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Resum

La gran demanda energética i la problematica dels combustibles fossils i d’altres
recursos per a obtenir energia posen de manifest la necessitat de desenvolupar tecnologies netes,
sostenibles i economicament viables de generacio d’energia. En aquest ambit, les cel-les solars
sensibilitzades amb colorant (Dye Sensitized Solar Cells, DSSC), que transformen 1’energia
solar a energia electrica, son una solucio factible. A més, el desenvolupament de métodes per a
construir aquestes cel-les a baixa temperatura permetria fabricar-les sobre substrats plastics, fet
que els donaria un valor afegit i permetria una produccié en continu, rapida i amb baix cost tant,
economic, com d’impacte ambiental. Aquest treball presenta el desenvolupament d’un meétode
de produccio a baixa temperatura (140 °C) de DSSC, amb eficiencia de 5,9 % sobre substrats
FTOl/vidre. Aquest valor és superior a la majoria de les eficiéncies reportades a la bibliografia de

DSSC construides a baixa temperatura.

Les capes mesoporoses que formen els eléctrodes de les DCCS es dipositen per doctor
blade a partir d’una pasta composta per nanoparticules de TiO,, de 4-8 nm, recobertes d’acid
3,6,9-trioxadecanoic, per nanoparticules de Degussa P25, de 20-25 nm, i com a dissolvents
només s’utilitza aigua i etanol. L’aplicacié d’un tractament a 140 °C permet eliminar la matéria
organica de la superficie de les nanoparticules de 4-8 nm i unir-les a les de Degussa P25. Aquest
fet permet obtenir capes mesoporoses sinteritzades de 6 um de gruix. A més, I’aplicacido d’un
post-tractament, en el qual s’utilitza 1’acid hexafluoro titanic (IV), produeix un lleuger

increment en 1’eficiéncia.

Endemés, I’obtencio de capes primes de TiO, sobre substrats plastics és un tema
d’actualitat a causa de la falta de métodes de deposicid a baixa temperatura. En aquest context,
s’ha sintetitzat, mitjancant processos respectuosos amb el medi ambient nanoparticules de TiO,
cristal-li modificades superficialment amb lauril gal-lat i acid 3,6,9-trioxodecanoic. Les
nanoparticules poden ser dispersades en dissolvents organics i aigua respectivament, fet que
permet obtenir suspensions estables i de facil manipulacid. Aquestes poden ser utilitzades com a
precursores per a obtenir capes primes a baixa temperatura de TiO, cristal-li. En concret, les
capes primes formades per nanoparticules de TiO, modificades amb acid 3,6,9-trioxodecanoic
s’han utilitzat com a blocking layer en les DSSC construides a baixa temperatura.






Abreviatures

A Energia calorifica

a-Si Silici amorf

ATR-FTIR  Transformada de Fourier de I’infraroig de la reflectancia total atenuada
BET Brunauer-Emmett-Teller

BL Blocking layer

c-Si Silici cristal-li

CvD Deposicio quimica per vapor

DSSC Cel-la/es solar sensibilitzada amb colorant
e Electrons

Ebg Energia del band gap

EDX Energia de dispersid raigs X

EPT Energy payback time

Eq. Equacid

et al. (et alii) i altres

eV Electrovolts

Fig. Figura

FF Fill factor

FTO Oxid d’estany dopat amb fluor

GaAs Arsenidr de gal-li

h Hora/es

HR-TEM Microscopia electronica de transmissio d’alta resolucid
IPCE Eficiéncia quantica

ITO Oxid d’indi i estany

Jsc Densitat de corrent de circuit curt

kV Quilovolt

LG Lauril gal-lat

LMTC Transferéncia de carrega del lligand al metall
MEK Metil etil cetona

min. Minut/s

mM Mil-limolar (mmols L™)

MPa MegaPascal

MPN 3-metoxipropionitril

N3 Cis-bis(isotiocianat)-bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilat) ruteni (1)
NP Nanoparticula o nanoparticules

NTC Nanotubs de carboni

P Procés

P25 Oxid de titani nanocristal:li Degussa P25

PEN Polietilé naftalat



PET Polietilé tereftalat

R Resisténcia

RMN Ressonancia magnética nuclear

rpm Revolucions per minut

RX Raig X

S Sensibilitzador o colorant

S* Sensibilitzador excitat

s* Sensibilitzador oxidat

SAED Difraccio d’electors d’una area seleccionada
SEM Microscopic electronic de rastreig

st Vibracions de tensio

Susp. Suspensid

TBP 4-tert-butylpiridina

TCO Oxid conductor transparent

THF Tetrahidrofura

TiO,-LG Nanoparticules d’oxid de titani modificades superficialment amb LG

TiO,-TODA Nanoparticules d’oxid de titani modificades superficialment amb TODA
TODA 3,6,9-trioxadecanoic

TTIP Tetraisopropoxid de titani (1V)
TW Terawatt

uv Ultraviolat/da

% Volum

VIS Visible

Voc Voltatge en circuit obert

W Watts

XRD Difractograma de raigs X

d Desplagcament quimic

n Eficiéncia en la conversid d’energia solar a electricitat
A Longitud d’ona

uS MicroSiemens

Y Frequiéncia
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Introducci6

1. Introducci6

L’any 2050 es preveu una demanda energética mundial d’uns 43 TW, molt superior als
13 TW consumits al 2005. Les reserves limitades dels combustibles fossils, a més dels danys al
medi ambient produits per la seva combustio, fan necessari desenvolupar estrategies sostenibles,
netes i econdmicament viables d’obtencid d’energial L'Gs a gran escala de celles
fotoelectroquimiques que transformin 1’energia solar a electricitat és una alternativa factible als
combustibles fossils. En el cas que el 0,16 % de la superficie terrestre fos coberta de plaques
solars i presentessin una eficiéncia del 10 % en la conversio de llum solar a electricitat,
s’obtindrien 60 TW d’energia, satisfent ampliament la demanda energética mundial.>® Un factor
clau en aquest escenari és disposar d'una tecnologia que permeti produir un gran volum de

cel-les solars en un temps relativament reduit mitjancant una produccié de baix cost.

Al 2009, les cel-les solars basades en silici cristal-li (c-Si) dominaven el 80 % del mercat
amb una eficiéncia en les millors cel-les comercials del 18 %.% Tot i que el silici és un material
molt abundant, aquests dispositius tenen un alt cost de fabricacid ja que 1'is de materials d’alta
puresa, la produccio i el processat dels quals requereixen elevades quantitats d'energia. Aixo
comporta que el temps necessari per a produir I’energia utilitzada en la seva construcci6 (energy

payback time, EPT) és relativament elevada (2,2 anys).?™

L’altre 20 % del mercat correspon a cel-les solars basades en tecnologies de capa prima:
silici amorf (a-Si), CIGS (diseleniur de coure indi i gal-li), CdTe, GaAs, etc. Per una banda,
aquests dispositius ofereixen la possibilitat d’utilitzar substrats flexibles, augmentant aixi les
seves aplicacions, a més de tenir un EPT més petit, d’un any aproximadament.” Per altra banda,
actualment presenten eficiencies similars o inferiors a les cel-les de c-Si (els valors dels millors
moduls comercials s6n 6,7; 12,0; 11,1 i 18,4 % respectivament),”® tenen temps de vida més

curts i utilitzen matéries primeres poc abundants i toxiques (In, Te,).2’

Al 1991 O’Regan i Gritzel van descriure un cel-la fotovoltaica basada en materials de
puresa relativament baixa que mostrava eficiéncies acceptables, de 1’ordre del 7-8 %. Aguests
dispositius s’anomenen cel-les solars sensibilitzades amb colorant (Dye Sensitized Solar Cells,
DSSC). La introduccio del colorant cis-bis(isotiocianat)-bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dicarboxilat)
ruteni (11), anomenat N3, va permetre augmentar ’eficiéncia fins el 10 %.°

La configuracio basica de les DSSC (Fig. 1) utilitza com a substrat un vidre, el qual té
dipositat una pel-licula transparent d’oxid conductor (transparent conductor oxide, TCO)
(Fig.1). Els TCO més usats son 1’0xid d’estany dopat amb fluor (fluorine-doped tin oxide, FTO)
i I’0xid d’estany i indi (indium tin oxide, ITO). A sobre del TCO, s’hi diposita una capa prima i
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compacta de TiO, d’uns 50 nm de gruix (blocking layer, BL) (Fig. 1). Aquesta capa s’ha de
dipositar de manera molt homogenia a sobre del substrat, els metodes més usuals sén spin
coating seguit d’una calcinacio 0 deposici0 quimica per vapor (chemical vapour deposition,
CcvD)."°

Vidre
TCO

Blocking layer

Capa mesoporosa
TiO,

Electrolit

Vidre

Fig. 1. Esquema de les diferents parts de les DSSC.

