proceso en una DSSC es ciclico. El colorante

oxidado se regenera por los electrones del electrolito oxidado.
3 1
ST+=1I"-2S+-l3
2 2
I: electrolito reducido, |5 * electrolito oxidado

(iv) Regeneracion del electrolito: El electrolito se regenera, reduciéndose,

captando los electrones que vienen del contraelectrodo.
1 3
—l3+2e—-=1I
2 2

(v) Generacion de corriente eléctrica: El fotoanodo y el contraelectrodo se
conectan mediante un circuito externo, transportando los electrones desde el
TCO del fotodnodo al TCO del contraelectrodo, generando electricidad

aprovechable. De esta manera, ademas, se vuelve al estado inicial de la celda.

(vi y vii) Recombinacion colorante y electrolito: Ya sea por la naturaleza del
semiconductor, colorante o electrolito, existe una probabilidad de que el flujo
eléctrico en el sentido deseado no sea energéticamente favorable, esto se
denomina proceso de recombinacién electronica. En el semiconductor, el
transporte electronico es relativamente lento y es posible que los electrones
generados se recombinen tanto con (vi) el colorante oxidado como con (vii) el
electrolito oxidado, disminuyendo la vida util de los portadores de carga y la

corriente generada.



Recombinacion del colorante

S*+ew— S

Recombinacién del electrolito

1 3
-l +2emw—o=1I
23 cb 2

AN

Figura 2. Esquema del funcionamiento de una DSSC.

A continuacién, se presentan las principales caracteristicas de cada uno de los

componentes de una DSSC:

a) Fotoanodo

Dentro de las DSSC, el fotoanodo es el componente principal;, esta
compuesto de una pelicula semiconductora sensibilizada por colorante,
depositada sobre un sustrato de vidrio recubierto con un TCO [4]. Los TCO tienen
alta conductividad eléctrica, por esto, son ideales para ser usados como

electrodos en celdas solares. Los mas comunes son el 6xido de estafio dopado
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con indio (ITO, del inglés Indium Tin Oxide) y con flior (FTO, del inglés Fluorine
Tin Oxide). Entre ellos, el ITO es mas caro debido a la escasez del indio; el FTO
posee mayor concentracion de portadores libres, gracias al dopaje con fltor, sin
afectar significativamente su transparencia. Asi, el FTO combina alta
transparencia al espectro visible con baja resistividad eléctrica [13],

convirtiéndolo en la opcion preferida para su uso en DSSC [14].

El semiconductor debe cumplir ciertas condiciones para un funcionamiento
eficiente: (1) alta area superficial para una mayor adsorcion de colorante y
captura de luz, (2) ser transparente al espectro visible de la luz solar, implicando
que su banda prohibida debe ser amplia, (3) una banda de conduccién por debajo
del nivel LUMO del colorante, para una inyeccion efectiva de los electrones
generados en la excitacion luminica del colorante, (4) poseer alta movilidad de
electrones para su transporte eficiente, (5) ser inerte al par redox del electrolito,
para disminuir la probabilidad de recombinacion de electrones y (6) tener
defectos o grupos hidroxilo en sus estructura para la adsorcion de las moléculas
de colorante en su superficie. Los semiconductores mas utilizados como parte
del fotoanodo de una DSSC que cumplen las condiciones mencionadas son los
oxidos metéalicos como TiOz2, ZnO, SnO2, Nb20s, SrTiO3y Zn2SnO4 [15].

Estos materiales absorben solo el rango ultravioleta de la luz solar, debido
a su banda prohibida amplia, sobre los 3 eV [15], no obstante, el TiO2 se
considera el semiconductor convencional en DSSC por su bajo costo,
abundancia, propiedades adecuadas [4] y poseer las mayores eficiencias de
conversion energética [15]. Este material se fabrica como una pelicula delgada
de 10 um de espesor, compuesta por nanoparticulas de 10 a 30 nm de didmetro
[5], presenta estructura mesoporosa, es decir, con poros de 2 a 50 nm de
diametro [16], lo que le otorga gran area superficial para adsorber colorante y un

buen aprovechamiento de la luz [6, 16].
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Las nanoparticulas de TiO2 pueden presentarse en distintas morfologias,
como nanotubos, nanovarillas, nanoalambres, nanoconos, nanohojas o cristales
mesoporosos [4, 6]. El TiOz tiene tres fases cristalinas estables: anatasa, brookita
y rutilo. De estas, la fase anatasa es la méas utilizada en DSSC por su banda
prohibida de 3.2 eV, otorgandole transparencia al espectro visible, siendo capaz
de absorber solo fotones presentes en el rango UV del espectro solar [4]. Esto
indica que el espectro visible de la luz sera transmitido al colorante, lugar donde
si debe absorberse, siendo un aspecto crucial en las DSSC [4]. Ademas, la banda
prohibida del TiOzes indirecta [6], lo que implica una mayor separacion de cargas

fotogeneradas [7].

La fabricacién de peliculas delgadas mesoporosas de TiO2 suele llevarse
a cabo mediante screen printing, con una pasta comercial o preparada de TiO2
depositada sobre un sustrato. Posteriormente se realiza un tratamiento térmico a
alta temperatura (400-500°C) para calcinar los aditivos organicos presentes en la
pasta y formar la pelicula [6]. Otras técnicas tales como doctor blade, spin coating

y spray coating también han sido utilizadas con este fin [4].

Un semiconductor que se postula como un fuerte candidato alternativo al
TiO2 es el BiOCI, que posee una banda prohibida de tipo indirecta en el rango de
3.2 a 3.5 eV [7], cualidades similares al TiO2. Ademas, tiene una estructura
cristalina tetragonal inductora de un campo electromagnético que asiste la
separacion y el transporte de portadores de carga [7]. Por lo cual, el BiOClI tiene

gran potencial para aplicarse como material semiconductor en DSSC.

b) Colorante

En las DSSC, la funcion del colorante es absorber la radiacion solar para
generar electrones fotoexcitados e inyectarlos a la banda de conduccion del
semiconductor. Un colorante eficiente debe cumplir con los siguientes requisitos:
(1) Alta absorcion de la luz en el espectro visible e infrarrojo cercano de la

radiacion solar; (2) debe ser compatible con el semiconductor, para enlazarse a
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él; (3) poseer un nivel LUMO ubicado sobre la banda de conduccion del
semiconductor y (4) un nivel HOMO menor a la banda de conduccién del
semiconductor, permitiendo una inyeccion eficiente de electrones desde el
colorante hacia el semiconductor; y ademas (5) el colorante debe ser durable, o

no degradarse rapidamente.

Los colorantes sensibilizadores se clasifican segun su composicion en
complejos metalicos, compuestos organicos sintéticos libres de metales y
sensibilizadores naturales. Actualmente, los colorantes mas utilizados en DSSC
son los complejos metélicos basados en rutenio, tales como el N3, N719 y 2907,
ya que aportan mejores eficiencias y estabilidad de la DSSC, aumentando su
potencial para aplicaciones comerciales, sin embargo, la sintesis de este tipo de
colorantes es compleja y toxica. En cambio, los sensibilizadores naturales
pueden extraerse facilmente de frutas, flores, raices, hojas, entre otros, siendo
una alternativa bastante amigable al medio ambiente y de bajo costo. No
obstante, la eficiencia de las DSSC basadas en estos colorantes es menor,
debido al débil anclaje entre el colorante y el semiconductor [4, 17]. Otra
desventaja de este tipo de colorantes es su baja reproducibilidad pues sus
propiedades dependen de las condiciones de cultivo, clima y composicion del

suelo, entre otros.

c) Electrolito

Un electrolito es un compuesto quimico encargado de la regeneracion del
colorante mediante reacciones de reduccion-oxidacion, completando la
transferencia electronica desde el contraelectrodo hasta el colorante. La reaccion
redox consiste en la oxidacion del electrolito (pérdida de electrones) para
regenerar el colorante y en la reduccion del electrolito (ganancia de electrones)
al obtener electrones provenientes del contraelectrodo [5]. El electrolito tiene gran
responsabilidad en los parametros eléctricos de la celda, como la densidad de

corriente en cortocircuito (Jsc), el voltaje en circuito abierto (Voc) y el factor de
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llenado (FF, del inglés Fill Factor). Un electrolito eficiente debe cumplir con una
serie de requisitos: (1) debe tener baja viscosidad, (2) debe poseer altas
conductividades electronicas e idnicas para una transferencia efectiva, (3) su
punto de ebullicion debe ser alto, (4) debe tener una presion de vapor minima,
para evitar su evaporacion; (5) debe ser estable en contacto con las moléculas
del colorante, (6) no debe corroer al contraelectrodo, (7) debe ser transparente al
espectro visible y (8) poseer una buena interfaz de contacto con el fotodnodo y
el contraelectrodo [17].

Los electrolitos se clasifican segun el estado de la materia en liquidos,
sélidos y quasisélidos. El electrolito mas comun en las DSSC es el electrolito
liguido del par redox yoduro/triyoduro (3I/ls) debido a que otorga una

regeneracion rapida del colorante y mejores eficiencias [5, 17].

d) Contraelectrodo

El contraelectrodo recolecta los electrones provenientes del circuito
externo y los transporta al electrolito para reducirlo y regenerarlo. Se presenta
como una capa catalizadora depositada en un sustrato de vidrio conductor [5].Un
contraelectrodo eficiente debe cumplir ciertas condiciones: (1) debe tener alta
conductividad eléctrica, (2) alta area superficial, (3) alta resistencia a la corrosion,
(4) alta densidad de corriente de intercambio, (5) alta reflectancia a la luz, (6)
presentar buena adhesién al vidrio conductor, (7) debe poseer estabilidad
quimica y (8) baja resistencia a la transferencia de carga. El platino cumple todas
estas condiciones, por ello, el contraelectrodo usualmente se fabrica en base a

este material [17].

2.2. Materiales semiconductores
Los materiales semiconductores han revolucionado la tecnologia
moderna. Son componentes esenciales en diversos dispositivos electronicos,

tales como sensores, microprocesadores, luces LED y también, en celdas solares
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fotovoltaicas. El atractivo de los semiconductores se basa en los procesos de
transporte electronico, banda prohibida y de absorcién energética que ocurren en
su interior, por lo que es necesario conocer con detalle las propiedades
electronicas, fisicas y 6pticas que estos materiales poseen.

Los materiales se clasifican segun el modelo de bandas de energia en:
conductores, semiconductores y aislantes. Este modelo es una representacion
bidimensional de los niveles energéticos de la banda de valencia y la banda de
conduccion de los materiales (ver Figura 3). La banda de valencia contiene los
electrones que mantienen enlazados los atomos del material y la banda de
conduccidn es un nivel energético superior con electrones libres [1]. La diferencia

energética entre estas dos bandas se conoce como banda prohibida [19].

