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1. Introduccion

Vivimos en un época en la que las necesidades energéticas son muy grandes y muestran
una tendencia creciente, motivada por el desarrollo econémico, tecnoldgico y social. A pesar
de la gran variedad de fuentes energéticas renovables que podemos encontrar, hoy en dia se
sigue haciendo un uso extensivo de los combustibles fésiles, 1o que se asocia a graves problemas
medioambientales.[1] El progresivo ascenso de la temperatura se ha convertido en uno de los
grandes desafios del siglo XXI y una de las claves para superar dicho problema es la progresiva
sustitucién de las energias no renovables por otras renovables. Su uso reduce significativamente
los gases de efecto invernadero, por lo que supondra un avance utilizarlas en sustituciéon de los
combustibles fosiles. Existe una gran variedad de fuentes de energia renovable como pueden ser:
la energia hidroeléctrica, la energia geotérmica, la energia eélica o la energia solar, entre otras.[2]

Uno de los recursos energéticos permanentes mas abundantes de los que se dispone es la
energfa solar!; de cuyo aprovechamiento mediante dispositivos fotovoltaicos nos ocuparemos en

este trabajo.

1.1. Celdas solares fotovoltaicas

El efecto fotovoltaico implica la conversién de luz en energia eléctrica. Es el fundamento
en el que se basan diversos dispositivos, entre los que destacan las celdas solares fotovoltaicas
disenadas para convertir los fotones que llegan en corriente eléctrica. Una celda solar tipica estd
formada por la unién de dos capas delgadas de distintos materiales semiconductores, uno de los
cuales es tipo P y el otro es un semiconductor de tipo N (unién PN). En la figura 1 se muestra el
esquema de bandas de un semiconductor, mostrando la diferencia de energia entre la banda de
valencia y la banda de conduccién (parcialmente ocupada); a esa diferencia se la conoce como

“energia del gap” (Eg).

—
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Figura 1: Bandas de energia de un semiconduc-
tor. Fuente: Tutorialspoint Figura 2: Efecto fotovoltaico. Fuente: [1]

Los fotones con una energia superior a E4 que inciden sobre el semiconductor N, hacen que
los electrones sean excitados desde la banda de valencia a la banda de conduccién, generando un
par electrén hueco, (figura 2). Los electrones en la banda de conduccién y los huecos en la banda

de valencia son mdviles; los electrones pueden ser “extraidos” a través de un circuito externo

'El Consejo Mundial de la Energia dijo que “La radiacién solar anual total que cae sobre la tierra es 7500
veces més que el consumo total de la energia, 450 EJ”.[3]
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(generando por tanto una corriente) si existe un gradiente de potencial dentro de la celda (el
debido a la propia unién PN). [4]

A lo largo de la historia se han ido desarrollando distintos tipos de dispositivos fotovoltaicos,
los cuales se pueden agrupar en distintas familias segin los materiales y la tecnologia en la que
se basan. En el diagrama de NREL [5] recogido en la figura 3 se muestra la evolucién temporal
de un gran ntimero de dispositivos. Es habitual clasificarlos en distintas generaciones: la primera
serfa la de las celdas convencionales, como las basadas en silicio cristalino que presentan una
gran eficiencia y dominado el mercado (més del 90 %); una segunda generacién corresponderia
a las celdas de lamina delgada, fabricadas a partir de silicio amorfo u otros semiconductores
inorganicos, como el CdTe o el CIGS (siglas del inglés Copper Indium Gallium Selenide). Aun-
que son mas baratas, no alcanzan la eficiencia de las primeras. Finalmente, se habla de una
tercera generacion, que corresponde a tecnologias que no se han comercializado y que siguen
en desarrollo, también conocidas como tecnologias fotovoltaicas emergentes. Este tltimo grupo
engloba a las celdas solares sensibilizadas por colorantes, conocidas como DSSC (del inglés Dye
Sensitized Solar Cells) de las que nos ocuparemos en este trabajo.
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Figura 3: Diagrama del National Renewable Energy Laboratory (NREL). Link a pagina web

1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

La primera celda solar sensibilizada por colorante fue sugerida por Michael Gratzel y Brian
O’Regan[6]. Lo que las diferenciaba de las celdas convencionales era el uso de un colorante (dye)
como elemento responsable de la absorcién éptica, de forma que los mecanismos de captacion
de luz y transporte de los portadores de carga se realizan en distintos componentes de la celda.
En la figura 4 podemos ver la estructura tipica de una DSSC. Esta constituida por un fotodano-
do, fabricado a partir de una pelicula mesoporosa de un semiconductor, tipicamente TiOs; las
moléculas de colorante se adsorben en la superficie de las particulas del semiconductor. La celda
se completa con un contraelectrodo y el electrolito.


https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies.20200104.pdf
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Figura 4: Estructura de una DSSC. Fuente: [7]

Cuando al absorber un foton se produce la excitacién de la molécula de colorante, se inyecta
un electrén a la banda de conduccion del TiOs, quedando el colorante en un estado oxidado;
puede volver a su estado original gracias al electrolito (sistema redox). De esta forma se bloquea
la recaptura del electron de la banda de conduccion por el colorante oxidado.

Desde su invencion por Gratzel y O’Regan, se ha destacado que las DSSCs presentan bajos
costes de fabricacién y otras caracteristicas atractivas con las que introducirse en el mercado.
[8] En particular, pueden prepararse con una gran variedad de colorantes, tanto organicos como
organometdlicos, lo que permite aprovechar una zona amplia del espectro solar. [9] Sin embargo,
pese a las ventajas de las DSSCs, la eficiencia maxima alcanzada (cerca del 15 %)[10] estd lejos
de las celdas de silicio (que superan el 25 %), por lo que se sigue investigando en c6mo mejorar su
respuesta fotovoltaica, ademdas de explorar usos alternativos, como es el trabajo en condiciones
de baja luminosidad o con luz artificial. Una de las vias exploradas para mejorar la capacidad de
captacién de luz de las DSSCs se basa en la incorporacién de nanoparticulas (NPs) de metales
nobles, con objeto de aprovechar los efectos plasménicos. [11]

Uno de los posibles efectos beneficiosos se ha relacionado con que en el entorno de las nano-
particulas de oro se produce una intensificaciéon del campo eléctrico de la radiacién en un rango
concreto de longitudes de onda, correspondiente a la absorcién del plasmén de superficie locali-
zado de las nanoparticulas. Eso se traduciria en un incremento de la absorciéon de las moléculas
cercanas. También se ha descrito que el efecto dispersor de las nanoparticulas puede aumentar
el recorrido de luz en el electrodo, favoreciendo que un nimero mayor de moléculas puedan ser
excitadas.[12]