A la superficie de la BL, s’hi diposita una capa mesoporosa d’oxid de titani (TiOy), el
gruix optim és de 8-12 um, estructurada per nanoparticules (NP) de TiO, (anatasa) de 15-20 nm
de diametre i la porositat és del 50-65 % (Fig. 1). Aquestes caracteristiques permeten obtenir
pel-licules amb gran area superficial.>*! Per a obtenir la capa mesoporosa es prepara una
suspensio col-loidal formada per NP de TiO,, un dissolvent i un tensioactiu. La suspensid es
diposita sobre la BL mitjangant técniques d’impressié com screen printing o doctor blade.*?
Seguidament, es calcina la pel-licula mesoporosa de TiO, a 450 °C'® per a eliminar els
compostos organics provinents de la suspensio col-loidal de TiO, i per a obtenir una bona
connectivitat entre particules (sinteritzacio). Per a millorar la connectivitat, s’hi apliquen post-
tractaments, el més utilitzat és tractar la capa mesoporosa de TiO, amb una dissolucio de
tetraclorur de titani (TiCls). Aquest procés permet millorar la connectivitat entre NP mitjancant

un diposit addicional d’oxid de titani. 914

A la superficie de les nanoestructures d’oxid de titani, s’hi adsorbeix el sensibilitzador.
Els més utilitzats son complexos de ruteni amb lligands tipus bipiridina amb grups acid
carboxilics. ° Léadsorci6 del colorant a la capa mesoporosa es produeix per una simple immersié
de la pel-licula de TiO; en una solucié del colorant en etanol. Els grups carboxilics permeten

I’adsorcio eficient del colorant a la superficie de I’oxid de titani."*

Els porus continguts a la capa mesoporosa de TiO, s’omplen d’un electrolit (Fig. 1) que

tambe esta en contacte amb el contraelectrode. EI component clau de 1’electrolit és el parell
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redox 1713 (I3 = I, + I'). El iodur s'afegeix en forma de iodur de liti dissolt en solvents organics
polars aprotics (acetonitril," 3-metoxipropionitril (MPN)™). El dissolvent ha de ser
quimicament inert, tenir una viscositat baixa i ser bon solvent pel parell redox pero no ha de
solubilitzar el colorant ni afavorir la corrosié dels materials que componen els eléctrodes.
Acostumen a incorporar també altres additius com la 4-tert-butylpiridina (TBP). Un dels
electrolits més utilitzats és 0,5 M Lil, 0,03-0,05 M I, i 0,5 M TBP en MPN.

El component clau del contraeléctrode és el plati (Pt) que permet catalitzar la reduccio de
triiodur a iodur. Aquest contraeléctrode conté una fina pel-licula de Pt (~5 ug cm™) sobre el FTO
(Fig. 1), aixi el contraelectrode queda transparent. El plati es diposita mitjancant métodes

ey, T . ;2
d’electrodeposicid o descomposicid térmica de compostos de clorur de plati.

La Figura 2, mostra un esquema del funcionament de les DSSC. En primer lloc, el
colorant (S) és excitat per 1’absorcio de llum (Fig. 2, P1). Després, el colorant fotoexcitat (S*)
transfereix 1’electr6 a la capa mesoporosa del semiconductor TiO, (Fig. 2, P2), aquest procés és
molt rapid (el temps de vida mitja de S* és de 1°ordre de femtosegons) i és possible gracies a que
I’energia del nivell LUMO del sensibilitzador és superior a la banda de conduccio del TiO,. En
abséncia de radiacid, la banda de conduccio6 del TiO, esta molt poc poblada induint que aquest
material es comporti com a aillant. En canvi, quan tenim fotoexcitacio, I’injeccié d’electrons a la
banda de conduccié permet que la pellicula de TiO, sigui conductora. Els electrons s’han de
moure de nanoparticula a nanoparticula fins arribar a la BL (Fig. 2, P3), aleshores 1’electro és
transferit a I’eléctrode TCO que esta connectat al circuit extern, aquest procés de percolacio és
relativament lent (ms). Quan el S* transfereix 1’electro al TiO,, el colorant queda oxidat (S*). El
iodur present a I'electrolit pot reduir rapidament aquesta espécie (Fig. 2, P4), en un ordre de
temps de nanosegons. En aquesta reaccio redox s’obté com a producte I3” i €s reduit a I en el
contraeléctrode amb els electrons provinents de I’eléctrode mitjangant el circuit eléctric extern
(Fig.2, P5). Aquest procés (P5) s’ha de catalitzar per plati per a aconseguir una velocitat de

reacci6 adequada.'*"*®

Els processos descrits en el paragraf anterior son els necessaris per a transformar
I’energia dels fotons en energia eléctrica perd competeixen amb processos indesitjables que
minven ’eficiéncia de la cel-la. El sensibilitzant fotoexcitat (S*) es pot relaxar a S (Fig. 2, P6)
emetent energia calorifica de baixa qualitat. Aquest procés es poc important ja que la constant
cinética és de Iordre de 10 s mentre que el procés 2 (P2) és molt més rapid (103 s). També es

pot evitar amb colorants que tinguin molta facilitat oxidar-se.>*"*®

La reduccid del catié S* amb electrons provinents del semiconductor TiO, (Fig. 2, P7) és

un procés de recombinaci6 que competeix amb la reaccié redox del S i I’electrolit (I/13). La

3
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reduccid del S” a través de 1’electrolit es afavorida ja que és més rapida que la transferéncia de

Ielectrd per part del TiO2.**

El principal procés de recombinacio en les DSSC es produeix per la reduccio del I3 a I
mitjancant els electrons de la fase mesoporosa TiO, (Fig. 2, P8). L’addicié de substancies a
I’electrolit (TBP) que s'adsorbeixen a les zones de la superficie del TiO, no recobertes pel
colorant impedeixen en gran mesura que es produeixi aquesta recombinaci.*® La BL ajuda a
impedir les recombinacions entre els electrons fotoinjectats i els ions I3~ a la interfase
FTO/electrolit.’®* A més, I’activitat catalitica del Pt al contraeléctrode accelera la reduccio del I3
i afavoreix que els electrons circulin pel circuit exterior i ajuda a disminuir les recombinacions.
No obstant aix0, la importancia d'aquesta via de recombinacié augmenta en incrementar la
densitat d’electrons al TiO, de la capa mesoporosa, principalment per les resistencies causades

per la deficient interconnexi6 entre NP.*

Energia
( TiO, Colorant Electrolit  Contraeléctrode
P3 —1._ 07
a—— —t= 05
\ ——— —-1+'= 03
mcrefose: ]
(8*/8)
e e
s el b
— ,' I | | ,' — V vs NHE
e - € -
S+iv—>S* P1
S* + TiO, 2 e (TiOy) +S* P2
S"+321>S+1215 P4
1/2 13 + e (contraeléctrode) > 3/21°  P5
S*>S+A P6
e (TiOy) +S" > S+ TiO, P7
e (TiOy) +1/2 13 > 3721 P8

Fig. 2. Esquema dels principals processos electronics a les DSSC. Adaptat de la ref. 2

Des de I’any 1991, les DSSC han estat intensivament estudiades 1 desenvolupades. De
fet, des d’aleshores, el nombre de treballs dedicats a les DSSC esta creixent exponencialment. El
gran interes en aquest tipus de cel-les es justifica pels importants avantatges potencials respecte

les altres tecnologies: baix cost de produccio, EPT baix, Us de materials de puresa estandard, un

4
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millor comportament amb llum difusa i amb altes temperatures que la resta de celles
fotovoltaiques i diversitat de dissenys (transparéncia, multicolors, flexibilitat, lleugeresa, cel-les

bifacials, etc.) que facilitaria la seva integraci als edificis o productes.?

Tot i aix0, aquests avantatges son potencials, és a dir, avui dia la comercialitzacio o la
produccid industrial de les DSSC encara no és un fet ja que presenten certes limitacions. A
causa del gran nombre de fenomens fisics i quimics que tenen lloc a les DSSC, la superacio
d’aquestes limitacions requereix una visio multidisciplinaria i la millora individual dels
components.’> A I’Annex 1 s’hi exposen els tultims avencos destacats en cada un dels

components de les DSSC.

Un aspecte clau per a introduir al mercat qualsevol tipus de cel-les solars és dissenyar
processos de produccié que es puguin portar a terme a gran escala amb costos ambientals i
economics reduits. Han d’estar basats en processos roll-to-roll, que requereixen substrats
flexibles en substitucio del vidre. Tot i que també es poden utilitzar lamines metal-liques per a
substituir els substrats de vidre, el més indicats i usuals sén els plastics recoberts de TCO, els
més utilitzats son polietilé naftalat (ITO/PEN) o polietilé tereftalat (ITO/PET). La limitacio dels
substrats plastics és la incompatibilitat amb els tractaments térmics actualment emprats tant per
a dipositar la BL com durant I'etapa de sinteritzacié de la capa mesoporosa de TiO, (Annex 1).