Los materiales conductores tienen la banda de valencia y la banda de
conduccion sobrepuestas, es decir, un electron de un material conductor no
requiere energia extra para pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccion, por ello, poseen alta conductividad eléctrica bajo la accién de un
campo eléctrico. En semiconductores, para excitar un electron desde la banda de
valencia hasta la banda de conduccion se requiere de una energia de excitacion
igual o mayor a su banda prohibida; esta energia puede provenir del calor o de
la luz. Debido a esto, la conductividad eléctrica de un semiconductor es funcion
de la temperatura o radiacion. En materiales aislantes, los electrones no pueden
transferirse de una banda a otra, ya que la energia de excitacidon necesaria para

superar la banda prohibida es muy grande [19, 20].
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Figura 3. Modelo de bandas de energia de un material conductor, semiconductor y
aislante. BC = Banda de conduccién y BV = Banda de valencia.

En semiconductores, la excitacion de un electrén genera simultdneamente
un electron libre en la BC y un “hueco” en la BV; ambas entidades son conocidas

como portadores de cargas eléctricas [19].

Las clasificaciones mas frecuentes de los semiconductores se basan en

Su composicion y en su estructura de bandas.

Los semiconductores se clasifican segun su pureza composicional en
semiconductores intrinsecos y extrinsecos. Un semiconductor intrinseco esta
formado por elementos o compuestos sin presencia de impurezas. A una
temperatura de 0 K, estos materiales tienen la BV completa de electrones (sin
huecos) y la BC vacia (sin electrones libres), por lo que no cuentan con
portadores de carga eléctrica. A mayor temperatura, algunos electrones de la BV
tienen energia térmica suficiente para excitarse a la BC. El silicio y el germanio
son semiconductores intrinsecos elementales del grupo 1V A de la tabla periédica,
mientras que los semiconductores intrinsecos compuestos se forman por 2 0 mas
elementos, generalmente combinaciones de elementos de los grupos Il Ay V A,
como el arseniuro de galio (GaAs) y el antimoniuro de indio (InSb), o de los

grupos Il By VI A, como el sulfuro de cadmio (CdS) y el telururo de zinc (ZnTe).
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Un semiconductor extrinseco es aquel que se le han afiadido impurezas,
en un proceso llamado dopaje, para modificar la cantidad de portadores de carga.
Cuando la impureza contiene mas electrones de valencia que el material
semiconductor base, aumenta el nimero de electrones libres en la BC y se dice
gue es un semiconductor de tipo n. En cambio, se generan huecos en la BV si la
impureza contiene menos electrones de valencia, en este caso, el semiconductor
es de tipo p [19].

Por otra parte, los semiconductores también se clasifican, de acuerdo a su
estructura de bandas, en semiconductores de transicion directa y de transicion
indirecta (ver Figura 4). Un semiconductor de transicion directa posee sus bandas
de energia de valencia y de conduccion alineadas respecto al momento cristalino,
es decir, la maxima energia de la BV coincide con la menor energia de la BC. En
cambio, en un semiconductor de transicion indirecta, estas bandas estan
desalineadas, requiriéndose un cambio de momento para la transicion, ademas

de la energia de excitacion [21].

banda de
conduccion

banda de
valencia

Transicién directa Transicién indirecta

Figura 4. Esquema de banda prohibida de transicion directa e indirecta, y
recombinacion de portadores de carga. (E: energia, k: momento cristalino).

Un foton puede ser capaz de aportar la energia necesaria para excitar un
electron de un material, sin embargo, no proveera un momento suficiente para

compensar el cambio de momento requerido, por ello, esta transicion es asistida
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con fonones (vibraciones en la red cristalina) que si aportaran el momento
requerido al electron. Debido a este requerimiento adicional, las transiciones
indirectas ocurren a una menor tasa que las transiciones directas, por ello, un
semiconductor de transicion indirecta tiene una separacion de portadores de
carga mas eficiente, cualidad ventajosa si se busca disminuir la probabilidad de

recombinacioén electroénica.

Segun lo explicado, comprender la interaccion de la luz con los materiales
semiconductores es fundamental en componentes utilizados en celdas solares
fotovoltaicas, pues ayuda a aprovechar la energia solar de manera mas eficiente.
Antes de aquello, es indispensable entender conceptos esenciales relacionados

con la luz y, en patrticular, con la radiacion solar.

La naturaleza de la radiacion electromagnética es de caracter ondulatoria,
compuesta de un campo eléctrico y un campo magnético, que juntos se propagan
perpendicularmente en una misma direccién y sentido. No obstante, la radiacién
electromagnética suele estudiarse también como un conjunto de paquetes de
energia llamados “fotones”. La energia de un fotén se mide en electronvolts (eV)

y se calcula mediante la siguiente ecuacion (1) [19]:

hc
E=hy== (1)

En donde, E: energia de un fotén (eV), h: constante de Planck (4.13 x 10'*® eV*s), c:
velocidad de la luz en el vacio (3 x 108 m/s), v: frecuencia de onda (Hz), 4: longitud de

onda (m).

Acorde a esta ecuacion, la energia fotonica es inversamente proporcional
a la longitud de onda de la radiacion electromagnética, esto significa que las
radiaciones que cuentan con longitud de onda mas corta, tales como los rayos X
y la radiacion ultravioleta, tienen mayor energia que aquellas con longitud de

onda mas larga, como la radiacion infrarroja o las microondas.
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La radiacion emitida por el sol y que alcanza la superficie terrestre
corresponde a radiacién ultravioleta (300 nm < A < 400 nm), luz visible (400 nm
<A < 700 nm) y radiacion infrarroja de onda corta (700 nm < A < 2500 nm), en
proporciones aproximadas de 5%, 43% y 52%, respectivamente [1, 22]. La
energia fotonica del espectro visible se encuentra en el rango de 1.8 a 3.1 eV
[19].

Cuando un haz de luz incide sobre la superficie de un material o pasa
desde un medio a otro (ejemplo: aire a sélido), una fraccién de este haz es
absorbida, otra reflejada y otra transmitida. Estos fendmenos dan origen a las
siguientes propiedades Opticas de los materiales: absorbancia, reflectancia y
transmitancia, que poseen valores entre 0 y 1 (0 entre 0% y 100%) y suman la
unidad entre ellas. Estos valores varian segun la longitud de onda de la radiacién
electromagnética. Caracterizar las propiedades oOpticas de un material permite
conocer en qué regiones del espectro electromagnético es transparente,

translicido u opaco.

La absorcién de radiacion electromagnética ocurre por dos mecanismos.
El primero via polarizacion electronica, donde el campo eléctrico de la luz
distorsiona la nube electrénica cercana al nicleo atémico y, como consecuencia,
el haz de luz se absorbe parcialmente o disminuye su velocidad y adquiere otra
direccion en la interfaz entre dos medios, fenémeno relacionado con la refraccion
de la luz. El segundo mecanismo son las transiciones electronicas entre bandas
de energia, el caso caracteristico ocurre cuando un electrén de la BV absorbe la
energia de un foton excitandose a la BC, siempre que la energia fotonica sea
mayor o igual a la banda prohibida del material. Este ultimo es el principal

mecanismo de absorcidon en semiconductores.

La reflexion de la luz es funcion del indice de refraccion del medio donde
incide, definido como la razén entre la velocidad de la luz en el vacio y la

velocidad de la luz en el medio. En general, medios mas densos tienen mayor
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indice de refraccion. Cuando un haz de luz pasa de un medio a otro con mayor
indice de refraccién, disminuye su velocidad y toma una nueva direccion. Si este
fenémeno es lo suficientemente grande, el haz puede ser reflejado. En materiales
semiconductores, el haz reflejado no solo se orienta de forma especular, sino
también en diversas direcciones debido a la presencia de microestructuras en el
material. Este fendmeno es un tipo de reflectancia llamada reflectancia difusa.
Finalmente, la fraccién de radiacion que no ha sido absorbida ni reflejada es

transmitida a través del volumen del material.

En el contexto de las DSSC, el semiconductor absorbe exclusivamente la
region ultravioleta de la luz solar y no compite con la absorcion de las regiones

visible e infrarroja en el colorante.

Para hallar la regién electromagnética que es capaz de absorber un
semiconductor, se suele utilizar el método Kubelka-Munk [23], ampliamente
usado para estudiar el comportamiento optico de semiconductores. Este método
consiste en convertir los datos de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS,
del inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy) en un gréafico util para estimar el
band gap del semiconductor y determinar si absorbe ciertas radiaciones
electromagnéticas. Se introduce la funcién Kubelka-Munk y su variable es el
porcentaje de reflectancia difusa (R) del material en un rango de longitudes de

onda. Esta funcion esta definida por la ecuacion (2):

_R2
F(R) =% 2)

Posteriormente, se grafica E vs (F(R) x E)'?, donde “E” es la energia
fotonica del espectro de radiacion analizada, “F(R)” la funcion Kubelka-Munk y
“p” un exponente que indica el tipo de transicion electrénica entre la banda de
valencia y de conduccion del semiconductor. Los tipos principales son p = 1/2 si
es transicion directa permitida y p = 2 si es transicion indirecta permitida.

Finalmente, se determina el band gap a partir del grafico de Tauc [23], una linea
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recta obtenida mediante la extrapolacién de la porcion lineal ascendente del
gréfico de E vs (F(R) x E)¥P. Esta linea es resultado de un ajuste lineal de los

puntos mencionados y se define con la ecuacion (3):
y=mE+b 3)

Donde, “y” es (F(R) x E)*?, “m” es la pendiente, “E” es la energia fotonica
y “b” el intercepto. Cuando “y” vale cero, “E” corresponde al band gap del material
y es igual a “-b/m”. Esta ruta de obtencion del band gap contempla un leve

margen de error relacionado al ajuste lineal.

Si el material tiene un valor calculado de la banda prohibida mayor a las
energias foténicas del rango visible de la luz, se considera transparente al
espectro visible debido a su incapacidad de absorber tal radiacion, siendo

Opticamente adecuado para su aplicacion en DSSC.

2.2.1 Oxihaluros de bismuto

Los oxihaluros de bismuto, comunmente llamados BiOX, son compuestos
formados por bismuto, oxigeno y un elemento del grupo haluro representado por
la letra “X”, el cual puede ser fluor, cloro, bromo o yodo. Forman parte del grupo
de materiales semiconductores y tienen una estructura cristalina tetragonal
llamada matlockita (ver Figura 5). Esta estructura se compone de capas de 6xido
de bismuto [Bi2O2]?* intercaladas con capas de haluros X [24]. La disposicion
cristalina resultante es [X-Bi-O-Bi-X] alineada a lo largo de la direccién [001]. Se
ha demostrado que esta estructura induce un campo eléctrico interno que facilita
la separacion de portadores de carga, mejorando su transporte y disminuyendo
su probabilidad de recombinacion [7].
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Figura 5. Estructura cristalina tetragonal matlockita de los BiOX [24].

Se ha comprobado experimentalmente que el plano cristalino de los BiOX
mas eficiente en la separacion de los portadores de carga es el (001), por sobre
los planos (010) y (110) [7]. La banda prohibida de los BiOX tiene los siguientes
valores: 3.6 eV para el BiOF, 3.2-3.5 eV para el BIOClI, 2.6 eV para el BiOBry 1.8
eV para el BiOl. Ademas, a excepcion del BiOF, los BiOX son semiconductores

de transicién indirecta [7].