1.3. Objetivos del trabajo

En este trabajo se plantea el estudio del efecto de la incorporacién de nanoparticulas de oro
en la eficiencia de las celdas. Para ello, se preparardan celdas solares cuyos fotodnodos contengan
distintos contenidos de nanoparticulas de Au, analizdndose ademaés el efecto del tamano y la
morfologia de las mismas. La evaluacion de la respuesta fotovoltaica de esas celdas solares y su
comparacién con la de celdas preparadas segin procedimientos estandar (sin nanoparticulas)
permitird comprobar como influyen las nanoparticulas en los parametros fotovoltaicos de las

celdas solares.
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2. Métodos experimentales

En esta seccion se presentan las técnicas experimentales que se han empleado en este trabajo,
tanto las usadas en la caracterizacion de los electrodos como en el estudio de la respuesta
fotovoltaica de las celdas solares.

2.1. Espectroscopia de absorcién y de reflectancia

La curva del espectro de absorcién 6ptica nos muestra la radiacién electromagnética absor-
bida en funcién de la longitud de onda, desde la regién del infrarrojo cercano (NIR) hasta la
region del ultravioleta.

Para obtener los espectros de absorcién hemos utilizado un espectrofotémetro UV-Vis-NIR
Cary 5000i, donde se compara la intensidad de un haz de luz que se mide antes y después de la
interaccion con la muestra, observando la cantidad de luz que es absorbida.

La absorbancia o densidad éptica corresponde a la expresién que se muestra a continuacion:

D.O.= ABS = log% (1)
t

En la ecuacién 1, Iy se corresponde con la intensidad incidente y la I; con la intensidad trans-
mitida. El espectro de absorciéon de las nanoparticulas nos permite obtener la longitud de onda
del maximo de absorcién del plasmoén y su densidad 6ptica.

Para la caracterizacion éptica de muestras opacas se han realizado medidas de reflectancia.
En este caso, se detecta la luz dispersada por la muestra en todas las direcciones. Al analizar la
intensidad en funcién de la longitud de onda, una disminucién en la reflectancia se identificara
con la absorcién por parte de la muestra.

2.2. Perfilémetro de contacto

Una caracteristica importante de las celdas solares y que hay que controlar es el espesor
del electrodo. Para medir el espesor se ha utilizado un perfilémetro de contacto (Dektak XT).
Ademsds, también permite comprobar la calidad en cuanto a la rugosidad de la superficie, ho-
mogeneidad, etc.

Con este perfilometro controlaremos que los electrodos con los que se vayan a realizar las
celdas tengan el mismo grosor, tanto los que incorporan nanoparticulas como los electrodos
convencionales, para que estén en las mismas condiciones y pueda compararse su respuesta

fotovoltaica.

2.3. Microscopia

La medidas de microscopia electrénica han sido realizadas en las instalaciones de los Servicios
de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de Zaragoza. (Servicio de Microscopia Electronica)
2.3.1. Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

El microscopio electrénico de transmision utiliza un haz de electrones para visualizar objetos

muy pequenos, hasta escala nanométrica (en nuestro caso las nanoparticulas). El haz de electro-
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nes incide sobre la muestra, muy delgada, y tras interaccionar con los a&tomos que la constituyen,
se forma la imagen a partir de los electrones que atraviesan la muestra.

2.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido esta basado en un sistema de reflexién. En nuestro caso
las medidas de SEM permiten visualizar las nanoparticulas incorporadas en la pasta de TiOa,
si hay agregacion o no, y comprobar si estdn distribuidas de manera homogénea.

A modo de ejemplo, se muestran 2 imagenes de las nanoparticulas que se obtienen a través
de estas técnicas.

*S
b oF
® .
]
LR ]
e .
-
. e 8"
5% . . .
vy ©
o,
£1d °
. 3 .
. & . .
P . .
L . o 2s "
L
s, - .
’ P & -~
e & . .
. Ye a® W we .
- v
. . LIS (Y ‘.
»
. - S
v T \
.. ” o9 %
5" o @
: ye L4 : ;
" oo Vel o ol el T g
& @ % L4 'Q 4 1pm EHT = 15.00 kv WD= 29 mm Signal=10000 Signal A=AsB .
» o : | EsBerd= 1500V Mag= 1500KX PixelSize=7.443nm SignalB=sE2 AL {eremebs
IProbe=_ 300pA _Date :29 Apr2021 _File Name = 4_01.if

Figura 5: Imagenes de nanoparticulas obtenidas mediante a) TEM y b) SEM

La figura 5 a) corresponde a una imagen obtenida con el microscopio electrénico de transmi-
sién donde se muestran las nanoparticulas recubiertas de SiOs para su incorporacion a celdas.
La imagen 5 b) corresponde a un electrodo con nanoparticulas, visualizado mediante SEM (elec-
trones retrodispersados).

Una vez descritas las técnicas usadas en la caracterizaciéon de los electrodos, pasamos al
estudio de las celdas. La caracterizacion basica de un dispositivo solar se realiza mediante dos
tipos de medidas: determinacién de la curva de la densidad de corriente frente a voltaje (J-V)

y determinacién de la curva que nos muestra la eficiencia de conversion de fotones incidentes a
corriente (IPCE).

2.4. Determinacién de las curvas J-V

La determinacién de las curvas de J-V se basa en medir la corriente generada por la celda bajo
iluminacién frente a un voltaje aplicado. La curva J-V, se registra bajo iluminacién utilizando
un simulador solar de ABET(C) Technologies de 150 W, usando unos filtros apropiados que
aseguran una distribucién espectral de la radiacién solar incidente de 1,5 AM. Para la calibracién
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del simulador solar se usa un fotodiodo calibrado de silicio para fijar la intensidad de la luz

incidente en 1000 mW-cm 2. En cuanto a la medicién de la corriente generada en la celda se

realiza con un multimetro digital de alta precision, Keithley modelo 2400. Mediante un programa

desarrollado por el Servicio de Instrumentaciéon Electrénica de la Universidad de Zaragoza se

realiza el registro y procesado de los datos obtenidos. Mediante la curva J-V se pueden obtener

los pardametros fotovoltaicos caracteristicos del dispositivo:

Voltaje en circuito abierto (V,.): se corresponde con el maximo valor de voltaje que se
registra cuando la celda esta iluminada y se encuentra en condiciones de circuito abierto,
(R =00 eI =0). Este valor depende de los constituyentes de la celda que estd condicionado

por el grado de iluminacién y los procesos de recombinacién en la celda.