La part de les DSSC que s’optimitza en aquest treball €s I’electrode d’oxid de titani fent
especial émfasi en treballar a baixa temperatura, en atmosfera oberta i seguint els principis de la
Quimica Verda o Sostenible.?> Actualment, els métodes proposats per a construir eléctrodes a
baixa temperatura inclouen multiples etapes discontinues i lentes que impossibiliten la
produccid en continu (roll-to-roll). A més, les DSSC fabricades a baixa temperatura sobre
plastic tenen eficiencies notablement inferiors a les homologues a alta temperatura. Aquestes
eficiéncies sovint son d’un 5-6 %% tot i que, Yamaguchi et al. ha reportat eficiéncies del 7,6

%.23

La dificultat de preparar eléctrodes de TiO, eficacos a baixa temperatura resideix en el
fet que la cristal-litzacid dels precursors i la sinteritzacio de les NP demanen altes temperatures
(~450 °C). Algunes alternatives estudiades és basen en 1’as d’altres oxids semiconductors que
cristal-litzin en condicions suaus (ZnO?* i el Sn0,%). Malauradament, les cel-les que incorporen
aquests oxids presenten eficiéncies menors ja que tenen menor superficie especifica i tenen
problemes d’estabilitat (el caracter acid del colorant dissol lentament aquest oOxids
semiconductors).?® Per tant, el TiO, és el material ideal per a fabricar eléctrodes considerant que

és molt estable, relativament econodmic, no toxic, biocompatible i abundant.
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L’oxid de titani cristal-li es pot trobar en diferents estructures cristal-lines: ritil, anatasa,
brookita, TiO,(B), etc.”®?” La més emprada per construir DSSC és I’anatasa ja que és la més
facil d’obtenir i la que té una area superficial més elevada. També s’han reportat cel-les amb les
altres formes al-lotropiques o en altres nanoestructures (nanorods, nanowires, nonotubes, ect.).?

No obstant aixo, els millors resultats s’han obtingut fent servir NP d’anatasa.

Existeix un nombre elevat de processos per a sintetitzar NP d’oxid de titani. A nivell
industrial es poden destacar els processos quimics “Sulfat™?® i Aerosil®.? Aquest Gltim patentat
per Degussa s’utilitza per a sintetitzar industrialment diferents semiconductors, entre ells el TiO,
P25. El P25 esta compost per una mescla en massa d’anatasa:ruteni 80:20, s’empra com a
material de referencia en el camp de la fotocatalisi i també per fer DSSC. A nivell de laboratori,
els métodes quimics principals son el sol-gel i I’hidrotermal.®® L’obtencié de NP d’oxid de titani
s’aconsegueix per hidrolisi d’un precursor de titani sota condicions determinades. La limitacid
d’aquests metodes €s que inclouen etapes a alta temperatura o elevades pressions que no

permeten transferir els métodes a nivell industrial.

Les particules d’oxid de titani es suspenen amb 1’ajuda d’un dissolvent per tal d’obtenir
pastes 0 suspensions col-loidals que permeten la preparacié de les capes poroses mitjancant
diferents técniques: doctor blade és una tecnica indicada a nivell de laboratori, mentre que
screen-printig i inkjet printting son més optimes utilitzar-les a escala industrial. Si la suspensio
té baixa viscositat és possible dipositar la capa mitjancant spraying, aquest metode disminueix
molt la possible aparicié d’esquerdes.?” Altres métodes de deposicié adequats per precursors de
baixa viscositat son el spin coating® i el dip coating.®* La limitacié d’aquests métodes és el poc
gruix de la capa resultant. Un métode alternatiu és la deposicié electroforética.**** Els eléctrodes
a baixa temperatura s’han d’obtenir a partir de pastes d’oxid de titani que utilitzen com a
solvents aigua o dissolvents organics volatils (etanol, metanol) sense additius organics. Aixo0 és
necessari ja que els post-tractaments (temperatures no superiors a 150 °C) no permeten eliminar
compostos organics amb alts punts d’ebullici6. En el cas que no s’eliminessin aquests
compostos, quedarien retinguts a la capa de TiO; i impossibilitarien un bon contacte fisic i
eléctric entre particules. L’abséncia pero, d’additius organics, dificulta el control de les
propietats reologiques i la tensié superficial de les pastes, fet que produeix diferents problemes

quan s’asseca la capa fina de TiO; (repartiment irregular del material i I’aparicié d'esquerdes).

Un cop dipositada la capa fina d’oxid de titani, s’ha d’aplicar un tractament per
sinteritzar les NP de TiO,. L’aplicacié de temperatures inferiors a 150 °C és el tractament més
simple pero ni la eficiéncia ni I’estabilitat mecanica de les cel-les resultants son comparables a

les cel-les sinteritzades a alta temperatura.**>® L’aplicacié de pressions elevades (200 MPa),
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introduida per Hagfeld et al.,™ sobre la pel-licula d’oxid de titani és el métode que actualment ha

donat millors eficiéncies en DSSC construides a baixa temperatura.”®

Una altra estratégia estudiada per diferents equips és la formulacié de pastes compostes
per NP d’anatasa i un precursor molecular de TiO,. Quan es transforma en TiO, actua com a
ciment entre les NP, d’aquesta manera, es substitueix el sinteritzat térmic per un procés quimic
en el qual la connexié entre NP s’aconsegueix gracies al creixement de TiO, addicional.
L’alternativa més senzilla descrita és I’addiccio de tetraisopropoxid de titani (IV) (TTIP) a la

suspensié de TiO,,*23940

pero dona resultats contradictoris a causa, probablement, de la
dificultat en controlar el grau d’hidrolisi del TTIP durant la manipulaci6 de la pasta. Una
estrategia semblant que ha mostrat resultats satisfactoris és utilitzar NP de mida molt petita (<10
nm) que actuen com una cola, unint les NP de mida superior.** Altres alternatives estudiades per
a afavorir el sinteritzat a baixes temperatures és el tractament molt prolongat sota llum
ultraviolada®*? o la CVD.*® La transferéncia d’aquests métodes a escala industrial té un elevat
cost economic comportat per I’alt consum energetic, necessitat d’instruments complexos i

requereix mesures de seguretat.

Les cel-les preparades a baixa temperatura gairebé mai incorporen BL perqué els
métodes emprats sobre FTO/vidre no so6n viables sobre substrats termolabils. El
desenvolupament de metodes quimics que permetessin dipositar capes primes de TiO; a baixa
temperatura permetria incorporar aquest element en les DSSC construides a baixa temperatura.
A més, les capes primes d'aquest semiconductor tenen un gran ventall d'aplicacions:
recobriments oOptics, sensors de gasos, capes de proteccio, dispositius optoelectronics, preparacio
de recobriments transparents conductors de I’electricitat, processos catalitics, etc.**** El facil
processament i el control de les propietats fisicoquimiques dels precursors utilitzats per fer les
capes primes sén elements indispensables per a obtenir les caracteristiques optimes per cada
aplicacio. La modificacid superficial de NP inorganiques mitjancant lligands organics €s un
meétode comi per millorar el seu processament com a tintes.***’ Aquestes modificacions
permeten la suspensio de les NP en diferent solvents en funcié de la naturalesa de les lligands
superficials ancorats a la superficie de les NP. Aix0 permet dipositar capes primes a partir de
dissolucions col-loidals. En canvi, si les NP no tenen lligands superficials mostren gran
tendencia a agregar-se, fet que s’accentua quan la mida de les particules és de nanometres. Un
cop dipositada la capa prima, la presencia de lligands és un inconvenient, especialment quan no
és possible un processat termic a alta temperatura. Un objectiu clau es trobar un modificador
superficial que tingui suficient afinitat per estabilitzar el material perdo que alhora, un cop

dipositat el material, pugui ser eliminat de manera eficient amb el tractament més suau possible.
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Considerant els anteriors antecedents, en aquest treball es planteja com a objectiu final el
desenvolupament d’un procés d’obtencio de capes primes i de capes mesoporoses d’oxid de
titani a baixa temperatura facilment escalable a nivell industrial per la seva aplicacié en DSSC

flexibles. Per a assolir aquest objectiu final es formulen els seglients parcials especifics:

-Sintetitzar les NP d'oxid de titani cristal-lines modificades superficialment amb
compostos organics que afavoreixin la seva dispersio en dissolvents per un processament facil i

obtenir capes primes a partir de suspensions col-loidals de les NP sintetitzades.