Entre estos, destaca el BIiOCI, ya que presenta una banda prohibida
amplia, que le permite absorber Gnicamente el rango ultravioleta de la radiacion
solar, y tiene una transicidn electronica de tipo indirecta, que beneficia la
separacion de cargas fotogeneradas. Aquello lo hace un material con
propiedades similares al TiO2. Por otro lado, la estructura cristalina tetragonal
matlockita, inductora de un campo eléctrico interno, disminuye la probabilidad de
recombinacién electrénica. Estos aspectos, postulan al BiOClI como una

alternativa de material semiconductor de gran potencial en DSSC.

El BiOCI es un compuesto semiconductor ternario formado por elementos
de los grupos V, VI y VIl de la tabla periddica: bismuto (Bi), oxigeno (O) y cloro
(Cl), respectivamente. Gracias a sus sobresalientes propiedades opticas,
cataliticas, eléctricas, magnéticas y luminiscentes ha sido empleado como

pigmento en cosméticos, fotocatalizador para la degradacion de contaminantes
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organicos y material activo en dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos, entre

otras aplicaciones [25].

El BiOCI posee una estructura cristalina tetragonal llamada matlockita (ver
Figura 5), conformada por capas de [Bi2O2] unidas entre si por enlaces
covalentes, mientras que los atomos de cloro se mantienen unidos por fuerzas
de van der Waals. Los parametros de su red cristalina sona=b =3.8743 Ayc=
7.3997 A. Las interacciones fuertes entre las capas [Bi2O2] y las débiles entre los
atomos de cloro, forman una estructura apilada de capas [CI-Bi-O-Bi-Cl] a lo largo
de un eje, donde cada atomo de bismuto es adyacente a cuatro &tomos de
oxigeno y a cuatro atomos de cloro. Esta distribucion crea una polarizacion en
los atomos y orbitales e induce un campo eléctrico interno entre las capas,

facilitando la separacion eficiente de los portadores de carga fotogenerados.

La maxima energia de la BV esta determinada por los orbitales O 2p y los

estados CI 3p, mientras que el minimo de la BC lo componen los estados Bi 6p.

Se ha reportado que el BIOCI puede presentar comportamiento conductivo
del tipo p y del tipo n [7, 26]. Este comportamiento es determinado por defectos
puntuales intrinsecos del material, tales como vacancias, intersticios o antisitios
Cuando un material posee estos defectos, se puede considerar “rico” o “pobre”
en alguno de los elementos que lo componen. De esta manera, cuando el BiOCl,
no estequiométrico, es rico en oxigeno, posee un comportamiento del tipo p y la
concentracion de huecos en el material superara a la de electrones libres. En
cambio, cuando este material es rico en bismuto, tendrd un comportamiento del
tipo n y su concentracion de electrones libres sera superior. Adicionalmente, el
dopaje por sustitucion del bismuto por metales alcalinotérreos induce en el BiOCI

un comportamiento del tipo p [26].
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2.3 Peliculas delgadas

Una pelicula delgada es un material bidimensional [27] donde una de sus
dimensiones es 6érdenes de magnitud menor a las otras dos. Generalmente, a
esta dimension menor se le llama espesor, que puede medir desde tan solo unas
capas atomicas hasta unos pocos micréometros, dependiendo de la aplicacion de

la pelicula [28].

Existen diversos métodos para fabricar peliculas delgadas y se clasifican
en dos grandes grupos principales: métodos de deposicidon quimica y métodos
de deposicion fisica. La deposicion quimica de peliculas delgadas implica i) la
reaccion quimica de precursores en la superficie de un sustrato, formando un
compuesto en ella, a través de nucleacion heterogénea y crecimiento del
material; o bien, ii) precursores o materiales en solucioén que tras la evaporacion
del disolvente, se depositan en la superficie del sustrato como un fluido viscoso.
La deposicion fisica, en cambio, consiste en llevar un material a su fase gaseosa
y precipitarlo directamente en la superficie de un sustrato, donde también ocurre
nucleacion heterogénea y crecimiento [28]. Para el caso de los semiconductores
utilizados en DSSC, una forma adicional de producir peliculas delgadas es
obtener polvo del material semiconductor y posteriormente formar con él una

pelicula delgada, con ayuda de aglutinantes adecuados [8].

En relacion a la obtencion de BiOCI, tanto en forma de polvos como de
peliculas delgadas, esta ha sido bastante estudiada. Los métodos de obtencion
de polvos mas empleados son la sintesis solvotermal, hidrotermal, hidrdlisis, sol
gel, métodos asistidos por microondas y coprecipitacion. De esta manera, se han
obtenido diversas estructuras unidimensionales (nanovarillas y nanoalambres),
bidimensionales (nhanoplacas, nanohojas) y tridimensionales (nano-microesferas
y flores), formadas a partir de la aglomeracion o ensamblaje de las estructuras
anteriores [8, 29, 30]. En cuanto a la sintesis de peliculas delgadas de BiOCI, se

han reportado distintas rutas de fabricacion, tales como deposicion quimica de
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vapor asistida por aerosol [31], SILAR [32], sintesis solvotermal, ruta

electroquimica, hidrdlisis [33], doctor blade [34], screen-printing y tape-casting [8].

Si bien existen numerosas investigaciones sobre la sintesis de BiOCI, la
mayoria de ellas se enfocan en su aplicacion fotocatalitica. En cambio, las
publicaciones orientadas a la fabricacion de peliculas delgadas de BiOCI para su
aplicacion en DSSC son mas bien escasas. En este contexto, se reportan solo

dos experiencias destacadas [8, 34].

Luz et al., [34] estudiaron el uso de peliculas delgadas de BiOCl y BiOBr
en DSSC. Primero, sintetizaron los polvos mediante una reaccion de
transferencia de fase, obteniendo nanodiscos de BIiOClI y BIOBr con
comportamiento conductivo de tipo p. Luego, las peliculas se depositaron
mediante el método doctor blade sobre sustratos de vidrio recubierto con ITO.
Posteriormente, las peliculas se sometieron a un tratamiento térmico a 400°C

para la de BiOCl y 300 °C para la de BiOBr, para eliminar todos los solventes.

Se ensamblaron dos DSSC basadas en las peliculas delgadas
sintetizadas y se evaluaron sus desempefios mediante una simulacién solar

estandar, obteniendo los siguientes parametros eléctricos (ver Tabla 1):

Tabla 1. Parametros eléctricos obtenidos por Luz et al. [34].

Semiconductor | Voc (MV) | Jsc (MA/cm?) | FF (%) n (%)
BiOCI 120 0.057 40.6 0.003
BiOBr 78 0.0031 28.6 0.0005

La siguiente experiencia fue desarrollada por Pizarro-Castillo et al. [8],
quienes estudiaron el efecto de la temperatura del tratamiento térmico de
sinterizado en las propiedades de las peliculas delgadas de BiOCI, para averiguar
su potencial aplicacion en DSSC. Para esto, obtuvieron polvos de BiOCI
mediante coprecipitacion y a partir de ellos, elaboraron una pasta que fue

depositada en sustratos de vidrio mediante tape-casting. Para eliminar solventes
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y aditivos organicos empleados en la sintesis, se aplicaron cuatro tratamientos
térmicos a temperaturas de 300, 400, 500 y 600 °C.

Se concluyd que 300 °C no son suficientes para remover los solventes y
aditivos organicos, mientras que temperaturas mas altas modifican la
estequiometria del BIOCI debido a la reduccion del contenido de cloro en las
peliculas. En detalle, un andlisis del difractograma de las muestras mostré que
las peliculas sinterizadas a 400 y 500 °C presentaban peaks atribuibles a una
mezcla de BIOCI y Bi2Os. En cambio, a los 600 °C, los peaks de la pelicula

correspondian completamente a la fase monoclinica del Bi24031Clao.

Adicionalmente, la caracterizacion de los polvos obtenidos por
coprecipitacion determind que su estructura cristalina corresponde a la fase
tetragonal del BIOCI, confirmando que las transformaciones de fases en la
pelicula ocurren en el tratamiento térmico de sinterizado. Ante esto, se vuelve
necesario investigar métodos de sintesis de peliculas delgadas que no requieran
altas temperaturas, asegurando la formacion del BiOCl puro y evitando la

formacién de fases secundarias.

Las peliculas delgadas de BIOCI en esta memoria de titulo se obtuvieron
mediante métodos de sintesis quimica humeda [35]. Estas técnicas se
caracterizan por ofrecer un buen control de la estequiometria, del tamafio y de la
morfologia del compuesto formado. En este trabajo, se emplearon la sintesis
solvotermal, coprecipitacion y SILAR, las que se explican brevemente a

continuacion.

a) Sintesis solvotermal

La sintesis solvotermal consiste en una reaccion quimica entre sustancias
disueltas, llevada a cabo a una temperatura mas alta que el punto de ebullicion
del solvente y a presiones mayores a la atmosférica. Estas condiciones
promueven la nucleacién heterogénea de cristales y su posterior crecimiento [35].

La temperatura, la presion, la concentracion de las soluciones precursoras y el
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tiempo de reaccidbn son algunos de los parametros que influyen en las
propiedades del material sintetizado. El proceso se realiza en un sistema
autoclave (recipiente de teflon dentro de un reactor de acero inoxidable)
resistente a altas presiones y temperaturas. Por este método se han sintetizado
polvos de BiOCI [30], los cuales tienen morfologia de microesferas, alcanzando
un diametro de ~ 3.4 ym. Ademas, hay una experiencia reportada de una pelicula
de BIiOBr fabricada por sintesis solvotermal [36]. Ambas metodologias se

utilizaron como referencia para la ruta de sintesis empleada en esta memoria.

Adicionalmente, para mejorar la adhesion, homogeneidad y crecimiento
de las peliculas, se suele depositar puntos o sitios de nucleacién preferencial
sobre el sustrato previo a la sintesis solvotermal, lo cual se conoce como “capa

de semillas” [37].

b) Sintesis por coprecipitacion

La coprecipitacion es una técnica simple y rapida utilizada para sintetizar
una amplia variedad de nanomateriales. Consiste en la formacién de particulas a
partir de iones disueltos en medio acuoso. Se elaboran dos soluciones
precursoras y se mezclan por goteo, promoviendo su reaccion y la precipitacion
del compuesto [35]. Se han sintetizado polvos de BIOCI por este método,
obteniéndose particulas en forma de hojuelas, que se aglomeran alcanzando un
tamafio de ~ 1 uym [8]. Se utiliz6 este método para obtener una capa de semillas

en el sustrato.

c) Sintesis SILAR

La sintesis SILAR es un método simple y ampliamente utilizado para
fabricar peliculas delgadas. Se basa en la adsorcion sucesiva de capas idnicas
sobre un sustrato, las cuales reaccionan entre si formando una fase sélida. En
cada ciclo de sintesis, el sustrato se sumerge primeramente en una solucion
cationica, absorbiendo iones positivos, y luego en una solucién anionica, donde

los iones negativos reaccionan con los anteriores. Este proceso se repite para



27

aumentar el espesor de la pelicula. Por lo general, se agrega una etapa de
enjuague entre cada inmersion y al final de cada ciclo para evitar la
contaminacion cruzada de las soluciones, eliminando el exceso de iones
débilmente enlazados [38]. Algunos de las variables que influyen en las
caracteristicas de las peliculas sintetizadas por SILAR son: los ciclos de sintesis,
la concentracion, el pH y la temperatura de las soluciones, el tiempo de inmersién

del sustrato, las etapas de enjuague y el &ngulo de inmersion.