Densidad de corriente de cortocircuito (J,.): determina el méximo valor de corriente
que se genera en la celda iluminada en condiciones de circuito cerrado, es decir V = 0, R
=0. Este valor depende de la interaccién entre el colorante y el semiconductor y, de los
procesos de regeneracién de la forma oxidada del colorante.

Factor de llenado o fill factor (FF): describe cémo de cuadrada es la curva y su valor

corresponde al cociente de las areas de los rectangulos marcados en la figura 6.

Pma:r; Vm 'Jmp
= = 2
V;)c : Jsc Voc : Jsc ( )

Donde P,,4, es la méxima potencia generada por la celda.

FF

Eficiencia de conversién (n): corresponde al porcentaje de energia solar convertida
en energia eléctrica. También se la conoce como PCE (de las siglas en inglés de Power
Conversion Efficiency). Puede obtenerse directamente de los pardmetros extraidos de la

curva J-V, donde obtenemos el porcentaje de energia solar convertida en energia eléctrica.

Pmam:Voc'Jsc'FF (3)
Iy Iy

Este es el pardmetro que se da para caracterizar la eficiencia global del dispositivo.

T]:

Densidad de corriente [mA/cm2]

Vo Voo
| !

0,3 0,4 05 0,6
Voltaje [V]

Figura 6: Curva J-V indicando los principales pardmetros fotovoltaicos.
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2.5. Eficiencia de conversion de los fotones incidentes a corriente o IPCE

La curva de eficiencia de conversién de los fotones incidentes a corriente o IPCE (del ingles
incident photon to current conversion efficiency), proporciona la relacién entre el nimero de
electrones que fluyen por el circuito externo y el nimero de fotones incidentes para cada longitud
de onda. La forma curva de IPCE dependera de la eficiencia para absorber fotones en cada
longitud de onda. Por su parte, la integracién del espectro de IPCE con el espectro AM 1.5G
de radiacién solar corresponde a la densidad de corriente eléctrica de cortocircuito (J4.). Para
realizar estas medidas se utiliza una fuente de luz blanca, lampara (Oriel) de Xenén de 150 W,
un monocromador que permite seleccionar cada longitud de onda y un multimetro digital de
precisién (Keithley modelo 2400) para poder registrar los cambios en la fotocorriente. A su vez
el sistema se calibra con un fotodiodo de silicio con filtro KG-5.

0,57
0,4

0,3

IPCE

0,2

0,1

O;I L L L L L L I L L
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm]

Figura 7: Curva IPCE
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3. Materiales

Los materiales que se han utilizado para la realizacién de las DSSCs han sido dos tipos de
pastas comerciales donde diferenciamos la pasta de TiOs, que es el material semiconductor de
nuestra celda y la pasta PT1, que es de platino, el colorante y, por iltimo, las nanoparticulas de
oro recubiertas (NPsAu@SiOz). A continuacion se detallan las caracteristicas de los componentes
del fotoanodo y del catodo.

3.1. Fotoanodo
3.1.1. Pasta TiO,

Para la preparacion del fotoanodo de las DSSCs se usa una pasta del semiconductor de TiOa,
18NR-AO de la empresa Dyesol. En esta pasta hay nanoparticulas de tamano medio de 20 nm
junto con una porcién de particulas dispersantes del orden de 200 nm. Este semiconductor tiene
una banda de energia prohibida E;,=3,2 eV.

Es un semiconductor de tipo N sensible a la luz y de muy bajo coste por lo que reduce los
costes de fabricacién respecto a los de las celdas convencionales. El TiOy presenta distintas fases
cristalinas: rutilo, anatasa o broquita, siendo la anatasa la que corresponde a esta pasta. Se usa
porque facilita una mayor absorciéon del colorante, un transporte eficiente de los electrones y
genera una mayor estabilidad a lo largo del tiempo. Es interesante destacar que también hace
que se alcance un mayor valor de voltaje en circuito abierto, Voc. [13]

3.1.2. Colorantes

Una de las partes mas importantes de la celda solar es el colorante (Dye). Este juega un
papel crucial para el rendimiento de las DSSC, ya que es responsable de la captacion de luz y de
la tranferencia de electrones al TiO,. La transferencia de electrones inducida por la luz desde el
colorante al semiconductor depende principalmente de la naturaleza del colorante, es decir, de
su estructura quimica y de las posiciones de los niveles de energia en relacién a los del TiOg y
el electrolito.[14]

En este trabajo se va a utilizar el colorante comercial N719 con el que se obtiene un rendi-
miento bastante elevado.

|/\/CH3
H3C\ANWCH3

I\/\C Hs

Figura 8: Molécula del colorante N719. Fuente: Aldrich
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3.1.3. Suspensiones de nanoparticulas de oro recubiertas de SiO-

Para la realizacién de este trabajo se han utilizado suspensiones de nanoparticulas de distinto
didmetro® para observar el efecto de la introduccién de estas en las celdas dependiendo de su
tamano. Ademds, las nanoparticulas tienen recubrimiento de SiO2, a modo de capa externa
alrededor del oro, de manera que en el momento de realizar la celda solar el electrolito no corroa
la nanoparticula y la convierta en inutilizable.

En la figura 9 se muestran unos ejemplos de espectros de absorcién de algunas de las nano-
particulas usadas en este trabajo. La intensa banda corresponde a la absorcién del plasmén. El
espectro nos permite obtener la longitud de onda que se corresponde al méximo de absorcién vy,
a su vez su densidad éptica.

Puede verse que de acuerdo con lo esperado, las nanoparticulas de mayor didmetro presentan
la banda de absorcién desplazada al rojo. Puede notarse que la densidad 6ptica de estas suspen-
siones es muy elevada. Realmente se miden suspensiones diluidas y se extrapola para conocer
la densidad o6ptica de cara a la incorporacion de cantidades conocidas de nanoparticulas a los

electrodos.

1,57

— NPsAU@SIO; =20,6 nm, 0.D.=6,5
— NPsAu@SiO; $=22,6 nm, O.D.=4,1

Absorbancia

T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm]

Figura 9: Espectro de absorcién de las nanoparticulas

Mediante medidas de microscopia electrénica de transmisién podemos observar la estructura
de estas nanoparticulas como hemos explicado en la seccién 2.3.1, (figura 5 a) y las que se

muestran en los anexos).