-Caracteritzar les NP i les capes primes obtingudes i valorar 1’aplicacio de les capes com

a BL en cel-les solars sensibilitzades construides a baixa temperatura.

-Utilitzar les NP sintetitzades per formular pastes i/o dispersions col-loidals facils de
processar que permetin aconseguir capes mesoporoses d’oxid de titani a baixa temperatura.
Estudiar com afecta a 1’eficiéncia de la cel-la els diferents tractaments i post-tractaments a baixa

temperatura (<150 °C).
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2. Part experimental

2.1. Reactius

Les nanoparticules (NP) d’oxid de titani es sintetitzen mitjangant com a precursor el
tetraisopropoxid de titani (IV) (TTIP) amb puresa superior al 97 % i subministrat per la casa
Sigma-Aldrich. L’acid clorhidric 37 % en aigua (HCI), els dissolvents etanol (EtOH) amb
puresa superior al 99,5 % i el 1-butanol amb puresa del 98,5 % s’han obtingut de Panreac. El
lauril gal-lat (LG) puresa del 99 %, I’acid 3,6,9-trioxadecanoic (TODA) amb puresa 98,4 % i
I’acid hexafluorotitanic (H2TiFg) 60 % en aigua amb puresa del 99,9 % s’han obtingut de
Sigma-Aldrich. Per la sintesi de pastes s’utilitza oxid de titani Degussa P25 (80 % anatasa : 20
% rutil) donat per Degussa (Delegacido espanyola). Els substrats FTO que s’utilitzen per
construir les DSSC son de Solems (R = 7-10 ohms, FTO de 600 nm de gruix aplicat per CVD,
3,1 mm de gruix de vidre). Els contraeléctrodes sén substrats FTO recoberts de plati (50 nm de
gruix) mitjancant e-beam. S’ha utilitzat I’electrolit comercial AN50 (50 mM triiodur en
acetonitril) de Solaronix. Per segellar les cel-les es va emprar el polimer Surlyn de DuPont. S’ha

utilitzat aigua desionitzada Milli-Q (Millipore, conductivitat inferior a 0,05 uS cm™).

2.2.Procediments experimentals

2.2.1.NP de TiO, modificades superficialment amb LG (TiO,-LG)

S’introdueixen 0,229 g de LG (0,670 mmols) dins d’un balé de 100 mL juntament amb
50,0 mL d’1-butanol. S’hi afegeixen 1,80 mL de HCI (21,7 mmols) amb agitaci6 suau i 2,00 mL
de TTIP (6,74 mmols) i dona una dissolucié marrd. Aquesta dissolucio es posa a reflux. Quan fa
20 minuts que reflueix, s’hi addiciona 5,00 mL H,O. Es manté en reflux durant 5 hores amb
agitacié constant. Transcorregut aquest temps, la suspensié es deixa refredar a temperatura
ambient. Es transfereix la suspensid a un cristal-litzador 1 s’evapora dins 1’estufa (Memmert) a
sequedat a 55 °C. El solid obtingut es tritura amb un morter d’agata fins a obtenir una pols fina

de color teula.

La suspensio per fer capes primes a partir de les NP de TiO, modificades superficialment
amb LG (TiO,-LG) és una dispersio de TiO,-LG en THF amb una concentraci6 de 20,0 mg mL"
! La suspensi6 es posa 10 minuts al bany d’ultrasons (JPSelecta, 50 W) i posteriorment es deixa

en agitacio protegida de la llum durant 20 h abans d’utilitzar-la.
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2.2.2.NP de TiO, modificades superficialment amb TODA (TiO,-TODA)

Es pesen acuradament 0,301 g de TODA (1,66 mmols) en un vas de precipitats de 100
mL. S’afegeixen al vas 40,0 mL EtOH, 1,00 mL de HCI (12,2 mmols) i 5,00 mL de TTIP (16,9
mmols) en agitaci6 suau. En un erlenmeyer de 500 mL s’escalfen 250 mL de H,O. Quan estant
en bullici6 vigorosa es posa la placa calefactora a 700 rpm i s’addiciona lenta i continuament la
dissolucié de TTIP (velocitat d’addicié aproximada de 40 mL min™). S’evapora la suspensio
fins a un volum de 40 mL amb bullicié vigorosa i agitacié. En aquest proces és convenient
transferir la suspensié de I’erlenmeyer inicial de 500 mL a un vas de precipitats de 100 mL quan
el volum de la suspensié eés de 80 mL aproximadament. Evaporada la soluci6 fins a 40 mL es
posa al bany d’ultrasons durant 25 min. fins obtenir una suspensié translicida amb tons
groguencs. Per tal d’obtenir la solucio per fer les capes primes compostes de NP de TiO,-
TODA, s’agafen 3 mL de la suspensié mare i es dilueixen afegint 3 mL H,O (Susp.:H.0 1:1
v:v). S’agafen 5 mL de la suspensio diluida i s’hi afegeixen 15 ml EtOH (Susp. diluida:EtOH
1:3 viv).

El solid format per NP modificades superficialment amb TODA (TiO,-TODA) s’obté
per evaporacié a sequedat amb I’estufa a 50 °C de la suspensi6 col-loidal mare. El solid obtingut

és triturat amb un morter d’agata fins a obtenir una fina pols blanca.

2.2.3.Fabricacio de les DSSC
La preparacié de la pasta optimitzada es crea a partir de 0,750 g del solid TiO,-TODA
(30 % en massa del solid), en el quals s’hi afegeixen 1,750 g de P25 (70 % en massa del solid).
A aquesta mescla de pols s’hi addiciona 3,00 mL H,O i 2,00 mL EtOH, i s’obté un volum de

pasta de 5 mL, en la qual la concentracié de solid és de 500 mg mL™.

Els substrats FTO es netegen amb un tractament al bany d’ultrasons de 25 minuts per
cada solvent: primer amb aigua i sab0, després amb aigua destil-lada i, en tercer lloc, amb EtOH.
Posteriorment, els FTO son eixugats sota corrent de nitrogen (N2) i finalment se’ls aplica un
tractament UV-O3; (Novascan PSD-UV) durant 20 min.

La deposicio de la BL es fa per spin coating (Laurell model WS-6505-6NPP/AS) a 4000
rpm utilitzant la suspensié de TiO,-TODA. A continuacio, els substrats son il-luminats a 4,5 cm
amb una bombeta de mitja pressié de Hg (125 W, HPK Cathodeon) durant 15 min., rentats 10
min. amb aigua destil-lada al bany d’ultrasons, esbandits amb EtOH i eixugats sota corrent de
N.. Just abans de dipositar-hi la pasta d’oxid de titani s’il-luminen amb la bombeta de mitja
pressié de Hg (radiacio UV) durant 15 min. La deposicié de la pasta d’oxid de titani per a

obtenir la capa mesoporosa s’ha fet per doctor blade. Per a sinteritzar les NP s’apliquen
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diferents tractaments a la placa (veure apartat 3.4). La soluci6 de H,TiFg 0,600 M pel tractament
de les capes poroses es prepara diluint 1 mL de H,TiFg 60 % en aigua a 100 mL. Aplicats els
tractaments, la placa s’introdueix a I’estufa a 120 °C durant 60 min. abans de sensibilitzar-la. Per
sensibilitzar les pel-licules de TiO, es submergeixen en una dissolucio en EtOH del
sensibilitzador N3 0,500 mM (Greatcell Solar S.A., Switzerland). Transcorregut aquest temps es
construeixen les DSSC s’utilitza: com a contraelectrode substrat FTO recobert de Pt, com a

electrolit el AN5O i el surlyn per segellar.

2.3. Caracteritzacio

Es realitza I’espectre d’absorbancia dels solids sintetitzats (en suspensio) i de les capes
fines obtingudes per espectroscopica UV/VIS (Helios ¥ Thermo Corporation). L’espectroscopia
ATR-FTIR (Perkin Elmer Spectrum One, equipat amb un accessori de mostreig Universal) i el
RMN (Bruker, 250 MHz) s’han emprat per caracteritzar les unions entre les NP de TiO; i el
modificador organic superficial. Per saber la puresa, la morfologia de la fase cristal-lina
obtinguda i I’estimacio de la mida de particula s’ha utilitzat XRD (Rigaku Rotaflex RU-200B
amb radiacié Cu K,). S’han analitzat les propietats superficials de les NP: BET, volum dels
porus, etc. per analisis d’adsorcio de nitrogen (Micromeritics ASAP 2000). La técnica SEM i
EDX ha permés obtenir el gruix i veure la morfologia i la naturalesa de les capes que formen les
DSSC (Zeiss Merlin FE-SEM, treballant a 1 kV). S’han fet HR-TEM i SAED per veure el grau
de dispersio, la forma i la mida de les NP modificades superficialment (JEOL JEM-2011, 200
kV).