Esta técnica ofrece un crecimiento controlado de la morfologia de la
pelicula y ha sido utilizada en la sintesis de peliculas delgadas de oxihaluros de
bismuto para aplicaciones fotocataliticas. EI mecanismo de formacion de las
peliculas de BIOX mediante SILAR consiste en nucleacion y crecimiento. La
nucleacion toma lugar en la superficie del sustrato en la reaccion i6nica, formando
particulas laminares de BIiOX, luego, en cada ciclo de sintesis existe un
crecimiento orientado de estas particulas, formando nanohojas entrelazadas de
un espesor individual de entre 10 a 25 nm [32]. Las experiencias reportadas de
sintesis de peliculas mediante SILAR de BiOI [39] y de BiOX (X= ClI, Br, I) [32] se
han tomado como referencia para la fabricacion de capas de semillas y peliculas

delgadas en esta memoria.

En resumen, se ha demostrado que el BiOCl ha surgido como un
semiconductor potencial para su aplicacién en DSSC, gracias a diversos factores,
tales como su estructura cristalina funcional inductora de un campo eléctrico que
beneficia la separacién de cargas fotogeneradas, su banda prohibida en el rango
de 3.2 a 3.5 eV que permite la transmision de la luz visible y su transicion
electrénica de tipo indirecta que alarga la vida util de los portadores de carga.
Estas caracteristicas hacen al BIOCI un competidor comparable al TiOg,
tradicionalmente empleado en DSSC, pero con el potencial de mejorar la

movilidad electrénica y la eficiencia de conversion energética.
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Por ultimo, se ha evidenciado viabilidad para utilizar peliculas delgadas de

BiOCl en DSSC, sin embargo, el desarrollo de este enfoque todavia es escaso.

En este contexto, la presente memoria se orienta a la optimizacion de la
sintesis de peliculas de BiOCl mediante métodos quimicos humedos, los cuales
ofrecen buen control de la estequiometria, morfologia y tamafio de las estructuras
formadas, con el objetivo de garantizar propiedades superficiales, cristalinas y

Opticas adecuadas a su aplicacion en DSSC.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo presenta la metodologia empleada en el desarrollo
experimental de esta memoria. Se abarcan las tres rutas utilizadas en la
obtencion de peliculas delgadas de BIiOCIl en el siguiente orden: sintesis
solvotermal, coprecipitacion y SILAR. Posteriormente, se describe el proceso de
ensamblaje de las DSSC usando las peliculas optimizadas. Por dltimo, se
presentan las técnicas de caracterizacion aplicadas tanto a las peliculas como a

las DSSC ensambladas.

3.1 Sintesis de peliculas delgadas de BiOCI

Previo a la sintesis de peliculas mediante los métodos mencionados, se
realizo la limpieza de los sustratos. Se utilizaron dos tipos de sustratos: vidrio
portaobjetos, de dimensiones 25 x 75 x 1.1 mm y vidrio recubierto con FTO, de
dimensiones 25 x 25 x 1.1 mm (FTO TEC 15 ~13 Q/sq). Los sustratos fueron
sometidos a un proceso de limpieza en las siguientes etapas sucesivas: i)
solucion jabonosa, ii) agua desionizada, iii) etanol y iv) acetona (15 minutos por
etapa), con agitacion inducida por bafio ultrasénico (Branson 2800 Cleaner), con
enjuagues intermedios de agua desionizada entre cada etapa. Luego se secaron
a 60°C en estufa por 1 hora. Este protocolo de limpieza se aplicé a todas las
peliculas sintetizadas en esta memoaoria, ya que garantiza una superficie libre de
impurezas para la deposicion, le afiade reproducibilidad a los experimentos y

estabiliza la conversion energética de la celda a largo plazo [40].

Los precursores fueron nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO3s)s X
5H20, Sigma-Aldrich®, 98.0% pureza) y cloruro de potasio (KCI, Supelco®, 99.5%
pureza). Para disolver estas sales, se usaron distintos solventes dependiendo de
la sintesis, no obstante, en cada caso se facilitd esta disolucion con agitacion por

induccion magnética rotatoria a 200 rpm.
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a) Sintesis solvotermal

Acorde al procedimiento de preparacion de polvos de BiOCI por sintesis
solvotermal [30], se elaboraron dos soluciones precursoras 0.1 M, disolviendo
1.9403 g de nitrato de bismuto pentahidratado y 0.2982 g de cloruro de potasio
en dos vasos con 40 mL de etilenglicol (Sigma-Aldrich ®) cada uno. Ambas
soluciones se agitaron por 30 minutos. Luego, la solucion de cloro se afiadié por
goteo a la solucidon de bismuto mediante una bureta bajo agitacion constante.
Completado el goteo, se agitd la mezcla por 30 minutos adicionales. Se
selecciond un recipiente de teflon de 100 mL y se colocé un sustrato de vidrio
portaobjetos en él, previamente cortado en un area de 25 x 25 mm y limpiado
segun protocolo descrito previamente. La mezcla se transfirié al recipiente. Este
recipiente se coloc6 dentro de un reactor de acero inoxidable y se llevd a una
estufa BINDER a 155 °C por 18 horas. Transcurrido este tiempo, el reactor se
dejo6 enfriar hasta temperatura ambiente. Luego se retird la muestra de su interior,
se lavo con etanol y se seco en estufa a 60 °C por 1 hora. La muestra fue

nombrada Al y almacenada para caracterizarla.

b) Método solvotermal sobre capa de semillas

En esta memoria, las capas de semillas se sintetizaron por dos técnicas:
coprecipitacién y SILAR. Luego, las capas de semillas que presentaron mayor

homogeneidad fueron elegidas para la posterior sintesis solvotermal.
- Capade semillas de BiOCI mediante coprecipitacion

Siguiendo el procedimiento descrito en la literatura para preparar polvos
de BIOCI por coprecipitacion [8], se elaboraron dos soluciones precursoras a 0.1
M de concentracion, disolviendo 1.9403 g de nitrato de bismuto pentahidratado
en 40 mL de acido acético (CHsCOOH, Sigma-Aldrich®, 99.7% pureza) y 0.2982
g de cloruro de potasio en 40 mL de agua destilada. Ambas soluciones fueron
agitadas por 30 minutos.
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Tras esta agitacion, con el objetivo de sintetizar capas de semillas, se
introdujeron seis sustratos de vidrio portaobjetos en la solucion de bismuto al

mismo instante en que se inicid la adicién por goteo de la solucién de cloro.

Los sustratos se retiraron de la solucion a los 0, 5, 10, 15, 30 y 60 minutos
tras el término del goteo, para determinar el efecto del tiempo de permanencia
en la calidad de las capas de semillas. Durante todo el proceso se mantuvo la
solucion en agitacién. Finalmente, las muestras fueron lavadas con etanol y
secadas a 60 °C por 1 hora. Las muestras se nombraron en funcién de su tiempo
de permanencia en la solucion: B1 (0 min), B2 (5 min), B3 (10 min), B4 (15 min),
B5 (30 min) y B6 (60 min).

- Capade semillas de BiOCI mediante SILAR

La sintesis de las capas de semillas de BiOCI por SILAR se baso en los
procedimientos reportados para sintetizar peliculas de BiOX y BiOl [32, 39]. Se
utilizaron dos metodologias distintas, una con concentraciones de 5 mM para
ambos precursores y otra con concentraciones de 25 mM. Indistintamente de

eso, el procedimiento fue el mismo para ambas rutas.

Por otro lado, con el proposito de disminuir la variabilidad de los
experimentos debido a la operacién manual, se confeccion6 un soporte para los
sustratos que permiti6 garantizar que su inmersién fuera siempre de forma
perpendicular a la solucién y en la misma zona del vaso de precipitado en cada
ciclo. Los sustratos de vidrio portaobjetos utilizados fueron redimensionados a 25
x50 x 1.1 mm.

Para obtener la capa de semillas de BiOCl mediante SILAR a 5 mM se
elaboraron dos soluciones precursoras a 5 mM de concentracién, disolviendo
0.1238 g de nitrato de bismuto pentahidratado en 50 mL de acido acético diluido
al 5% en agua destilada y 0.0186 g de cloruro de potasio en 50 mL de agua

destilada. Las soluciones fueron agitadas por 30 minutos.



32

Un ciclo de sintesis SILAR consistié en la inmersion del sustrato durante
20 segundos en la solucién precursora de bismuto, seguido de 20 segundos en
la solucion precursora de cloro vy, finalmente, 5 segundos en una solucion de
enjuague con agua destilada. En estas condiciones se realizaron tres depdsitos
de peliculas, con 1, 5y 15 ciclos de sintesis. Se realizaron tres depdsitos mas,
también con 1, 5y 15 ciclos de sintesis, pero con un tiempo de inmersion del
sustrato en ambas soluciones precursoras de 30 segundos. La sintesis se realizd

en agitacion constante.

Al finalizar cada sintesis, las muestras fueron lavadas con etanol, secadas
a 60 °C por una hora y nombradas acorde al numero de ciclos y tiempo de
inmersion: C1 (1 cicloy 20 segundos), C2 (1 ciclo y 30 segundos), C3 (5 ciclos y
20 segundos), C4 (5 ciclos y 30 segundos), C5 (15 ciclos y 20 segundos) y C6
(15 ciclos y 30 segundos).

Por su parte, para la capa de semillas de BiOCl mediante SILAR a 25
mM se utilizé el mismo procedimiento empleado para la sintesis SILAR con
concentracion de 5 mM, pero esta vez la concentracion fue de 25 mM (0.6189 g
nitrato de bismuto y 0.0923 g cloruro de potasio). La nomenclatura fue la
siguiente: D1 (1 ciclo y 20 segundos), D2 (1 ciclo y 30 segundos), D3 (5 ciclos y
20 segundos), D4 (5 ciclos y 30 segundos), D5 (15 ciclos y 20 segundos) y D6
(15 ciclos y 30 segundos).

c) Pelicula de BiOCI por técnica solvotermal sobre capa de semillas

En esta etapa, se depositdé una pelicula por sintesis solvotermal sobre las
capas de semillas que se seleccionaron segun un analisis de calidad superficial.
Por lo cual, se utilizé la misma metodologia que en la sintesis solvotermal, solo
gue el sustrato corresponde a un vidrio portaobjeto con una capa de semillas
depositada. La nomenclatura utilizada para estas peliculas corresponde a la de

la capa de semillas seleccionada mas el sufijo “-S”.
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d) Sintesis exclusivamente mediante SILAR

Se utilizé la misma secuencia de inmersiones aplicada en la deposicion de
capas semilla, pero aumentando el nimero de ciclos para obtener peliculas de
mayor espesor [32]. En esta etapa se sintetizaron peliculas utilizando 30, 45y 60
ciclos. Cada ciclo consistio en sumergir el sustrato durante 30 segundos en la
solucién precursora de bismuto, seguido por 30 segundos en la solucion
precursora de cloro y 5 segundos de enjuague. El espesor no aumenta
indefinidamente con el nimero de ciclos, ya que existe un valor 6ptimo; superado
este, la pelicula tiende a delaminarse y fragmentarse por las tensiones residuales

acumuladas [28, 41].