3.2. Catodo
3.2.1. Pasta de platino (PT1)

Las DSSCs estan formadas a su vez por un contraelectrodo, constituido por una capa fina de
platino que se depositara sobre un vidrio conductor. Para la realizacién de esta capa se usara la
pasta comercial PT1 de la empresa Dyesol. Nos proporcionard una capa muy transparente con
una alta actividad para la reduccién electroquimica, ya que la funcién del contraelectrodo en
las celdas con electrolito liquido como las que se preparan en este trabajo es reducir la especie
oxidada del electrolito.[13] [15]

2Las nanoparticulas utilizadas en este trabajo han sido sintetizadas en el grupo de investigacién en el que se
ha realizado el trabajo.



4 PREPARACION DE LOS ELECTRODOS 12

4. Preparacion de los electrodos

Por una parte tenemos el electrodo de trabajo al que llamaremos fotoanodo y, por otra el
contraelectrodo o electrodo de platino.

El procedimiento utilizado se basa en descripciones de la bibliografia especializada y ha sido
optimizado en el laboratorio del grupo de Materiales Electro y Fotoactivos de la Universidad de
Zaragoza.[13]

4.1. Electrodo de trabajo o anodo

El electrodo de trabajo o fotoanodo esté formado por un sustrato de vidrio con una pelicula
transparente de material semicondutor nanoestructurado, en este caso éxido de estano dopado
con flior, FTO (TEC15 Dyesol).

Para la preparacién del anodo primero realizaremos un tratamiento de limpieza que consta
de varias etapas.

La primera etapa consiste en una limpieza en ultrasonidos, inicialmente con agua MilliQ
y una disolucién de detergente durante 15 minutos, después solo con agua MilliQQ durante 15
minutos y, por ultimo con etanol 15 minutos méas. A continuacién, se secan mediante aire a
presioén.

La siguiente etapa es la “activacién” que consta de un tratamiento que se realiza en un
horno en el cual se realiza un calentamiento a 500°C y tienen una duracién de aproximadamente
4 horas; posteriormente se enfria hasta llegar a temperatura ambiente.

A continuacion, se somete a los vidrios un tratamiento con ozono durante 30 minutos.

Tras este tratamiento se introducen en una disolucién de TiCly 40 mM durante 30 minutos
a 90°C. Esta inmersién en TiCly genera una capa bloqueante, la cual sirve para homogeneizar la
superficie de forma que reduce los procesos de recombinacién. Posteriomente se lavan con agua
y etanol y se secan con aire a presion.

El siguiente proceso consiste en el depdsito de la capa de TiOg sobre estos vidrios. El método
de “screen printing” consiste en colocar la pasta de nanoparticulas deseada en cada momento
de forma homogéna sobre el electrodo haciendo uso de pantallas de serigrafia, las cuales tienen

una zona porosa de dimensién de 5 mm x 5 mm.

Figura 10: Proceso screen printing Figura 11: Resultado screen printing

Una vez que el proceso de “screen printing” ha finalizado se pasa a la etapa de sinterizado,
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la cual hace que se establezca contacto entre las nanoparticulas de la pasta TiOs. Esto consiste
en un calentamiento gradual llegando a alcanzar los 500 °C y dejando enfriar libremente.

Tras la etapa de sinterizado se realiza de nuevo la inmersion en la disolucién de TiCly 40 mM
durante 30 minutos a 90°C. Se lavan con agua y etanol y se secan con aire a presién. Con esto ya
estan los electrodos listos para medir su espesor en el perfilometro y seleccionar los adecuados
segun su espesor y homogeneidad.

La preparacién de los electrodos con nanoparticulas se realiza de la forma que se acaba de
describir, con la particularidad de que previamente se ha dispersado en la pasta comercial de
TiO2 una cantidad conocida de nanoparticulas de oro.

Para eso, se anade a una cierta cantidad de pasta de TiOs un volumen controlado de la
correspondiente suspensién de las NPs en etanol. Tras mezclar bien para conseguir una distri-
bucién de las NPs lo mas homogénea posible, se procede a preparar los electrodos. El calculo
aproximado del contenido se hace a partir de los datos de absorcién 6ptica de la suspension.

4.1.1. Preparacion de la pasta de TiOs con nanoparticulas de oro

En la preparacion de los electrodos de las celdas solares hemos utilizado la pasta de TiOq
descrita en la seccion 3.1.1, a la que se incorporan las nanoparticulas previamente caracterizadas
6pticamente y mediante el microscopio electrénico de transmision.

Conocido el diametro y la densidad optica de la suspensién de nanoparticulas se ajusta el
volumen de suspension a incorporar a la pasta, ya que hay que controlar el contenido en oro
que se anade en cada caso. El volumen anadido varia segun el diametro de las nanoparticulas,
la densidad dptica y el porcentaje de oro que queramos tener en cada tipo de electrodo.

A continuacion, en la tabla 1 se muestran algunos ejemplos de pastas que se han preparado,
indicando las caracteristicas de las nanoparticulas y las cantidades usadas.

Diametro Grosor Pasta Volumen de
0.D. Au [%]
NPs [nm] | SiOy [nm)] TiO; [mg]| | AuNPs [uL]
20,2 12,9 6,5 140 250 0,05
180 200 0,12
13,7 12,2 23
180 400 0,25
22,7 16,2 28,6 100 470 0,57

Tabla 1: Cantidades para la preparacién de electrodos.

También se realizan electrodos blancos, es decir sin anadir nanoparticulas a la pasta de
TiOs3, con los que se realizaran celdas solares de referencia. En este caso también se anade una
cantidad controlada de etanol para asi reproducir las mismas condiciones que en los electrodos
con nanoparticulas de oro.
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4.2. Contraelectrodo de platino

Los contraelectrodos también se preparan con vidrios de FTO de distinta resistencia (TEC8
Dyesol), a los cuales se les realiza previamente un agujero por el que més tarde, durante el
montaje de las DSSCs, se introducira el electrolito (descrito en la seccién 6).

Una vez perforados los vidrios se procede a hacer el mismo tratamiento de limpieza que
hemos realizado en la seccion 4.1, a excepcion del tratamiento con ozono. Tras esto, se realiza
el “screen printing”, usando la pasta PT1, de la empresa Dyesol.