Per a mesurar I’eficiéncia en la transformacié de llum solar a energia eléctrica de les
DSSC s’utilitza el simulador de llum solar Steuernagel Solarkonstant KHS1200 equipat amb un
filtre AM1,5 i que desenvolupa les segiients condicions: 1000 W m?, AM1,5G i 72 °C. El
calibratge s’ha dut a terme d’acord a la norma ASTM G173 1 mitjangant el fotodiode S1227-
1010BQ de la casa Hamamtsu. La intensitat de llum s’ajusta mitjangant un bolométric Zipp &
Konen CM-4 abans de cada mesura. Les corbes d’intensitat envers el voltatge s’han mesurat

utilitzant un multimetre (Keithley 2601). Els analisis IPCE s’han dut a terme amb el sistema de

mesura QE/IPCE de Oriel en intervals de 10 nm entre 300 i 800 nm.
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3. Resultats i discussio

3.1. Sintesi de nanoparticules de TiO, modificades superficialment
S’han desenvolupat dues noves rutes sintétiques d’obtencié de nanoparticules d’oxid de
titani modificades superficialment per facilitar la seva dispersio en diferents dissolvents. Les
rutes han estat dissenyades evitant etapes sota atmosfera controlada, sota pressio elevada o a
temperatures superiors a 120 °C per a disminuir I’impacte mediambiental i seguir a la mesura

del possible els principis de la Quimica Verda.

3.1.1.Nanoparticules de TiO, modificades amb lauril gal-lat

El lauril gal-lat (LG) és I’¢ster de ’acid gal-lic i del dodecanol (Fig. 3). EI LG és un
producte comercial utilitzat habitualment com a antioxidant i regulador d’acidesa en productes
alimentaris (E-312). Pot actuar com a lligand enediolat enllagant-se a un catid6 metal-lic
mitjangant dos grups fenol desprotonats continus. El Iligand enediolat té una elevada afinitat pel
titani (IV) i quan s’enllacen a NP d’oxid de titani modifiquen les seves propietats fisico-
quimiques, especialment les propietats optiques. Aixi, el catecol i derivats com 1’acid gal-lic han
estat usats per modificar NP d’oxid de titani,*® perd la sintesi i la caracteritzacié de NP de TiO,
modificades amb lauril gal-lat (TiO,-LG) (Fig. 3) no han estat préviament reportades.

WO%O °¢jowvvxm
Tt 1o, ’Jf“j

S A

Fig. 3. Esquema de les NP de TiO,-LG.

Per a obtenir el material desitjat s’ha fet per mitja de la hidrolisi d’un alcoxid de titani
(TTIP) en preséncia del LG (1) i en medi acid (HCI). La relacié molar TTIP:LG emprada és
10:1

1-ButOH

T[OCH(CH3),l, 4+ CH3-(CHp)11-0,C-CeHa(OH)3 4 H,0 > [TIO-LG (1)
HClI, reflux

La sintesi s’ha fet a la temperatura de reflux utilitzant com a dissolvent el 1-butanol. El
1-butanol és considerat un solvent de baix impacte ambiental (environmental friendly solvent)*°

i té un punt d’ebullicié suficientment elevat per afavorir 1’obtencio de material cristal-li pero
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suficientment baix per ser evaporat a baixa temperatura amb relativa facilitat. Com a solvents
per a la sintesis de les NP de TiO,-LG també s’han provat 1’alcohol isopropilic i el THF donant
resultats no satisfactoris. A causa de la solubilitat apreciable del producte en 1-butanol i la
impossibilitat de separar el material per filtracié o centrifugacio, el producte s’ha aillat per
evaporacid a 50 °C del dissolvent a sequedat. Les cadenes alifatiques que contenen el grup lauril
permeten que el solid obtingut mitjancant reflux amb 1-butanol sigui en alguns dissolvents
organics com THF, 1-butanol o MEK. No obstant aixo, si les NP s’assequen a temperatures

superiors a 50 °C, s’agreguen i deixen de ser dispersables en els dissolvents organics nombrats.

La caracteritzacio mitjangant XRD (Fig. 4) confirma 1’obtencié de NP de TiO,. La fase
cristal-lina que domina és ’anatasa i la mida de particula estimada amb I’equacié de Scherrer
(Annex 2) és de 7 nm (eix (1 0 1)). Tambe s’observen pics assignables a la fase cristal-lina TiO,-
B (Fig. 4 B (])), aguest és relativament poc habitual, perd en un treball anterior del grup ja es va

mostrar que la dopamina, que també conté la funcié catecol, afavoria la formacié de TiO,-B.>°

Intensitat (u.a.)

10 20 30 40 50 60
26 {graus)

Fig. 4. Difractograma de RX. TiO, amorf sintetitzat sense presencia de HCI en la sintesi (A) i NP de TiO,-LG
sintetitzades amb presencia de HCI (B).

En assajos preliminars es va determinar que la preséncia d’acid clorhidric és necessari
per a afavorir el creixement cristal-li del TiO; ja que en la seva abséncia s’obté un material
amorf (Fig. 4 A). El mitja acid i la temperatura d’ebullicio del 1-butanol facilita la dissolucié de
1I’0xid de titani amorf'i la seva reprecipitacio ordenada. La coordinaci6 del LG a la superficie del
TiO; (capped agent) limita el creixement de les particules fet que permet obtenir particules de
mida nanometrica. Aixd no obstant, donada la gran afinitat del lligand pel titani, una quantitat
excessiva impediria la cristal-litzacié del TiO,. Si disminuim pero, la seva proporci6 fins a una
relacié 20:1 Ti:LG, la preséncia de LG no és suficient per afavorir la dispersié de les NP en
dissolvents organics.

A les imatges, que ens proporciona el HR-TEM (Fig. 5), que queda clara la preséncia de

nuclis cristal-lins de forma irregular, perd no permeten descartar la presencia d’un percentatge
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de material amorf. La mida dels nuclis es pot estimar que és entre 3-10 nm aprox. La SAED
(Fig. 5) confirma la presencia de fase cristal-lina anatasa ja que s’observen plans cristal-lins a
distancia 3,5 A (corresponents als plans (1 0 1) de ’anatasa). Aquest resultat és coherent amb el

difractograma de RX d’aquesta mostra (Fig. 4).

Fig. 5. Imatge de TEM representativa de NP de TiO,-LG i analisi SAED de la mostra.

En I’espectre ATR-FTIR (Fig. 6) es mostra I’espectre del reactiu pur LG (Fig. 6 A)
juntament amb I’espectre del TiO,-LG (Fig. 6 B). Les bandes de vibracié C-OH dels grups
fenols a 3300 i 3450 cm™ presents a I’espectre LG es transformen amb una Gnica banda ampla a
I’espectre del TiO,-LG. Aixi doncs, possiblement, la unio entre el titani i el LG és mitjangant un
enllac enediol, en el qual hi participen Unicament dos grups fenols, mentre que el tercer fenol
queda sense coordinar directament al titani. L’amplada d’aquesta banda ens suggereix que el
grup fenol que no coordina al titani pot estar en diferents entorns, probablement perqué forma
enllagcos d’hidrogen amb especies properes (oxigens del TiO,, grups OH o eésters d’altres
molécules de LG) contribueixen a 1‘cixamplament de banda de 1’enllag O-H del grup fenol. La
banda del grup éster (C=0 st 1665 cm™) de I’espectre del LG apareix aproximadament en la
mateixa posicid que en I’espectre del TiO,-LG (1680 cm™) i indica que aquest grup no intervé
en la uni6 del LG i el TiO,. Per tant, la disminucio de I’intensitat i 1’eixamplament de les bandes
entre 1000 i 1770 cm™ de I’espectre TiO,-LG (Fig. 6 B) és a causa de la reduccié de graus de
llibertat generada per I’enllag del LG sobre la superficie del TiO». La unié descrita entre el TiO;
i el LG concorda amb el color marr6 teula del solid caracteristic dels enllagos enediols formats
pels grups catecols amb 1’0xid de titani. Un comportament semblant s’observa amb [’acid

gal lic.*®
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Fig. 6. Espectre ATR-FTIR del lauril gal-lat (A), el TiO,-LG (B).