Por otro lado, con el fin de disminuir la contaminacion cruzada de las
soluciones precursoras y de enjuague, se recomienda su renovacion cada cierto
namero de ciclos [38]. En esta memoria, las soluciones precursoras se renovaron
cada 20 ciclos y la de enjuague cada 15 ciclos. Las muestras se nombraron segun
su namero de ciclos: E1 (30 ciclos), E2 (45 ciclos) y E3 (60 ciclos). En la Tabla 2,

se muestran la nomenclatura utilizada.

Tabla 2. Tabla resumen de las peliculas sintetizadas y su nomenclatura.

Nomenclatura Método de sintesis Variable experimental
Al Solvotermal -
B1-B6 Capa de semillas por Tiempo de inmersion del sustrato
coprecipitacion post goteo: 0, 5, 10, 15, 30 y 60 min.
C1l-C6 Capa de semillas por SILAR | Nimero de ciclos (1, 5y 15) y tiempo
(5 mM) de inmersion en cada solucion

precursora (20 y 30 segundos).

D1-D6 Capa de semillas por SILAR Igual que la anterior.
(25 mM)
"Capa de Solvotermal sobre capa de Capa de semillas seleccionada.
semillas”-S semillas

E1-E3 SILAR (25 mM) Numero de ciclos (30, 45 y 60)
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3.2 Ensamblaje de las DSSC

Se ensamblaron DSSC utilizando las peliculas delgadas semiconductoras

obtenidas con mejores propiedades morfologicas.

Los sustratos utilizados fueron vidrios recubiertos con FTO con
dimensiones de 12.5 x 25 x 1.1 mm. Estos fueron cortados por la cara no
conductora utilizando un lapiz punta de diamante. Luego, estos sustratos fueron
sometidos al protocolo de limpieza mostrado en el punto 4.1. Después se delimitd

un area de depdsito de 5 x 5 mm con cinta Kapton®.

En la etapa de sensibilizacion, cada pelicula fue sumergida en 2 mL de
una solucién del colorante N719 a una concentracion de 0.3 mM, preparada en
una mezcla 1:1 de acetonitrilo y tert-butanol [43]. El proceso se realizd a 30 °C a
bafio maria, utilizando el equipo Memmert WNB 10, durante 24 horas. Este
tiempo fue definido tras un ensayo comparativo de tiempos de sensibilizacion de
las peliculas de 18, 21 y 24 horas, donde la condicién de 24 horas mostré una

mayor adsorcion de colorante, segin un analisis de DRS.

Los contraelectrodos de las DSSC fueron fabricados a partir de sustratos
de vidrio recubiertos con FTO. Estos fueron cortados con un lapiz de punta de
diamante por la cara no conductora, a dimensiones de 12.5 x 25 x 1.1 mm.
Después, en cada sustrato, se delimité un area central de 5 x 5 mm y se realizo
una perforacién de 1 mm de diametro en una de sus esquinas, destinada a la
posterior inyeccion del electrolito. Esta operacion se realizé bajo el agua, para
proteger la broca, con una herramienta rotativa (Mototool Dremel 3000). Luego,

los sustratos fueron sometidos al protocolo de lavado descrito en el punto 4.1.

Para promover la reduccion eficiente del electrolito, se recubrié el lado
conductor del sustrato con una capa catalizadora de platino [44]. Esta se obtuvo
pintando la superficie con una solucibn comercial de platino (Platisol T,

Solaronix), distribuida mediante spin coating (Chemat Technology KW-4A) a
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1500 rpm durante 20 segundos. Finalmente, los sustratos fueron tratados
térmicamente a 450 °C [44, 45] sobre una placa calefactora (Daihan EVO HS1)
durante 30 minutos. Una vez enfriados, los contraelectrodos quedaron listos para
el ensamblaje de la celda.

Las DSSC se ensamblaron conformando una estructura tipo sandwich [12]
(ver Figura 6). El fotoanodo se unié al contraelectrodo usando una pelicula
termoplastica sellante Surlyn, en la cual se recortd una abertura central para la
interfaz pelicula sensibilizada/electrolito/platino. El sellado se realiz6 sobre una
placa calefactora a 175 °C durante 15 segundos. Luego, se introdujo el electrolito
a través del orificio del contraelectrodo, el cual después se cerrd6 con un
cubreobjetos para evitar pérdidas del electrolito por evaporaciéon. Finalmente, se
pint6 la cara externa del contraelectrodo con tinta de corrector blanco, actuando
como capa reflectora de luz [46]. Las DSSC ensambladas se aprecian como la

mostrada en la Figura 7.

- Cubreobjetos /‘
‘ "1 Vidrio + FTO \/
Plating —M &
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: > sensibilizada
| Vidrio + FTO |

Figura 6. Esquema ensamblaje tipo sandwich de una DSSC.

e
Tinta blancg ~———— /

Figura 7. DSSC ensamblada en laboratorio.
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3.3 Caracterizaciéon de las peliculas delgadas de BiOCl y DSSC

Las peliculas sintetizadas se analizaron primero, visualmente, evaluando
su homogeneidad y su espesor relativo. Las muestras que presentaron un
depdsito mas homogéneo y grueso se consideraron mas adecuadas para su
aplicacion en DSSC. Estas se caracterizaron mediante distintas técnicas para
conocer sus propiedades como potencial material semiconductor en DSSC.

La morfologia de las peliculas se estudié con Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) utilizando el equipo VEGA3 TESCAN operando a 20 kV.

La caracterizacion cristalina se llevo a cabo mediante Difraccion de Rayos
X (DRX), utilizando el difractometro Rigaku Ultima IV con radiacion Cu Ka (A =
1.5406 A), haciendo un barrido angular en el rango 26 de 5° a 90° a una tasa de

escaneo de 0.2°/min, operando a 40 kV y 40 mA.

Las propiedades 6pticas de las peliculas se evaluaron mediante espectroscopia
de reflectancia difusa (DRS) en el rango de longitudes de onda de 300 a 800 nm,
utilizando el espectrofotometro UV-Vis Thermo Scientific Evolution 220. La banda
prohibida de las peliculas se calcul6 a través del modelo de Kubelka-Munk [23].
Ademas, mediante DRS se estudié el comportamiento 6ptico de las peliculas tras
18, 21 o 24 horas de sensibilizacion para definir el periodo de sensibilizacién méas
favorable. Adicionalmente, se analizaron los grupos funcionales y enlaces
presentes en las peliculas mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR, del inglés Fourier Transform Infra-Red) en el rango de 400 a

4000 cm?, utilizando el equipo Perkin Elmer Spectrum Two.

Finalmente, el espesor de las peliculas fue determinado por perfilometria

de contacto, utilizando un perfildmetro Bruker DektakXT Stylus Profiler.

La caracterizacion fotovoltaica de las DSSC ensambladas se realizo bajo

condiciones estandar de iluminaciéon (espectro AM 1.5 y potencia de 1000 W/m?),
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empleando el simulador solar de clase ABB marca Abel Technologies, modelo
10500. La respuesta eléctrica de las DSSC a la simulacion se registré en curvas
de densidad de corriente y potencia versus voltaje, esto permitié obtener los
siguientes parametros eléctricos caracteristicos de una celda solar [47]:

Voltaje en circuito abierto (Voc): Es el voltaje de la celda solar cuando el flujo

de corriente a través del circuito externo es nulo (igual a cero).

Densidad de corriente en cortocircuito (Jsc): Es la corriente que fluye a través
del circuito externo de la celda solar cuando esté en cortocircuito, en este caso
el voltaje de la celda es cero. La densidad de corriente corresponde a la corriente

generada dividida por el area de la celda solar (fotoanodo).

Potencia maxima (Pmax): Es la méxima potencia que puede generar una celda
solar. Corresponde al mayor valor obtenido del producto entre la corriente y el

voltaje de la celda solar.

Factor de llenado (FF): Es la relaciéon entre la potencia maxima generada por
una celda y el producto de la corriente en cortocircuito con el voltaje en circuito
abierto. El valor de FF se calcula mediante la ecuacion (4) [47]:

FF(%) = ]PL* 100 (4)

sc*Voc

Eficiencia de conversion energética (n): La eficiencia de conversion energética
es el cociente entre la maxima potencia de la celda solar y la potencia incidente
[47]. Para calcularla se utiliza un valor estandar de potencia incidente igual a 1000
W/m? y se utiliza la ecuacion (5):

Jsc*Voc*FF
Pin

n(%) = (%)
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de las
caracterizaciones realizadas a las peliculas sintetizadas y a las DSSC
ensambladas. Se muestra el andlisis visual, las caracterizaciones morfoldgicas,
cristalinas, Opticas y de espesor realizadas a las peliculas, y ademas, la

caracterizacion fotovoltaica realizada a las DSSC ensambladas.

4.1 Analisis de las peliculas de BiOCI sintetizadas

Tal como se describid en el capitulo anterior, se disefiaron tres rutas de
sintesis para la obtencion de las peliculas delgadas: sintesis solvotermal,
coprecipitaciéon y SILAR. A continuacion, se presentan en detalle los analisis
realizados a las peliculas obtenidas mediante cada uno de estos métodos, en el
orden mencionado. Para efectos practicos, las peliculas seran identificadas
mediante una nomenclatura alfanumeérica, asignada segun el método de sintesis

y su orden de aparicion en el texto.

4.1.1 Pelicula por sintesis solvotermal

Las Figuras 8 y 9 muestran la pelicula obtenida mediante sintesis
solvotermal. En la imagen MEB (ver Figura 9) se aprecian microesferas de BiOCI
distribuidas de manera homogénea sobre la superficie del sustrato, lo que indica
que el material se deposité adecuadamente mediante la técnica solvotermal. Las
microesferas presentan un tamafno aproximado de 2 ym. No obstante, es posible
observar que la superficie no esta cubierta por completo debido a la limitada

adherencia entre el sustrato y las particulas de BiOCI.
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Figura 9. Imagen MEB de la pelicula A1. Magnificacion 1000X.