A continuacién se someten a un tratamiento térmico que llega hasta los 420°C. De esta
manera ya estaran listos para usarse en el proceso de preparacion de DSSCs.
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5. Caracterizacion de los electrodos

5.1. Medida de reflectancia de los electrodos

Cuando la luz que llega al electrodo tiene la misma frecuencia que la oscilacion de los elec-
trones de conduccién en las nanoparticulas se produce la resonancia de plasmones de superficie
localizados. El tamano de las nanoparticulas de oro que se integran en los electrodos influye
en la localizacién de esa resonancia al igual que se ha visto en las medidas de absorcién de las
suspensiones. [11]

Una forma efectiva de observar la localizacién del plasmén en los electrodos opacos es mi-
diendo el espectro de reflectancia’. Se han estudiado electrodos con distinto contenido de na-
noparticulas de distinta dimension. Hay que tener en cuenta que un valor bajo de reflectancia
implica un valor alto de absorcién. Ademds de medir los electrodos con nanopariculas también
se mide un electrodo “blanco”de TiO2 con el cual haremos la comparacién de estos espectros.

Podemos observar en la siguiente figura 12 los espectros de reflectancia de varios electrodos,
observandose claramente el plasmén. La composicién y las caracteristicas de las nanoparticulas
estd expuesta en la seccion 7.1. En la figura podemos analizar los espectros de reflectancia segin
el tamano de las nanoparticulas para diferentes contenidos.

Espectro de reflectancia de NPs con 0.12% de Au Espectro reflectancia de NPs con 0.25% de Au

— Blanco TiO.

— Blanco TiO> -
1 — Electrodo Py 7 Electrodo P>
Electrodo Ps

Electrodo P4

Reflectancia [%]
L
Reflectancia [%]
L

20

10 —T 7777777 10 —T 7777777
200 300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100 1.200 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000 1.100 1.200
A [nm] A[nm]

Figura 12: Espectros de reflectancia segin el contenido de oro

En la figura de la izquierda, que corresponde a electrodos cuyo contenido en oro es de
0,12 %, se puede apreciar que para el electrodo Py, nanoparticulas con $=13,7 nm, el méximo
de absorcion ocurre en 530 nm y para el electrodo P3, nanoparticulas con $=22,7 nm, se obtiene
en 535 nm. Se observa por tanto que para el electrodo que tenia nanoparticulas de un didmetro
mayor se observa el esperado desplazamiento al rojo.

En cuanto a los espectros con un contenido de oro del 0,25 %, se puede observar que para
los electrodos Ps, mismas nanoparticulas que P, la longitud de onda del plasmén es 529 nm,
mientras que para los electrodos de la pasta P4, mismas que P9, ocurre en 535 nm. De nuevo se
observa un corrimiento al rojo poniendo de manifiesto que la posicién de la banda viene marcada
por la naturaleza de las nanoparticulas y no por su contenido.

Por otra parte también podemos realizar un analisis de electrodos con distinto contenido de

nanoparticulas del mismo tamano.

3 Al tratarse de electrodos opacos no puede realizarse medidas de absorcién, ya que no hay practicamente luz
transmitida.
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Espectro de reflectancia de electrodos con NPs $=22,7 [nm]
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Figura 13: Espectros de reflectancia de electrodos con distinto contenido de nanoparticulas

Nos fijamos en el espectro de los electrodos con nanoparticulas de didmetro $=22,7 nm
y vemos que obtenemos para las pastas P3 y P4, la cual tiene el doble de contenido que la
P3, el maximo de absorcién en la misma longitud de onda, 535 nm. En cuanto a la pasta Psj,
tiene el cuddruple de contenido de nanoparticulas que Pj3, se obtiene el maximo ligeramente
desplazado a menor longitud de onda. Aunque la posicién no cambia practicamente con el
contenido, se observa una disminucién mas acusada en la reflectancia de los electrodos conforme
aumenta la concentracién de nanoparticulas, lo que corresponde a una mayor absorcién conforme

el contenido de oro en las pastas es mayor.

Una caracteristica importante de los electrodos es la energia del gap, que describe la energia
necesaria para excitar un electron desde la banda de valencia a la banda de conduccién. Como
mencionamos en la seccién 3.1.1, la energia del gap del TiO2 es E;=3.2 eV. Debido a que en las
pastas de los electrodos se introducen nanoparticulas de oro, se analiz6 el valor de E, obtenido
para un electrodo blanco y otro con nanoparticulas. Respecto a la obtencién del valor resultante
hacemos uso del método de Tauc plot. Con el espectro de reflectancia y los calculos descritos
en la bibliografia [8] se obtiene la figura 14 y realizamos un ajuste lineal para obtener la energia

del gap de los electrodos.

Tauc Plot Blanco TiO> Tauc Plot Electrodo P3
3,567 3,5
— Tauc Blanco '
3
] 3
2,5
Q
g ] I
3z 528
= £
T 2 =
[ o
L £
1,5
1 1,5
g 3,11 [eV] 3,09 [eV]
057 T T T T T 1 1 T T T T T 1
25 3 3,5 4
2 ; 3 25 3 3,5 4
Energia [eV] Energia [eV]

Figura 14: Método de Tauc Plot para determinar la energia de gap

En relacion al valor de la energia del gap podemos ver como para ambos casos, la energia
del gap que se obtiene es muy similar, préxima al valor nominal para el TiOy anatasa.
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5.2. Caracterizacion de los electrodos mediante SEM

En lo que respecta a la caracterizacion de los electrodos mediante microscopia, podemos
visualizar como se ha realizado la incorporacién de las nanoparticulas de oro en las pastas que
hemos realizado. En particular es importante observar si la distribucién de las nanoparticulas
ha sido homogénea. A continuaciéon mostramos algunas de las imégenes de SEM obtenidas.

EHT=1500kv  WD= 29 00 Signal A= As EHT=15.00 kv ) 21=10000  Signal A= AsB
ESBGHd= 1500V Mag= 1500KX PixelSize=7443nm  SignalB=SE2 ESBGHd= 1800V Mag= 1500KX PixelSize=7443nm SignalB=SE2
IProbe=_ 300pA _Date :28 Apr2021 _File Name =3 014 IProbe=_ 300pA _Date :29 Apr2021 _File Name =4_02.

Figura 15: Electrodos con contenido de oro 0,12% (izq) y 0,25 % (dch)

En estas dos imédgenes se pueden apreciar dos electrodos realizados con el mismo tipo de
nanoparticulas, en este caso con $=22,7 nm y un recubrimiento de SiO2 de 16,2 nm. Uno de
los factores que las diferencia es el contenido de oro en el electrodo, ya que el de la izquierda
estd constituido por un 0,12% de oro mientras que el de la derecha contiene un 0,25%. En la
figura 15 podemos ver que estan distribuidas las nanopariculas de forma bastante homogénea y
se observa una mayor concentracién de estas en la de 0,25 %. Por otro lado, también podemos
obtener informacién de la morfologia de los electrodos y observar como estan integradas las

nanoparticulas dentro de la pasta.