L’espectre UV/VIS (Fig. 7) es pot explicar considerant la superposicié de 1’absorcié de
les NP de TiO; en la zona del UV, més una cua de la banda de transferencia de carga del lauril
gal-lat coordinat als centres de Ti situats a la superficie de les NP (LMTC). El pendent de la cua
corresponen a la radiacié absorbida pels nuclis de TiO, (A<380 nm) permet estimar que
I’energia del band gap (Eng) de les NP sintetitzades és de 3,26 eV (Annex 3) corresponen a 1’Epg
de I’anatasa nanocristal-lina (3,22 ¢V, 385 nm).>* La discretitzaci6 dels nivells electronics a
causa de la disminucio de la mida de la particula possiblement provoca que la Epg Sigui superior
a I’esperada. La cua de la banda, que correspon a les LMTC, té el maxim d’absorbancia a la
zona de la radiaci6 UV pero la seva absorbancia s’amplia fins la zona del visible 1 és
caracteristica dels grups enediolats adsorbits sobre centres de titani.*
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Fig. 7. Espectre UV/VIS de NP de TiO,-LG dissoltes en THF [0,3 mg mL™].

Cal destacar que quan es posa en contacte el TiO, nanocristal-li Degussa P25 amb una
dissolucié en etanol de LG, el solid Gnicament adquireix una tonalitat lleugerament ataronjada.
L’espectre ATR-FTIR (Annex 4) del filtrat confirma que les bandes causades pel LG s6n molt
menys intenses que en el cas de les NP de TiO,-LG sintetitzades. Aix0 indica que la sintesi de

TiO, en presencia de LG no només determina la mida de les particules sind també les propietats
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superficials i afavoreix la presencia de defectes superficials en els quals el titani té una
disposicié més favorable a 1’adsorcio de lligands enediolat (arestes, esglaons, etc).

3.1.2.Nanoparticules de TiO, modificades amb acid 3,6,9-trioxadecanoic
L’acid 3,6,9-trioxadecanoic (TODA) conté un grup acid carboxilic terminal i una cadena
amb tres grups éters. S’ha decidit utilitzar aquest acid perque, per una banda, el grup acid
carboxilic pot limitar el creixement de les nanoparticules, unint-se a la seva superficie i, per altra
banda, la cadena poliéeter facilita la sintesi de NP en medi aquoés, i permet prescindir de
dissolvents organics i obtenir NP dispersables en aigua. La sintesi de NP de TiO, modificades
amb TODA (TiO,-TODA) (Fig. 8), no ha estat previament reportada a la bibliografia.

Les NP de TiO,-TODA s’obtenen per hidrolisi d’un alcoxid de titani (TTIP) en preséncia
de TODA i en medi acid (2) a temperatura d’ebullicio de 1’aigua durant el temps necessari per
reduir el volum inicial en un 80%. La relacio molar TTIP:TODA emprada és 10:1. A causa de
I’elevada solubilitat de les NP de TiO,-TODA, no es va poder aillar el solid de forma efectiva
per filtracid o centrifugacid, per aix0 s’ha eliminat el dissolvent de la barreja de reaccid per
evaporacio a temperatures inferiors a 50 °C, fins a obtenir un residu solid. El residu sec obtingut
és facilment dispersable en aigua. L’evaporacié s’ha de fer a baixa temperatura per evitar que
les NP s’agreguin, fet que produiria la disminucio de la capacitat de dispersio de les NP en medi
aquos. Mitjancant la calcinacio (30 minuts a 450°C) d’una mostra TODA es va calcular que el

percentatge de TiO; present en el solid és d’un 78%, resultat coherent a I’esperat

H,0; HCI )
TIOCH(CH 3),]4 4 CHg-(OCH,-CH,),-0-CH,CO,H + EtOH —— > [TiO,]-TODA  (2)
100 °C

Fig. 8. Esquema de les NP de TiO,-TODA.

El difractograma de RX (Fig. 9 C) mostra que el producte sintetitzat consisteix en NP
d’oxid de titani cristal-li. La fase cristal-lina obtinguda és anatasa amb traces de brookita.
Mitjangant 1’equaci6 de Scherrer (Annex 2) es va estimar que la mida de particula és de 7,5 nm

aproximadament (eix 1 0 1).
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El creixement de la mida de la particula és limitat per la coordinacié del TODA (capped
agent) a la superficie de la NP durant la sintesi permeten aconseguir particules nanometriques.
La preséncia d’acid clorhidric és necessari per a afavorir la cristal-litzacié del TiO; ja que en la
seva absencia s’obté un material poc cristal-li (Fig. 9 A). Uns estudis complementaris mostren
que en triplicar la quantitat de TODA (TTIP:TODA 10:3), la fase cristal-lina i la mida de
particula del material no es modifiquen significativament (Fig. 9 B). Tenint en compte que la
finalitat de les NP és la construccio a baixa temperatura d’eléctrodes per DSSC, és preferible
que la quantitat de materia organica present sigui la menor possible, per aquesta ra6 s’ha utilitzat
la NP de TiO,-TODA amb relacié Ti: TODA 10:1.

Intensitat (u.a.)

10 20 30 40 50 60
26 (graus)

Fig. 9. Difractograma de RX. TiO,-TODA (10:1) sense presencia de HCI (A); TiO,-TODA (10:3) (B); TiO,-TODA
(10:1) amb preséncia de HCI (C); TiO,-TODA (10:1) calcinat (D).

A les imatges proporcionades per TEM (Fig. 10 A i B), s’hi observen que les NP de
TiO,-TODA formen agregats en qué les particules estan en contacte intim. Considerant que la
mostra va ser preparada a partir d’una dispersio aquosa totalment transparent (Fig. 13) i, per
tant, on les NP no estaven agregades, es pot deduir que I’agregacié ha estat causada per
I’evaporaci6 del dissolvent i la desadsorcio del TODA de la superficie del TiO, provocada per
les condicions d’alt buit de I’interior del TEM. Aixo suggereix que ’enllag entre el TODA i
I’oxid de titani és relativament débil i que les NP de TiO, en abséncia de TODA formen
agregats, propietats adequades per utilitzar aquestes NP TiO,-TODA en la construccio a baixa
temperatura de DSSC. Les imatges de HR-TEM (Fig. 10 B i C) mostren que els agregats estan
formats per NP de 4-8 nm i de forma no regulars. A diferencia de les imatges HR-TEM de les
NP de TiO,-LG (Fig. 5), a la Fig. 10 C s’hi observen plans cristal-lins en la gran majoria de les
NP de TiO,-TODA. A més, mitjancant la tecnica SAED (Fig. 10 D) s’observen anells molt més
ben definits, en especial el corresponent al pla (1 0 1) de I’anatasa pero també s’observen amb

claredat els anells corresponents als plans (0 0 4) i (2 0 0) de la mateixa fase. Les NP obtingudes
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utilitzant el TODA com a capped agent estan millor definides i presenten millor cristal-linitat

que les NP obtingudes amb el LG. Aquest resultat és coherent amb el difractograma de RX.

| |
[101] | (200]
[004]

Fig. 10. Imatge de TEM representatives de les NP TiO-TODA (A, B i C) i analisis SAED de la mostra (D).

L’espectre ATR-FTIR de les NP TiO,-TODA (Fig. 11 A) mostra una banda ampla
centrada a 3100 cm™ que és causada basicament per I’existéncia d’aigua en la mostra i per la
vibracié COO-H st. i dels grups hidroxils de la superficie del TiO,. La banda a 2855 cm™ (C-H
st) indica I’existéncia de grups éters. Les bandes a 1650 cm™ i I’interval de 1592-1548 cm™ sén
degudes, possiblement, per la vibracié O-H de I’aigua i del grup carboxilic desprotonat. També
n’hi ha una a 1723 cm™ corresponent a la vibracié de I’acid carboxilic protonat que indica la
preséncia d’aquesta espécie al solid. La banda a 1097 cm™ correspon a la vibracié C-O-C st as
del grups eters. Aquestes caracteristiques confirmen la preséncia de mescla de TODA protonat i
desprotonat al solid, a més les bandes desenvolupades en I’espectre tenen una elevada

coincidéncia amb I’espectre del TODA.*

B

A

Transmitancia (u.a.)

T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200

Nombre d'ona {cm™)

Fig. 11. Espectre ATR-FTIR de les NP TiO,-TODA (A) i espectre del solid de les capes mesoporoses de TiO,
obtingudes a partir de la pasta 30/70-500 tractades a 140 °C (B).
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A la Fig. 12 s’hi mostren els espectres RMN de H* de la sal sodica del TODA (Fig. 12 A),
del TODA pur (Fig. 12 B) i del col-loide format per les NP de TiO,-TODA (Fig. 12 C). En els
tres cassos, el senyal que apareix al voltant de 3,4 ppm correspon als tres protons del metil
terminal. Els senyals entre 3,6-3,8 ppm pertanyen als vuit protons dels grups O-CH,-CH,-O. La
posicio d’aquests senyals en el col-loide és més semblant a la forma acida que a la sal sodica del
TODA. La diferéncia més notable s’observa en el senyal corresponent als dos protons situats
entre el grup carboxilat i I’eter. Com s’observa, a I’espectre del TODA pur, aquest senyal
apareix a 4,26 ppm mentre que, a I’espectre de la sal sodica, apareix a 3,96 ppm, aquesta posicio
és semblant a la que mostra ’0xid d’alumini recobert de TODA reportat per Barron et al.,> on
el TODA actua com a anid. Al espectre RMN del col-loide de NP de TiO,-TODA el pic, molt
ample, apareix centrat a 4,25 ppm indicant que en el col-loide el TODA esta protonat.
L’amplada dels senyals en ’espectre del col-loide (Fig. 12. C), molt més evident en el pic de
4,25 ppm, indica I’existéncia d’interaccions entre el TODA i les NP. L’eixamplament és causat
possiblement per la disminucié de graus dels llibertat ja que el TODA esta adsorbit a la
superficie del TiO, i/o per processos cinetics (intercanvi de protons i desplacament en la

superficie).