El difractograma de la muestra se comparo con la ficha de referencia N°
06-0249 del Powder Diffraction File (PDF) del International Center for Diffraction
Data (ICDD) [8] que contiene los peaks de la fase tetragonal del BiOCI, con el
objetivo de confirmar la formacion de esta fase, analizar los planos preferenciales
y descartar la presencia de otras fases. En este caso, los peaks de la muestra A1
(ver Figura 10) se ubican en las posiciones 11.98°, 25.86°, 32.50° y 33.45°
asignadas a los planos cristalinos (001), (101), (110) y (102), respectivamente [8,
25]. Esto confirma que el material sintetizado es puro, sin presencia de fases

cristalinas secundarias.

Estos primeros resultados indican que, aunque se obtuvo BiOCI de fase

pura sobre la superficie, la falta de una cobertura completa del sustrato hace que
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la pelicula obtenida por sintesis solvotermal no cumpla las condiciones

requeridas para su aplicacion como semiconductor en una DSSC.

Intensidad (u. a.)
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Figura 10. Difractograma de la muestra Al y peaks BiOCI de la ficha PDF 06-0249 en
negro.

La estrategia utilizada para mejorar la adherencia entre el sustrato y las
microesferas de BiOCI por via solvotermal fue depositar previamente una capa
de semillas sobre el sustrato para proporcionar sitios de nucleacion que

favorezcan un crecimiento mas uniforme del material durante la sintesis

solvotermal.

4.1.2 Peliculas delgadas por sintesis solvotermal sobre capa de semillas
Se depositaron puntos de nucleacién, o una capa de semillas sobre el
sustrato para favorecer el crecimiento del material depositado por sintesis

solvotermal. Estas capas de semillas se sintetizaron por coprecipitacion y SILAR.
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e Capa de semillas por coprecipitacion

Se evaluo el efecto de la variacion del tiempo de permanencia del sustrato
en la solucion precursora sobre la formacion de la capa de semillas. Se

consideraron periodos de 0, 5, 10, 15, 30 y 60 minutos.

Figura 11. Capas de semillas obtenidas por coprecipitacion: (B1) 0 min, (B2) 5 min,
(B3) 10 min, (B4) 15 min, (B5) 30 min y (B6) 60 min.

Se observa en los recubrimientos que, con un tiempo de inmersion de 5
minutos, aparecen zonas con mayor concentracion de BiOCI, pero también areas
sin depdsito. Algo similar ocurre para 10 y 30 minutos, en donde se forman
sectores ricos en BIOCI, aunque siguen existiendo regiones sin cobertura. En
cambio, para 15 minutos (B4) el depésito se aprecia ligeramente mas homogéneo
sobre el sustrato, lo que sugiere que este tiempo favorece una mejor adhesion y
distribucion de las particulas si se compara con los demas tiempos de inmersion.
Por el contrario, a 60 minutos el recubrimiento no mejora y, de hecho, se observa
una disminucién en la cobertura, probablemente por desprendimiento de las
particulas debido a la agitacion. No obstante, en todos los tiempos evaluados

persisten areas sin recubrimiento, lo que indica que, independientemente del
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tiempo de inmersion, el crecimiento por coprecipitacion tiende a ocurrir
preferentemente sobre particulas ya formadas, generando una mayor
aglomeracion local. Este experimento se realiz6 por duplicado y en ambas
instancias la pelicula con mejor calidad superficial fue la misma y las
observaciones generales fueron similares. La mejor muestra fue B4 y fue

seleccionada para hacer la deposicion por sintesis solvotermal sobre ella.

e Capade semillas por SILAR a una concentracion de 5 mM

Se estudio el efecto del numero de ciclos de sintesis SILAR y del tiempo
de inmersion en las soluciones precursoras sobre la formacién de la capa de
semillas, utilizando una concentracion de 5 mM. Se consideraron combinaciones
de 1, 5y 15 ciclos de sintesis, con tiempos de inmersién del sustrato en cada

solucién precursora de 20 y 30 segundos.

Figura 12. Capas de semillas obtenidas por técnica SILAR a 5 mM, variando n° de
ciclos y tiempo de inmersion: (C1) 1 cicloy 20 s., (C2) 1 cicloy 30 s., (C3) 5 ciclos y 20
s., (C4) 5ciclos y 30 s., (C5) 15 ciclos y 20 s., (C6) 15 ciclos y 30 s.
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En la Figura 12 se observa que en los sustratos sometidos a un solo ciclo,
ya sea con tiempos de inmersion de 20 s 0 30 s (C1 y C2), no se observan
particulas de BiOCI. Esto sugiere que dichos tiempos y nimero de ciclos son
insuficientes para permitir la deposicion del material, lo que se traduce en una

baja interaccion entre las sustancias precursoras y la superficie del sustrato.

Al incrementar a 5 ciclos con los mismos tiempos de inmersién (20 sy 30
S), se aprecia una ligera mejora en el depdsito si se compara con las muestras
gue fueron sometidas a 1 ciclo de sintesis. No obstante, en la muestra C3 (20 s)
la cobertura sigue siendo practicamente nula, lo que confirma que este tiempo no
favorece la formacion del recubrimiento incluso a los 5 ciclos. En cambio, para la
muestra C4 (30 s y 5 ciclos) se observa la presencia de una capa mas uniforme
de BiOCI, aunque aun con zonas sin cobertura completa, lo que podria deberse

en un principio a la cantidad de ciclos utilizados.

Finalmente, al aumentar a quince ciclos (C5 y C6), el depdsito de BIOCI
se vuelve claramente visible en ambos casos, mostrando una mayor cantidad de
material y una superficie mas cubierta en comparacion con los ensayos
anteriores. En conjunto, estos resultados evidencian que tanto el nimero de
ciclos como el tiempo de inmersion son parametros determinantes para obtener
una deposicion efectiva sobre el sustrato. No obstante, aun en las condiciones
mas favorables (C5 y C6) persisten zonas sin recubrimiento, lo que podria
atribuirse a la baja concentracion de los precursores utilizados en esta etapa. Por
lo tanto, con el fin de verificar si la cobertura incompleta se debe efectivamente a
la concentracién de las soluciones, en los ensayos posteriores se incrementé
dicho pardmetro, porque lo importante es crear una capa de semillas de BiOCI

homogénea, delgada y distribuida en todo el sustrato.
e Capade semillas por SILAR a una concentracion de 25 mM

Se repitié la metodologia anterior utilizando una concentracion de 25 mM

de precursores, manteniendo las combinaciones de namero de ciclos (1, 5y 15
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ciclos) y tiempos de inmersion del sustrato en las soluciones precursoras (20 y

30 segundos).

Figura 13. Capas de semillas obtenidas por técnica SILAR a 25 mM, variando n° de
ciclos y tiempo de inmersién: (D1) 1 cicloy 20 s., (D2) 1 cicloy 30 s., (D3) 5 ciclos y 20
S., (D4) 5 ciclos y 30 s., (D5) 15 ciclos y 20 s., (D6) 15 ciclosy 30 s.

En la Figura 13 se aprecia que en todos los ensayos se logré algun grado
de depdsito de BIOCI sobre el sustrato, aunque con distinto espesores. Cuando
se empled un solo ciclo, tanto a 20 s como a 30 s, el recubrimiento presenta una
capa muy fina y homogénea de particulas de BiOCI. Al incrementar el nUmero de
ciclos a cinco y mantener los mismos tiempos de inmersion, la deposiciéon de
BiOCI se vuelve mas evidente y la superficie aparece mas cubierta, aunque
persisten areas con mayor acumulacion de material que otras. Finalmente, con
15 ciclos se observa un recubrimiento claramente mas denso y homogéneo, lo

que confirma que el nimero de ciclos incrementa el espesor del depésito.

Sin embargo, es importante destacar que el objetivo de esta etapa no es
obtener capas con un mayor espesor, sino generar una capa de semillas delgada
y homogénea, que funcione como puntos de nucleacion para la etapa de
deposicion posterior. En este sentido, aunque los recubrimientos con 15 ciclos
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presentan una cobertura mas completa, su espesor excesivo resulta
contraproducente para dicho proposito. Por lo tanto, se seleccionan las
condiciones que permiten formar una capa de semillas fina, continua y estable,

gue mejor cumplen con este criterio.

De este modo, y considerando el criterio de obtener una capa semilla
delgada y uniforme, se seleccionaron las muestras mas representativas para el
analisis morfoldgico. Las muestras seleccionadas para la etapa de observacion
mediante MEB fueron B4, D1 y D3. En la Figura 14 se observa que el depdésito
por coprecipitacion (B4) corresponde a una capa compacta compuesta por
particulas en forma de hojuelas aglomeradas que dan lugar a microflores,
morfologia tipica del BiOCI sintetizado por coprecipitacion [8]. En contraste, los
depdsitos obtenidos por el método SILAR (D1 y D3) presentan particulas de
menor tamafo, distribuidas sobre toda la superficie. Cabe mencionar que,
aunque no se aprecia con claridad la morfologia a esta escala, este tipo de
depdsitos suele estar constituido por nanohojas de BIOCI [32].

:’lk" ::“ ' -5
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Figura 14. Imagen MEB de las capas de semillas seleccionadas (B4, D1 Y D3) con
magnificacion de 1000X.

La Figura 15 presenta los difractogramas de las muestras B4, D1 y D3
comparado con el patron de referencia del BiOCI segun la ficha PDF 06-0249.
Los peaks de las muestras se ubican en las posiciones 11.98°, 24.10°, 25.86°,
32.50°, 33.45° y 36.54° asignadas a los planos cristalinos (001), (002), (101),
(110), (102) y (003) de la fase tetragonal del BiOCl, respectivamente [8, 25]. Esto
confirma que las capas de semillas tanto por coprecipitacién como por SILAR
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forman el material deseado. La muestra B4 tiene gran cristalinidad, mientras que
las sintetizadas por SILAR pierden cristalinidad al disminuir su espesor. La
muestra D1 es mas amorfa que D3, siendo importante el aporte del sustrato de
vidrio en el difractograma, a pesar de esto, en ambas muestras se observa el

peak de intensidad correspondiente al plano (001) del BiOCI.
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Figura 15. Difractograma de las muestras B4 (azul), D1 (naranja) y D3 (verde), y peaks
BiOCI ficha PDF 06-0249 (negro).

e Sintesis solvotermal sobre capa de semillas

Una vez seleccionadas las tres capas de semillas, se deposité una pelicula
de BiOCI sobre cada una mediante sintesis solvotermal. Las peliculas obtenidas
se presentan en la Figura 16 y fueron denominadas segun la nomenclatura de la

capa de semillas mas el sufijo “-S”: B4-S, D1-Sy D3-S.
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Figura 16. Peliculas delgadas de BiOCI obtenidas por sintesis solvotermal sobre capas
de semillas B4, D1y D3.

En la Figura 16 se observa que el depdsito obtenido por sintesis
solvotermal sobre la capa semilla B4 presenta una superficie irregular y una
cobertura no uniforme a lo largo de la superficie del sustrato. En contraste, el
recubrimiento sobre la capa semilla D3 muestra una deposicion mas homogénea
y bien adherida en la mayor parte del darea, aunque se evidencian
desprendimientos parciales en zonas localizadas, lo que sugiere una adhesién
limitada en determinados sectores. Finalmente, el depdsito solvotermal sobre la
capa semilla D1 presenta una cobertura completamente homogénea y continua,

con excelente adherencia en toda la superficie del sustrato.