EHT=15.00kV WD= 29 mm Signal =1.0000 ~ Signal A=InLens
ESBGrid= 1500V Mag= 11728 KX  Pixel Size=9520pm  Signal B = SE2
IProbe= 300pA  Date :20 Apr2021 _File Name = 3_05.tif

Figura 16: Morfologfa del electrodo

En la figura 16 se puede apreciar que las nanoparticulas estan integradas y, a su vez, podemos

comprobar su tamano y el espesor del recubrimiento de las mismas.



6 PREPARACION DE LAS CELDAS SOLARES 18

6. Preparacion de las celdas solares

Previamente al ensamblaje de las celdas debemos haber hecho lo explicado en la seccién 4, es
decir, la limpieza de vidrios y la deposicién de las pastas de TiOg y de TiOs con nanoparticulas
sobre el vidrio.

A continuacién se sumerge durante 24 horas el electrodo en una disolucién de colorante, en
este caso el ya mencionado N719. Durante la inmersion, las moléculas de colorante son adsorbidas
sobre las particulas de TiOs.

Una vez finalizada la inmersién y con el contraelectrodo recién activado se pasa al ensamblaje
de la celda: se une el fotodnodo con el contraelectrodo mediante un polimero termoplastico
(Surlyn), aplicando calor y presién.

Una vez ensamblado, se introduce el electrolito a través del agujero del contraelectrodo
aplicando vacio al agujero con ayuda de una pequena bomba.

Tras esto se procede al sellado de la celda solar, con un cubreobjetos y un trozo de Surlyn.
Aplicandole calor fundimos el polimero y queda totalmente sellado.

Por dltimo, se aplica una capa de Tipp-Ex en la parte del contraelectrodo de forma que
cuando realicemos las medidas, la luz que incide por la parte del electrodo no salga por detras.
Ademds pondremos en los extremos conductores de la celda una aleacién metdlica de forma que
la electricidad conduzca mejor.

Una vez que ya estan ensambladas las celdas solares se guardan en un lugar oscuro y con la
parte del electrodo boca abajo con el fin de que el electrolito se pueda extender mejor por toda
la celda solar.

En la figura 17 se puede observar cual es el resultado de una celda solar preparada en este
trabajo.

Figura 17: Celda solar tipo DSSC
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7. Resultados obtenidos

7.1. Celdas solares con nanoparticulas con recubrimiento grueso

Para la realizacién de estas celdas solares hacemos uso de dos sintesis de nanoparticulas de

distinto tamano, ¢$=13,7 nm con O.D.=23 y $=22,7 nm con O.D.=28,6.

En las figuras 18 y 19 se muestran las imagenes de TEM de estas nanoparticulas. Podemos

observar el didmetro de las nanoparticulas y el grosor del recubrimiento. Para el caso de las

nanoparticulas que tienen didmetro ¢=13,7 nm se observa que el recubrimiento de SiOs es

bastante grueso en relacién al didmetro, lo que como veremos no es adecuado para el objetivo

que buscamos.
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Figura 18: Nanoparticulas $=13,7 nm Figura 19: Nanoparticulas $=22,7 nm

Haciendo uso de estas nanoparticulas se realizan 5 tipos de pastas con distintos contenidos

de oro. Las pastas de TiOs con nanoparticulas usadas son las que se muestran en la tabla 2:

Diametro Grosor Pasta Volumen de
0.D. Au [%)]

NPs [nm] | SiOy [nm] TiO; [mg] | AuNPs [uL]

P, 180 200 0,12
13,7 12,2 23

P 180 400 0,25
P 170 180 0,12
P, 22,7 16,2 28,6 170 350 0,25
Ps 100 470 0,57

Tabla 2: Pastas de la preparacion de electrodos con nanoparticulas de $=13,7 nm y $=22,7 nm

Con estas pastas se realizan minimo 3 celdas solares de cada tipo. Se seleccionan electrodos

del mismo espesor (en este caso de 8 um) y se sumergen estos electrodos en el colorante N719

durante 24 horas, para garantizar que se produzca la méxima adsorcién de colorante.

En cuanto a los resultados obtenidos al medir las curvas J-V de estas celdas, se muestran

en la tabla 3. Se muestran los valores medios de los pardametros fotovoltaicos medidos para 3-4

celdas (tanto con nanoparticulas como celdas de referencia de TiO,.
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Celdas Voo Jse FF [ %] n [%]
Blanco | 0,73 + 0,003 | 12,8 + 0,22 | 68,67 + 0,5 | 6,51 = 0,08
P, | 07340005 11,31 + 0,15 | 69,06 + 0,8 | 5,66 + 0,04
Py 0,72 + 0,002 | 11,01 + 0,09 | 69,48 + 0,4 | 5,53 £+ 0,06
Py | 07240004 | 12,58 + 0,11 | 68,61 + 0,3 | 6,24 + 0,08
Py 0,72 &+ 0,001 | 11,75 + 0,23 | 68,95 £ 0,4 | 5,87 £+ 0,10
Ps 0,72 + 0,007 | 10,51 + 0,18 | 69,05 + 0,8 | 5,27 + 0,17

Tabla 3: Medidas J-V de las celdas solares con nanoparticulas de $=13,7 nm y $=22,7 nm

Analizando la tabla se observa que en ningin momento la eficiencia de las celdas solares con
nanoparticulas superan a las celdas solares de referencia.

Con respecto a la cantidad de oro en el electrodo vemos que conforme anadimos mas conte-
nido de oro la corriente en cortocircuito, Jg., disminuye y por tanto su eficiencia también. Esto
puede deberse a una saturacién de nanoparticulas en la pasta haciendo que el alto contenido de
estas disminuya la cantidad de colorante adsorbido.

Se estudié este efecto realizando una desorcién del colorante adsorbido en electrodos blancos
y con nanoparticulas. Se comprobé que los electrodos que tenian nanoparticulas adsorben menos
cantidad, hasta un 8 % menos de colorante que los que no contienen nanoparticulas. Este efecto
genera que los electrodos con nanoparticulas tengan més dificultados en el proceso de absorcién
de luz.

Ademds debemos remarcar que de las dos sintesis se obtienen mejores valores para el caso
de las nanoparticulas con mayor didmetro, (P3 y P5).