Fig. 12. Espectres RMN H® de la sal sodica del TODA desprotonat (A); del TODA pur (B); del col-loide format per NP
TiO,-TODA (C).

Es coneix que els acids carboxilics poden enllagcar-se amb ions metal-lics mitjangant
diferents modes de coordinacié del grup carboxilat (-COO’)* o mitjancant ponts d’hidrogen
entre els protons acids o grups carbonils de ’acid carboxilic i oxigens o hidroxils units al i6
metal-lic.>** La caracteritzacié de les NP de TiO,-TODA suggereix que la unié6 del TODA

sobre la superficie de les NP de TiO, és mitjangant ponts d’hidrogen i no a través d’unions dels
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grups carboxilats amb el titani. A més, les interaccions son suficientment fortes per permetre
que les NP formin suspensions estables en aigua, pero prou febles per permetre eliminar el
TODA quan les NP de TiO,-TODA sbn sotmeses a condicions d’alt buit o temperatures suaus

(140 °C) com es discuteix més endavant (apartat 3.3).

A T’espectre UV/VIS (Fig. 13) s’observa la cua d’absorbancia del TiO; cristal-li. Aquesta
absorbancia permet estimar que 1’Epg és de 3,25 eV (381 nm) (Annex 3), coincident a I’Epg de

I’anatasa nanocristal-lina (3,22 eV, 385 nm).**
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Fig. 13. Espectres UV/VIS de les NP de TiO,-TODA.
3.2. Preparacio i caracteritzacié de capes primes

3.2.1. Capes primes dipositades a partir de les NP de TiO,-LG

En el present treball s’ha aconseguit dipositar capes primes a baixa temperatura a partir
de suspensions estables i facilment processables de NP descrites en els apartats anteriors. Les
capes primes s’han dipositat sobre substrats de vidre (FTO/vidre) o substrats de plastic
(ITO/PET) per spin coating. A priori, el gruix de la capa fina es pot controlar mitjancant la
carrega de NP en la suspensié i la velocitat de rotacio del spin coating, donat pero, el temps
d’estudi limitat per a cada precursor, s’han establert unes condicions que permeten obtenir capes
homogenies i que, a jutjar per la seva aparenca i propietats optiques, tenen un gruix de I’ordre
dels 100 nm.

Les capes primes formades per NP de TiO,-LG s’han obtingut a partir d’una suspensio
col-loidal estable i homogeénia de les NP en THF (20 mg mL™). La suspensio es diposita sobre
els substrat per spin coating i s’obtenen capes primes que presenten bona adheréncia, elevada
transparéncia i coloracio marrd teula. En ’espectre UV/VIS (Fig. 14 A) és molt semblant al de
les NP de TiO,-LG en suspensié (Fig. 7). Aixo indica que el LG roman enllagat a les NP de

TiO, a les capes primes.
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S’ha utilitzat el THF ja que les NP de TiO,-LG son solubles en aquest solvent, pel baix
punt d’ebullicio (65 °C) i perque les solucions col-loidals obtingudes mullen bé els substrats
empleats, és a dir, s’obtenen capes fines i homogénies. EI THF pero, presenta perills per a la
salut i el medi ambient.*® Per superar la limitacio, s’ha estudiat la substitucié del THF per 1-
butanol, un dissolvent amb menys impacte mediambiental i menys riscos sobre la salut,
s’obtenen resultats no satisfactoris perque el 1-butanol té un punt d’ebullicio elevat (118 °C) fet
que augmenta el temps d’evaporacid i no €s possible aconseguir capes primes homogenies ja

que el dissolvent no mulla bé.

L’eliminacié del lauril gal-lat de la superficie de les NP, per a obtenir capes primes de
TiO; pur, no és possible amb tractaments a baixa temperatura (140 °C) o irradiant amb llum UV
durant 15 min. En tots dos casos el color marrd caracteristic dels enllagos enediolats encara hi és
present, indicant la preséncia de materia organica. S’ha determinat que per eliminar el lauril

gal-lat és necessari un tractament amb radiacié UV durant 40 min.(Annex 5).

3.2.2. Capes primes dipositades a partir de les NP de TiO,-TODA

Les capes primes formades per NP de TiO,-TODA s’han dipositat per spin coating d’una
suspensi6 formada per NP de TiO,-TODA en aigua i etanol (5,17 mg mL™). En etapes inicials
es va intentar dipositar les capes a partir de col-loides de NP de TiO,-TODA en aigua, es va
veure gque no s’aconseguien capes primes homogeénies a causa que el col-loide no mulla bé els
substrats emprats. Per superar aquesta limitacio, es va decidir afegir etanol, obtenint resultats
satisfactoris. Finalment s’han optimitzat les proporcions a 3 mL d’etanol per cada mL d’aigua
present en el col-loide (EtOH:H,O 3:1 v:v). S’ha utilitzat aquest dissolvent perqué té un punt
d’ebullicié baix (78 °C), permet una evaporacié rapida i és un dissolvent respectuds amb el medi

ambient.*

Per eliminar el TODA i sinteritzar les NP de TiO, possiblement podria ser suficient el
tractament térmic a 140 °C de les capes primes ja que, com s’ha vist, el TODA esta unit amb
ponts d’hidrogen, fet que permet 1’eliminacié mitjancant tractaments suaus. El tractament
utilitzat pero, ha estat sotmetre les capes primes a radiacié UV durant un temps curt (15 min.),
d’aquesta forma el TODA pot ser eliminat per fotolisis i/0 fotocatalisis. Les raons perqué s’ha
utilitzat el tractament amb llum UV enlloc del tractament termic sén que en les capes que
s’utilitzen com a BL és habitual el tractament amb radiacié UV o UV/O3 per facilitar I’adhesio
de la capa porosa i perqué en els metodes sol-gel també s’usa el tractament amb radiacié UV per

millorar la cristal-linitat.>®
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Les capes obtingudes després del tractament presenten una adherencia elevada sobre
substrat de vidre (FTO) i plastic (ITO/PET) (resisteixen al ser sotmeses a un tractament al bany
d’ultrasons), son molt homogeénies, transparents i incolores. A les imatges de SEM (Fig. 15)
s’observa la capa prima de TiO; dipositada sobre el vidre recobert de FTO. A la Fig. 15 A es
diferencia la part del FTO que esta recoberta per la capa prima i homogénia de TiO,. A les
imatges transversals de les capes obtingudes amb electrons retrodispersats s’observa la capa de
FTO (Fig. 15 B) i a la Fig. 15 C s’observa una pel-licula molt fina de 100-200 nm sobre el FTO
corresponent a la capa prima de TiO,. La variacio de gruix de la capa prima d’oxid de titani en
part pot ser causada per la rugositat inicial del substrat FTO. Per a comprovar que la capa
observada és formada d’oxid de titani s’ha utilitzat la técnica EDX incorporada en el SEM i es
detecta una senyal que correspon a 1’0xid de titani, a més, s’ha realitzat I’espectre UV/VIS de

les capes primes on s’hi veu la banda d’absorci6 del TiO; (Fig. 14 B).

Fig. 14. Imatges obtingudes per SEM de les capes primes. Imatge superficial (A), imatges transversals dels substrat
sense capa prima (B) i del substrat amb capa prima d’oxid de titani (C).
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Fig. 15. Espectres UV/VIS de les capes primes formades per NP de TiO,-LG (A) i de les capes formades per NP de
TiO2-TODA amplificat quatre vegades(B).
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L’objectiu €s utilitzar les capes primes com BL en DSSC sense requerir tractaments a
temperatura elevada (>150 °C) ni temps prolongats. Els tractaments son necessaris per a
eliminar la matéria organica i interconnectar les NP i aixi aconseguir una estabilitat mecanica i
un bon contacte eléctric. Tenint en compte les caracteristiques dels dos tipus de capes primes
obtingudes, les capes primes formades per NP de TiO,-TODA semblen més adequades per ser
utilitzades com a BL en DSSC. Tot i aix0, les propietats de solubilitat en dissolvents organics i
I’absorcio de llum UV i VIS de les NP de TiO,-LG les NP possiblement poden ser adients en
altres aplicacions interessants (Annex 6). A més, les suspensions de NP de TiO,-LG i de NP de
TiO,-TODA poden ser utilitzades de forma avantatjosa com a precursors per la fabricacio de BL
a alta temperatura, ja que son estables, contenen 1’0xid de titani cristal-li i el percentatge de

matéria organica és baix, fet que pot reduir el temps de tractament de la capa per a obtenir BL.