Figura 17. Imagenes MEB de la muestra D1-S, con 1000x y 5000x de magnificacion.
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Dado que la muestra D1 presento las mejores condiciones de depdsito, se
realizd una observacion adicional a mayores aumentos. En las micrografias MEB
de la muestra D1-S (ver Figura 17) se observa un recubrimiento completo y
continuo del sustrato. No obstante, la pelicula presenta una morfologia compacta
y poco porosa, caracteristica que podria representar una desventaja para su
aplicacion como capa semiconductora en una DSSC, donde se requiere una
estructura mas abierta que favorezca la difusion del electrolito y la captacion de

luz.

En resumen, los resultados experimentales demostraron que la
incorporacion de una capa de semillas favorece la adherencia del material
depositado mediante sintesis solvotermal al proporcionar puntos de nucleacién
sobre el sustrato. Sin embargo, las peliculas obtenidas no presentaron las
caracteristicas morfolégicas adecuadas para su aplicacion en DSSC. Por ello, se
decidio explorar la sintesis exclusivamente mediante el método SILAR, con el
objetivo de lograr un mayor control sobre la pelicula obtenida, garantizando
cristalinidad y favoreciendo una morfologia mas porosa y uniforme, que otorgue

una mayor area disponible para la adsorcion del colorante.

4.1.3 Peliculas delgadas por técnica SILAR

Los métodos de sintesis empleados en las etapas anteriores no
permitieron obtener peliculas de BiOCl que cumplieran simultaneamente con los
criterios de homogeneidad, espesor controlado, buena adherencia al sustrato y
morfologia porosa. A partir de los resultados previos se observé que la técnica
SILAR, al aumentar el numero de ciclos, favorece la formacion de peliculas mas
gruesas y continuas; por ello, en esta fase se decidid6 emplear exclusivamente
esta ruta de sintesis. Se prepararon peliculas mediante SILAR con 30, 45y 60
ciclos, denominadas E1, E2 y E3, respectivamente, utilizando un tiempo de
inmersion de 30 segundos en cada solucién precursora y un enjuague de 5

segundos al finalizar cada ciclo.
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Figura 18. Imagenes de las muestras de BIOCI sintetizadas por SILAR: (E1) 30, (E2)
45y (E3) 60 ciclos.

En la Figura 18 se observa que los recubrimientos obtenidos mediante
esta ruta presentan un espesor considerablemente mayor y una morfologia méas
homogénea en comparaciéon con los obtenidos por los métodos anteriores. El
espesor de las peliculas aumenta progresivamente con el nimero de ciclos de
sintesis; sin embargo, se identifica un limite a partir del cual la pelicula comienza
a delaminarse y fragmentarse, como resultado de los esfuerzos mecénicos
generados en los recubrimientos mas gruesos [28, 41]. En este sentido, se
determind que el nimero mas favorable de ciclos corresponde a 45, ya que, al
alcanzar los 60 ciclos, la pelicula sufre desprendimientos parciales que reducen
su espesor, fendmeno que fue observado al limpiar la superficie de la pelicula

con etanol en ambas ocasiones que se sintetiz6 dicha pelicula.

Dado que la muestra E2 presento las caracteristicas mas adecuadas en
términos de depdsito de la pelicula, se realizé un andlisis morfolégico a mayores
aumentos. En la fotografia MEB (ver Figura 19) se aprecia con mayor detalle que
el recubrimiento esta constituido por nanohojas entrelazadas, una morfologia
tipica de las peliculas de BiOX obtenidas mediante el método SILAR [32].
Asimismo, se observan zonas con nanohojas parcialmente aglomeradas, que
corresponden a las particulas identificadas con mayor claridad en el aumento de
5000 x.
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Figura 19. Imagenes MEB de la pelicula sintetizada por SILAR a 45 ciclos (E2), con
1000x y 5000x de magnificacion.

El difractograma de la muestra E2 (ver Figura 20) demuestra que las
estructuras formadas en el sustrato corresponden a la fase tetragonal matlockita
del BiOCI. Los peaks se ubican en las posiciones 11.98°, 24.10°, 25.86°, 32.50°,

33.45° y 36.54°, asignadas a los planos cristalinos (001), (002), (101), (110),
(102) y (003), respectivamente [8, 25].
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Figura 20. Difractograma de la muestra E2 y peaks BiOCI ficha PDF 06-0249 (negro).
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De acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que el método
SILAR, aplicado de forma exclusiva bajo las condiciones actuales, presenta el
mayor potencial para alcanzar los objetivos propuestos en esta memoria. Esta
técnica permitid obtener peliculas con buena cobertura, espesor controlado y una
morfologia adecuada para su aplicacion como capa semiconductora en DSSC.
No obstante, aun se observan zonas con aglomeracién de particulas, lo que
podria afectar el transporte de portadores de carga en el semiconductor, por lo
gue en la siguiente etapa el trabajo se centrara en optimizar el proceso SILAR
mediante la modificacion de la concentracion del acido acético en la solucion
precursora, manteniendo constante el numero de ciclos (45) y el tiempo de
inmersion (30 s), con el propdsito de obtener superficies mas uniformes y con

menor grado de aglomeracion.

4.2 Peliculas optimizadas sintetizadas por SILAR

La morfologia de una pelicula sintetizada por SILAR se puede controlar
modificando ciertas variables en la sintesis. Una de ellas es el pH de las
soluciones precursoras, el cual depende del solvente. La literatura ha demostrado
que esta variable influye directamente en el espesor y la morfologia de las
peliculas, lo que podria impactar en su desempefio. Por ello, se busca
comprender las modificaciones estructurales y funcionales inducidas por esta
variacion, y ademas, entender la correlaciébn entre las propiedades de las
peliculas y el desempefio de las DSSC

Un estudio mostré que variar la concentracion de &cido acético en la
solucion precursora de bismuto en peliculas de BiVOa, afect6 tanto la porosidad
como el espesor del depdsito formado [42]. En aquel caso, se consiguido mayor
porosidad en concentraciones menores de acido acético. En esta memoria se

estudio el efecto de esta variacion en las propiedades de las peliculas.
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Se sintetizaron cuatro peliculas por técnica SILAR. Las soluciones
precursoras de bismuto se prepararon disolviendo 0.6189 g de nitrato de bismuto
pentahidratado en 50 mL de &cido acético diluido al 5, 10, 15 o 20% en agua
destilada, obteniéndose soluciones con pH 251, 231, 218 y 2.07,
respectivamente. Para las cuatro peliculas, las soluciones precursoras de cloro
se obtuvieron disolviendo 0.0932 g de cloruro de potasio en 50 mL de agua
destilada. El ciclo de SILAR empleado consistié en sumergir el sustrato durante
30 segundos en la solucién precursora de bismuto, seguido de 30 segundos en
la solucion precursora de cloro y finalmente 5 segundos en la solucion de
enjuague con agua destilada. Este ciclo se repiti6 45 veces. Las soluciones
precursoras de bismuto y cloro se renovaron al concluir los ciclos 20 y 40, y la
solucion de enjuague se renovo tras finalizar los ciclos 15 y 30, para disminuir la
contaminacion cruzada entre las soluciones [38]. Las muestras obtenidas fueron
nombradas segun su dilucion de &cido acético, en orden ascendente: F1 (5%),
F2 (10%), F3 (15%) y F4 (20%). Las muestras obtenidas se analizaron mediante
observacion visual, MEB, DRX, DRS, estimacion de los valores de energia de la
banda prohibida mediante el método de Kubelka-Munk, FTIR y medicion del

espesor por perfilometria.

En el andlisis visual (ver Figura 21), tal como se esperaba, se encontrd
que en todas las muestras se depositd un recubrimiento homogéneo y en
apariencia, relativamente grueso. En este analisis no hay diferencias notorias
entre las cuatro muestras sintetizadas, por lo cual, se requirié un analisis mas

detallado para observar la variacién de la morfologia formada.
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Figura 21. Muestras de peliculas de BiOCI sintetizadas por SILAR, con variacion en la
diluciéon de acido acético: 5% (F1), 10% (F2), 15% (F3) y 20% (F4).

A continuacibn se presentan las imagenes obtenidas por

microscopia electronica de barrido de las muestras F1 a F4.
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Figura 22 Imagenes MEB de las muestras F1 a F4, con magnificacion 1000x y 5000x.

Las micrografias MEB de las cuatro muestras (ver Figura 22) muestran
recubrimientos compuestos por nanohojas entrelazadas [32], que tienden a
formar aglomerados en diferentes grados. En todos los casos se observa una
morfologia porosa, caracteristica que confiere al material una alta area
superficial, condicion esencial para favorecer tanto la adsorcién del colorante en

la superficie de la pelicula como la dispersion interna de la luz.

Sin embargo, la muestra F4, sintetizada con una concentracion de 20 %
de &cido acético, presenta la morfologia méas adecuada entre todas,

destacandose por una notable disminucion en el tamafio y cantidad de
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aglomerados. Este comportamiento sugiere que el incremento en la
concentracion de &acido acético modera la velocidad de crecimiento de las
particulas, promoviendo un desarrollo mas lento, ordenado y denso de la pelicula,
en concordancia con lo reportado en la literatura [42].

La Figura 23 presenta el difractograma de las cuatro muestras comparado
con el patron de referencia del BiOCI segun la ficha PDF 06-0249. Los peaks de
las cuatro muestras coinciden con los peaks de referencia del BIOCI,
demostrando que el depdsito formado en los sustratos corresponde a la fase
cristalina, tetragonal, matlockita del BiOCI y no a otras fases secundarias. Los
peaks se ubican en las posiciones 11.98°, 24.10°, 25.86°, 32.50°, 33.45°y 36.54°,
asignadas a los planos cristalinos (001), (002), (101), (110), (102) y (003),
respectivamente [8, 25].

Es notable la correlacion positiva entre la concentracion de acido acético
y la intensidad en los peaks de los planos (001), (002) y (003). A medida que
aumenta la concentracion de acido acético en la solucién precursora de bismuto
hay mayor intensidad en estos peaks, lo cual es beneficioso para la eficiencia del
dispositivo, ya que el plano (001) es mas eficaz en la separacion de portadores

de carga [7].
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Figura 23. Difractograma de rayos X. De abajo hacia arriba, peaks BiOCI ficha PDF
06-0249 e intensidades de las muestras F1 a F4.

En la Figura 24 se muestra el espectro de reflectancia difusa (DRS) de las
cuatro muestras, el cual permite identificar la regidn del espectro donde comienza
la absorcion del material. En todos los casos se observa una disminucion de la
reflectancia difusa a partir de aproximadamente 375 nm hacia longitudes de onda
menores, lo que indica que las peliculas presentan su principal zona de absorcion
en la region UV (100-400 nm). Esta informacion se complemento con el calculo
de la energia de banda prohibida de cada muestra mediante la aproximacion de

Tauc.
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Figura 24. Espectro de reflectancia difusa de las muestras F1 a F4.