Por ultimo vamos a discutir los resultados que se obtienen en el microscopio electrénico de
barrido mostrados en la figura 15, también podemos encontrarlas ampliadas en el anexo A.l.
En la figura de la derecha podemos ver esa mayor cantidad de nanoparticulas distribuidas mas
homogéneamente que en la figura de la izquierda, como ya comentamos en la seccién 5.2. Estas
figuras nos permiten descartar que estos resultados sean debido a un problema de agregacion de
las nanoparticulas, ya que se ve una distribucién homogénea para ambos contenidos.

Asimismo, en la figura 16 podemos observar la morfologia del electrodo, mostrando cémo de
integradas estan las nanoparticulas en la pasta de TiOs.
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7.2. Celdas solares con nanoparticulas con recubrimiento fino heterogéneo

Realizamos nuevas series de celdas solares a partir de dos sintesis de nanoparticulas distintas
con un didmetro de aproximadamente 20 nm y con un recubrimiento de SiOs més delgado.

En la figura 20 vemos las nanoparticulas con didmetro ¢=22,6 nm y una densidad éptica de
0.D.=4,1.

. ST
0‘ L aa e et
» e :0.0.:
[ ‘o..O S %47
ee® o R o V07 00 &
s a® oy Ten Ty 8gTe e
e O Lasne Jhg 0.9
® ® A )
. e S8t
o _O e .' ..0.......
T & 5L % 5
® ....... [
e ———

Figura 20: Nanoparticulas con $=22,6 nm y recubrimiento 8,3 nm

Se aprecia que el recubrimiento de estas nanoparticulas no es realmente perfecto ya que estas
no tienen una forma exactamente redondeada, habiendo algunas con forma ovalada. A su vez,
podemos ver que a pesar de ser un recubrimiento fino, 8,3 nm de SiO2, no es completamente

uniforme ya que existen partes con cierta rugosidad.

Por otra parte la segunda sintesis de nanoparticulas, se muestra en la figura 21. Las nano-
particulas tienen un didmetro ¢=20,2 nm y una densidad éptica de O.D.=6,5.
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Figura 21: Nanoparticulas $=20,2 nm y recubrimiento 12,9 nm

Se observa que estas nanoparticulas tienen una forma mas redondeada y, a su vez, el recu-
brimiento SiO2 es mas uniforme aunque es mas grueso que en las nanoparticulas mostradas en
la figura 20.

Con las suspensiones de nanoparticulas descritas se realizan pastas para realizar los electro-

dos, cuya composicion es la que se muestra en la tabla 4.
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Diametro Grosor Pasta Volumen de
0.D. Au [%]
NPs [nm] | SiOy [nm] TiO; [mg] | AuNPs [uL]
P, 22,6 8,3 4,1 120 400 0,056
P, 140 250 0,05
20,2 124 6,5
P 140 650 0,13

Tabla 4: Contenido de nanoparticulas en los electrodos utilizados

Los resultados obtenidos para estas 3 pastas con nanoparticulas asi como para electrodos

blancos se muestran en la tabla 5.

Celdas Ve Jse FF [ %] n [ %]

Blanco | 0,73 £ 0,014 | 12,72 £+ 0,38 | 67,92 £+ 2,7 | 6,26 + 0,09
P, | 071+ 0,007 | 13,36 4+ 0,26 | 66,26 + 1.4 | 6,29 + 0,14
P, 0,70 £ 0,009 | 12,82 £ 0,77 | 66,76 = 1,1 | 6,01 £ 0,22
Py, | 070+ 0,012 | 13,32 + 0,19 | 66,76 + 1,0 | 6,18 + 0,21

Tabla 5: Medidas J-V de las celdas solares con nanoparticulas de $=22,6 nm y $=20,2 nm y
recubrimientos de grosor intermedios

A partir de estos resultados podemos analizar que para el caso de las celdas que contienen
las nanoparticulas con un recubrimiento mas delgado, P1, se obtienen un valor de corriente de
cortocircuito, Jg., superior a la de las celdas blancas (sin nanoparticulas). Se puede llegar a
la conclusién de que a pesar de no ser un recubrimiento perfecto, al ser mas delgado que los
obtenidos anteriormente, ha dado lugar a la obtenciéon de una mayor de corriente de cortocircuito
y un valor de eficiencia equivalente al de las celdas sin nanoparticulas. A pesar de obtener una
mejora en la eficiencia en las celdas con nanoparticulas el valor del voltaje en circuito abierto
sigue siendo menor que en las celdas blancas.

En cuanto a las celdas Py y P3 que contienen el mismo tipo de nanoparticulas, se observa
que se obtienen mejores resultados para el caso de las que cuentan con un mayor contenido de
nanoparticulas de oro.

Cabe destacar el error tan grande que se obtienen en la corriente de cortocircuito para el caso
de las celdas con la pasta P, ya que obtuvimos dos celdas con valores en torno a 14 mA /cm3y
otras dos celdas con valores en torno a 12 mA /em?.

Debido a los resultados obtenidos con un cierto aumento de Jg. se estudia la curva de la
eficiencia de conversion de los fotones incidentes a corriente, (IPCE). En la figura 22 se muestran

las curvas de las celdas que mejores resultados han dado, la celda Py, y la celda blanca.
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Figura 22: Curva de IPCE para celda blanca y celda Py

Puede verse que el drea bajo la curva es superior en el caso de la celda Py, lo que concuerda
con el mejor valor de Jg. extraido de las curvas J-V.

Se realizé el estudio de la morfologia de los electrodos con las pastas Ps y P3, que podemos
ver en las figuras 23 y 24. Se puede apreciar claramente que la distribucién de las nanoparticulas
en ambas pastas es homogénea pero existe un mayor nimero de estas en la pasta P3. También
a través de estas figuras se descarta la posibilidad de que estén agregadas las nanoparticulas.
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Figura 23: Pasta Ps, 0,05% oro. Figura 24: Pasta P3, 0,13 % oro.

Se puede apreciar claramente que la distribucién de las nanoparticulas en ambas pastas es
homogénea pero existe un mayor ntimero de estas en la pasta P3. También a través de estas
figuras se descarta la posibilidad de que estén agregadas las nanoparticulas en el electrodo.
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7.3. Celdas solares con nanoparticulas con recubrimiento delgado

Atendiendo a los resultados previos, se preparan nuevas celdas con nanoparticulas més gran-

des y con recubrimientos mas delgados.
Se utilizaron nanoparticulas con un méaximo de absorcién en 528,9 nm y una densidad éptica

de 10, tal y como se se muestra en la figura 25.