En la Figura 25 se presenta el grafico de Tauc utilizado para estimar la
energia de banda prohibida de las peliculas. Los valores de banda prohibida
obtenidos fueron de 3.51 + 0.03 eV para la muestra F1, 3.50 + 0.02 eV para F2,
3.50£0.02 eV para F3y 3.51 £ 0.02 eV para F4. Estos resultados se encuentran
dentro del rango reportado en la literatura para el BIOCI (aprox. 3.2-3.5 eV) [7].
En consecuencia, solo la fraccidon ultravioleta del espectro solar dispone de la
energia suficiente para promover electrones desde la BV hasta la BC de las

peliculas lo que es beneficioso para la aplicacion estudiada en esta memoria.

3
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Figura 25. Gréfico de Tauc de las muestras F1 a F4.
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Para conocer los enlaces presentes en las peliculas se utilizo
espectroscopia FTIR. Se observa en la Figura 26 que las cuatro muestras tienen
peaks caracteristicos asociados a las vibraciones de los enlaces del BiOCI. Los
peaks corresponden a las vibraciones siguientes: enlace Bi-O (524 cm™), enlace
Bi-Cl (730, 1077, 1137 y 1390 cm), grupo nitrato NO3z™ (1300 cm™), grupo
hidroxilo O-H (1619 y 3542 cm™) y enlace C=0 del grupo carboxilo COOH (1701

cm?) [8, 48-51].
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Figura 26. Gréfico del espectro FTIR de las muestras F1 a F4.

La existencia de los enlaces Bi-O y Bi-Cl en las peliculas confirman la
formacion del BIOCI; mientras que la aparicion de los grupos nitrato, hidroxilo y
carboxilo sugieren la presencia de residuos adheridos a la pelicula, los cuales
provienen del precursor del bismuto, de la humedad ambiental y/o del agua en
solventes, y del solvente basado en acido acético, respectivamente. La presencia
de grupos hidroxilo es una condicion fundamental de los fotodnodos aplicados en

DSSC, ya que favorece el anclaje del colorante en la pelicula semiconductora.



59

Para acotar el estudio, se escogieron las muestras F3 y F4, que presentan
una superficie con menor cantidad de aglomerados y muestran peaks
preferenciales en el plano (001), que es lo ideal para la aplicacién estudiada en
esta memoria. El siguiente grafico (ver Figura 27) muestra el espesor de las

muestras F3 y F4 obtenido por perfilometria.
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Figura 27. Grafico de perfilometria (ondulacion) de las muestras F3 'y F4.

En la Figura 27 se observa que el espesor promedio de las muestras F3 y
F4 es de 1.9 um y 1.7 um, respectivamente, valores cercanos a los reportados
en la literatura de peliculas empleadas en esta aplicacién [34]. En ambas
muestras el espesor se mantiene relativamente uniforme en la zona central del
sustrato. No obstante, en la muestra F3 se aprecia un crecimiento ligeramente

mayor en los bordes, lo que podria estar asociado a condiciones locales del
proceso de sintesis (distribucion del precursor).

Con el propésito de optimizar las condiciones previas al montaje de la

DSSC, se evalud la reflectancia difusa de las peliculas de BiOCI sensibilizadas,
variando el tiempo de inmersion en el colorante. Este procedimiento se llevo a
cabo utilizando el colorante N719, con tiempos de sensibilizacion de 18, 21y 24
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horas, aplicados a peliculas preparadas segun las condiciones de la muestra F4.
Esta evaluacion permitio determinar el efecto del tiempo de sensibilizacion sobre

la adsorcion del colorante y, por ende, la absorcion de luz de las peliculas.
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Figura 28. Espectro de reflectancia difusa de las peliculas sensibilizadas con colorante
N719 durante 18, 21 y 24 horas, comparadas con la de la muestra F4.

En la Figura 28 se observa que las peliculas sensibilizadas presentan una
reflectancia difusa menor en comparaciéon con la muestra F4 (no sensibilizada),
junto con un descenso pronunciado alrededor de los 550 nm, atribuible a la
absorcion caracteristica del colorante N719, cuyo maximo se encuentra en torno
a los 560 nm [52]. Asimismo, se evidencia que la reflectancia disminuye
progresivamente al aumentar el tiempo de sensibilizacion, lo que indica una
mayor adsorciéon del colorante sobre la superficie del BiOCI. En conjunto, estos
resultados confirman la efectividad del proceso de sensibilizacion, por lo que se
seleccionaron 24 horas como el tiempo Optimo para garantizar una mayor carga

de colorante en la pelicula.

4.3 Caracterizacion fotovoltaica de las DSSC mediante simulador solar

Se ensamblaron dos DSSC con las muestras F3 (15% acido acético) y F4

(20% acido acético), por sus propiedades mas favorables. A continuacion, se
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muestran el grafico (ver Figura 29) densidad de corriente y potencia vs voltaje de
ambas DSSC sometidas a una simulacién solar estandarizada y, ademas, se

entrega una tabla con los parametros eléctricos de las DSSC:

0,08 T .
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Figura 29. Curva J-V de DSSC ensamblada con a) muestra F3, b) muestra F4.

De acuerdo con las curvas J-V y los parametros eléctricos obtenidos, la
DSSC ensamblada con la muestra F4 present6 el mejor desempefio fotovoltaico,
ya que alcanzé valores superiores de potencia y eficiencia en comparacion con
la celda fabricada con la muestra F3. Este mejor rendimiento puede asociarse al
aumento de la intensidad de los planos (001), (002) y (003) observado al utilizar
una mayor concentracion de acido acético durante la sintesis, lo que favorece la
orientacion preferencial del BiOCI. Cabe recordar que la exposicion del plano
(001) se ha relacionado con una separacion de portadores de carga mas
eficiente, lo que contribuye directamente a mejorar el desempefio fotovoltaico del

dispositivo debido a que disminuye la probabilidad de recombinacion.
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Tabla 3. Parametros eléctricos de las DSSC caracterizadas y de la experiencia
reportada por Luz et al. [34].

DSSC Voc (MV) | Jsc (MA/cm?) Pmax (MW/cm?) FF (%) n (%)

DSSC-F3 475 0.042 0.0088 4411 | 0.0088
DSSC-F4 600 0.056 0.0131 38.99 = 0.0131
Reporte [34] 120 0.057 - 40.6 0.003

Se observa en la Tabla 3 que las DSSC ensambladas con las muestras
F3 y F4 obtuvieron un Voc destacado, que compite con las celdas solares
comerciales de silicio, las cuales tienen un Voc de 600 mV [47]. En este contexto,
un Voc elevado indica un ordenamiento favorable entre la banda de conduccion
del semiconductor y el par redox del electrolito. A pesar de esto, la densidad de
corriente generada es baja, esto indica un bajo flujo de portadores de carga en la
celda, lo cual pudo originarse por que la banda de conduccion podria ser mayor
al LUMO, causando problemas de inyeccion de electrones del colorante hacia el
semiconductor; o bien, la pelicula semiconductora podria ofrecer demasiada

resistencia, existiendo zonas de atrapamiento de electrones en el interior de ella.

Asimismo, al comparar estos resultados con los reportados por Luz et al.
[34], se observa que las eficiencias alcanzadas por las DSSC fabricadas en esta
memoria alcanzaron mejores eficiencias que la experiencia realizada en dicho
trabajo, principalmente, debido al mayor Voc conseguido. Esto sugiere que la ruta
de sintesis empleada en esta memoria permite obtener dispositivos con un

comportamiento fotovoltaico competitivo.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Se fabricaron peliculas delgadas de BiOCIl empleando tres rutas: sintesis
solvotermal, sintesis solvotermal sobre capa de semillas y sintesis SILAR. A
través de un andlisis visual de la calidad de las peliculas, se determiné que las
peliculas mas favorables eran obtenidas mediante la sintesis SILAR con
concentracion de 25 mM en las soluciones precursoras, 45 ciclos de sintesis,
tiempo de inmersion de 30 segundos en cada solucion precursora y 5 segundos
de enjuague al final de cada ciclo. Esta ruta garantiza peliculas delgadas de
BiOCI puro, ~2 um espesor y morfologia porosa, adecuada para su aplicacion en
DSSC.

Con la ruta seleccionada, se decidi6 variar un parametro de la sintesis,
este fue el porcentaje de dilucién del &cido acético en agua destilada empleado
como solvente del precursor de bismuto. Los porcentajes determinados fueron 5,
10, 15y 20%, y para determinar el efecto de esta variacion en las propiedades
de las peliculas se realizaron distintas caracterizaciones. Un resultado destacado
fue que la mayor concentraciébn de acido acético favorece el crecimiento
preferencial en los planos cristalinos (001), (002) y (003) de la fase tetragonal
BiOCI. Por otro lado, es evidente la disminucién de las particulas aglomeradas
en las peliculas al aumentar el porcentaje de acido acético. En general, las cuatro
muestras presentaron una banda prohibida cercana a los 3.5 eV, absorcion
exclusivamente en la regidén ultravioleta de la radiacién solar y enlaces
caracteristicos del BiOCIl. Ademas, las peliculas fabricadas con 15 y 20% tuvieron

espesores de aproximadamente 1.9y 1.7 um, respectivamente.

Por ultimo, se evalu6 el desempefio fotovoltaico de las DSSC
ensambladas con las peliculas delgadas fabricadas con 15 y 20% de &cido
acético en la solucion precursora de bismuto, mediante simulaciéon solar
estandarizada. Se obtuvo un mejor desempefio fotovoltaico para la DSSC

ensamblada con la pelicula sintetizada con la mayor concentracion de acido
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acético. Esto puede correlacionarse con el aumento del peak correspondiente al
plano cristalino (001), el cual es mas eficiente en la separacion de portadores de
carga. Ademas, los cambios en la morfologia y en el espesor también pueden ser

factores relevantes en el mejor desempenio.

En conclusion, se demostré que es posible sintetizar peliculas delgadas
de BIiOCl mediante métodos quimicos hiumedos que posean las condiciones
requeridas para ejercer el rol de material semiconductor en DSSC. Aunque las
eficiencias alcanzadas por las celdas ensambladas en este trabajo son inferiores
a las de las DSSC convencionales, los resultados de esta investigacion
establecen un punto de partida sélido para el estudio de las peliculas delgadas
de BIiOCI sintetizadas mediante el método SILAR, enfocadas a su aplicacion en
DSSC.

A partir de esta base, futuras investigaciones podrian profundizar en la
ruta de sintesis SILAR optimizada en esta memoria, por ejemplo, ajustando la
proporcion del solvente de la solucidn precursora de bismuto u otras variables
operacionales. Asimismo, los resultados de esta investigacion podrian servir de
referencia para futuros trabajos que evaltuen el uso de este material en DSSC,
asi como en otras aplicaciones tecnoldgicas en las que el BIOCI ha demostrado

un potencial prometedor, entre ellas la fotocatalisis y la optoelectrénica.
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