10
[ — NPsAu@SiO; $=23,9 nm, 0.D=10 |

Absorbancia

Or———71 7 71 71 T 1 T T T T T T T 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A [nm] Y

Figura 25: Espectro de absorcion Figura 26: Nanoparticulas $=23,9 nm

Las nanoparticulas tienen un didmetro de $=23,9 nm y un recubrimiendo de TiO2 de grosor
4,8 nm. Segun las dimensiones de las nanoparticulas, al ser un didmetro mayor que en las
anteriores pruebas y, a su vez, un recubrimiento bastante delgado se puede prever que estas
celdas solares dardn un mayor valor de eficiencia.

Se realizan electrodos con 3 pastas distintas cuyo contenido de nanoparticulas es el que se

muestra en la tabla 6:

Diametro Grosor Pasta Volumen de
0.D. Au [%]
NPs [nm] | SiO2 [nm] TiO2 [mg] | AuNPs [uL]
P, 120 180 0,06
P, 23,9 4,8 10 120 300 0,12
P3 120 520 0,20

Tabla 6: Contenidos usados en los electrodos con nanoparticulas

Con estas pastas realizamos celdas solares con electrodos del grosor de 8 um y en inmersién
en el colorante de N719 durante 24 horas. Los valores que se obtienen son los que se muestran

en la tabla 7:
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Celdas Ve Jse FF [ %] n [%]

Blanco | 0,76 + 0,01 | 14,5 + 0,2 | 69,48 + 0,45 | 7,62 + 0,16
P; 0,74 + 0,02 | 15,9 £ 0,2 | 67,10 £ 0,72 | 7,91 4+ 0,13
Py 0,74 £ 0,01 | 16,0 £ 0,4 | 66,41 4+ 0,72 | 7,90 = 0,07
Py | 0754001155 +02 | 6532+ 234 | 7.64 + 0,15

Tabla 7: Medidas J-V de las celdas solares con nanoparticulas de $=23,9 nm

Se observa, a través de estos resultados, que se obtiene una eficiencia mayor para el caso de

las celdas con nanoparticulas, llegando a obtener valores en la corriente de cortocircuito un 10 %

mayores.

Ese aumento Js. no se traduce en un aumento equivalente de eficiencia; en parte es debido

a que los valores de “Fill Factor” descienden para el caso de las celdas solares con nanoparticu-

las. Este problema puede atribuirse a que el proceso de incorporacién de las nanoparticulas al

electrodo es muy manual y en general todo el proceso de fabricado.

Por otra parte hay que recordar que la cantidad total de nanoparticulas incorporada era

previsiblemente menor en los electrodos con nanoparticulas, con lo que realmente todo apunta

a que la incorporacién de nanoparticulas es un mecanismo efectivo para mejorar la respuesta

fotovoltaica en particular la corriente de Jg.
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8. Conclusiones

A partir de los estudios realizados en este trabajo se han obtenido una serie de conclusiones
que se detallan a continuacion.

En distintas etapas se ha ido modificando la cantidad de nanoparticulas de oro en las celdas
solares, de forma que se ha acotado el contenido de oro que proporciona mejores valores de
eficiencia, en particular mayores corrientes de cortocircuito. Asi, para los tamanos de las nano-
particulas analizadas, contenidos de oro superiores al 0,25 % no han dado lugar a mejoras. Se
ha comprobado que la incorporacién de nanoparticulas de oro en los electrodos, inhibe en parte
la adsorcion de moléculas del colorante sobre el TiOs. Es un factor a tener en cuenta ya que eso
hace que haya menos moléculas de colorante que puedan absorber la radiacién.

Se ha puesto de manifiesto que se obtienen mejores resultados con nanoparticulas de didmetro
superior a los 20 nm y con grosores de recubrimiento lo més delgados posibles pero garantizando
la cobertura completa de la nanoparticula. Los intentos de usar nanoparticulas sin recubrir
dieron lugar a electrodos que no eran operativos.

En cuanto a las posibles vias de mejora, seria deseable que el proceso de preparacion de los
electrodos fuera mas automatizado, ya que depende mucho del factor humano haciendo que haya
problemas en la reproducibilidad.

Ademads se debe seguir acotando el valor del contenido de oro en los electrodos, ya que aun
tenemos un amplio rango de contenido que investigar.

Por tanto, aunque se han alcanzado algunos resultados interesantes, la investigacion en este
campo de las celdas solares con nanoparticulas queda abierta para futuros estudios y para la
consecucion de nuevos avances.

Para acabar podemos decir que los resultados obtenido para las nanoparticulas de mayor
didmetro y menor recubrimiento son prometedores y que la incorporacién de nanoparticulas

puede constituir un mecanismo eficaz de mejora la respuesta fotovoltaica de las DSSCs.
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A. Anexo de figuras

En este anexo se muestran algunas de las figuras recopiladas a lo largo del trabajo de forma
mas detallada para la realizacién de una mejor visualizacién de las mismas.

A.1. Caracterizacion de los electrodos mediante SEM

Figura 15:
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Figura 16:
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A.2. Celdas solares con nanoparticulas con recubrimiento grueso

Figura 18: Nanoparticulas ¢p=13,7 nm
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StdDev: 1.946 Mode: 12.649 (39) StdDev: 2.092 Mode: 11.598 (34)
Bins: 10 Bin Width: 1.352 Bins: 7 Bin Width: 1.491

Nanoparticula Recubrimiento
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Figura 19: Nanoparticulas $=22,7 nm
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A.3. Celdas solares con nanoparticulas con recubrimiento fino heterogéneo

Figura 20: Nanoparticulas $=22,6 nm
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Figura 21: Nanoparticulas $=20,2 nm

14.778 26.390
Count: 111 Min: 14.778
Mean: 20.165 Max: 26.390
StdDev: 2.147 Mode: 18.096 (42)
Bins: 7 Bin Width: 1.659

Nanoparticula

7.184 18.063
Count: 85 Min: 7.184
Mean: 12.891 Max: 18.063
StdDev: 2.534 Mode: 13.712 (23)
Bins: 5 Bin Width: 2.176
Recubrimiento



A ANEXO DE FIGURAS

Figura 23: Bajo contenido de oro, pasta Ps.
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Figura 24: Alto contenido de oro, pasta Pg.

1um EHT=1500kY  WD= 2.9 mm Signal=10000 Signal A= AsB s tpore
F———{ EsBerid= 1500V Mag= 1500KX PixelSize=7443nm  SignalB=SE2 AL UniversidadZaragoss

| Probe= 300 pA Date :21 Dec 2020  File Name = SEM5_03 tif




A ANEXO DE FIGURAS

35

A.4. Celdas solares con nanoparticulas con recubrimiento delgado

Figura 26: Nanoparticulas $=23,7 nm
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