3.3. Desenvolupament de la pasta per a obtenir capes mesoporoses
S’ha desenvolupat una pasta formada per NP d’oxid de titani cristal-li (Degussa P25 i
TiO,-TODA), utilitzant com a dissolvent una barreja d’aigua i etanol. Aquesta pasta de
composicio simple presenta una elevada estabilitat, homogeneitat, mulla bé i no conté grumolls,
propietats que permeten 1’obtencié mitjangant doctor blade de capes mesoporoses homogeénies

formades per NP de TiO..

Per a substituir el sinteritzat a alta temperatura per un procés quimic a baixa temperatura
de les capes mesoporoses, la pasta s’ha desenvolupat pensant amb el concepte de maons 1
ciment. Com a maons s’utilitzen les NP de TiO, Degussa P25 de 20-25 nm i el ciment son les
NP de TiO,-TODA de 4-8 nm. Mitjangant temperatures suaus (<150 °C) s’elimina el TODA
enllacat a les NP de 4-8 nm i s’indueix que aquestes NP formin enllagos amb les NP de P25.
Aquest fet augmenta les connexions entre particules i permeten un sinteritzat a baixa

temperatura de la capa mesoporosa d’oxid de titani.

S’han estudiat qualitativament algunes propietats com 1’adheréncia sobre diferents
substrats, sotmetent les capes mesoporoses al bany d’ultrasons, i la porositat, mitjangant
I’absorci6 de lauril gal-lat. S’ha valorat també 1’abséncia d’esquerdes i d’heterogeneitats (porus
macroscopics i grumolls) de les capes mesoporoses obtingudes a partir de diferents pastes. A
més, s’ha tingut en compte el rendiment d’aquestes capes com a eléctrodes de DSSC fins a
arribar a obtenir una pasta optima. Aquesta pasta, que anomenem 30/70-500, esta composta pel
30 % de pes solid de NP de TiO,-TODA i el 70 % de pes restant de NP P25. La carga total de
solid son 500 mg mL™, essent el solvent una mescla formada per tres parts d’aigua per cada

dues parts d’etanol en volum (H,O:EtOH 3:2 v:v). En estudis inicials, s’utilitzava només aigua
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com a solvent, pero la introduccié de I’etanol va permetre aconseguir pastes que mullen millor
tant als substrats FTO/vidre com als ITO/PET, fet que permet dipositar capes més homogenies.
Utilitzar aigua i etanol sense mes additius organics no permet aconseguir pastes amb viscositat
elevada. La baixa viscositat de la pasta es veu reflectida en I’obtencid de capes mesoporoses
amb un gruix inferior a I’0optim. Per augmentar la viscositat s’han estudiat pastes amb més
carrega de solid perd s’ha observat 1’aparici6 d’esquerdes i heterogeneitats a la capa

mesoporosa.

Les capes mesoporoses d’oxid de titani obtingudes a baixa temperatura (140 °C) a partir
de la pasta 30/70-500 tenen una adherencia elevada sobre el substrat de vidre. Les imatges
proporcionades per SEM (Fig. 16) mostren que les capes mesoporoses s6n homogeénies i no
contenen esquerdes (Fig. 16 A). A la Fig. 16 B es pot observar que les capes estan formades per
NP de TiO, de diferents mides molt ben connectades i que formen una estructura amb alta
porositat. Les imatges transversals de la capa permeten estimar que el gruix és de 6 pm (Fig. 16
CiD). AlaFig. 16 C es pot observar que el gruix de la capa és constant i la Fig. 16 D mostra
que la capa també és homogénia en la direccié transversal. El gruix, tal com es diu en el
paragraf anterior és inferior a I’0ptim, fet que limitara 1’eficiencia de les cel-les fabricades
posteriorment. El gruix de la capa possiblement es podria augmentar amb processos consecutius
0 potser amb I’us d’un cinta adhesiva més gruixuda. No va ser possible estudiar aquestes idees

per falta de temps.

Fig. 16. Imatges SEM de les capes mesoporoses de TiO; tractades a 140 °C. Imatge superficial (A i B); imatge
transversal de la capa (C i D).
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L’area superficial de les NP de TiO; del solid obtingut de les capes poroses fetes a partir
de la pasta 30/70-500 i tractades a 140 °C és de 94 m? g*, aquest valor és clarament superior a
I’area superficial de les NP P25 (50 m? g™1).>" Aixo indica que les NP de mida 4-8 nm s’han
enllacat a la superficie del P25 i augmenten la rugositat i 1’area superficial. La Fig. 17 mostra les
isotermes d’adsorcio del solid, I’isoterma obtinguda és de Tipus IV indicant que tenim un solid
mesopords amb un petit percentatge de microporus ja que a pressions reduides segueix el mateix
cami que I’isoterma Tipus I. A pressions relativament altes, I’isoterma desenvolupa una petita
histeresi que es pot classificar com a tipus H1. Aix0 suggereix que els porus son de facil accés i
formats per agregats mes o menys esferics. L’avaluacio de la mesoporositat ens indica que tenim
una gran varietat de mida de porus, essent la gran majoria mesoporus (2-50 nm) també hi ha
preséncia de microporus (< 2 nm) i macroporus (> 50 nm). La distribuci6 irregular de la mida de
porus és causada per la forma aleatoria de deposicid i sinteritzacio de les NP. Aquesta textura és
optima per utilitzar les capes en DSSC ja que la distribucié i el facil accés dels porus, permeten

que D’electrolit pugui circular en facilitat per ’interior dels porus i, aixi, reduir el colorant

oxidat.
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Fig. 17. Isotermes d’adsorci6-desorcid de N, i distribucié del diametre de porus del solid de les capes mesoporoses
d’oxid de titani obtingudes a partir de la pasta 30/70-500 tractades a 140 °C.

L’espectre ATR-FTIR de la Fig. 11 B (pagina 18) correspon al material obtingut despreés
de sotmetre la capa mesoporosa formada per la pasta 30/70-500 a 140 °C. En comparacié amb
I’espectre IR de les NP de TiO,-TODA (Fig. 11 A), mostra la desaparicio de les bandes
caracteristiques del TODA, aix0 indica la seva eliminacio quasi total de la superficie del TiO..
La banda ampla centrada a 3240 cm™ i la banda a 1627 cm™ principalment s6n a causa de la

preséncia d’aigua a la mostra. Per tant, el tractament a temperatura suau pot eliminar la matéria
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organica de la superficie del TiO,, sinteritzar les NP a baixa temperatura i permet obtenir capes
mesoporoses potencialment adequades a utilitzar-les com a eléctrodes de DSSC.

3.4. Optimitzacio i caracteritzacié de DSSC a baixa temperatura
En aquesta part del treball, s’optimitza un metode d’obtencid d’eléctrodes a baixa
temperatura utilitzant la pasta d’oxid de titani 30/70-500. Els parametres que s’utilitzen per
avaluar el grau de millora de les modificacions introduides sén I’eficiéncia en la conversio

d’energia solar a electricitat (1) i I’eficiéncia quantica externa (Annex 7).

Com s’ha descrit en la introduccid, la construccio de DSSC que desenvolupen eficiéncies
més elevades inclou una etapa de sinteritzacio de I’electrode a alta temperatura (450 °C). Per
aquesta rag, el valor de referéncia en aquest treball, és a dir, el valor d’eficiéncia maxima s’ha
obtingut per calcinacié dels electrodes a 450 °C durant 30 min. i és de 7,05% (Annex 8). El
valor és correcte si es té en compte que el gruix de les capes mesoporoses ¢és de 6 um (Fig. 16)
molt inferior al gruix de les DSSC amb eficiencies superiors al 10 %. Per tant, 1’objectiu és
optimitzar un métode de fabricacio d’eléctrodes a baixa temperatura (<150 °C) que s’aproximi al

valor de referéncia (7,05%).

L’optimitzacio es fa a partir de diferents etapes: en les etapes inicials es determina
I’aplicacio d’un tractament que permeti la sinteritzacid de la capa mesoporosa d’oxid de titani.
Posteriorment, s’avalua la influéncia de 1is de post-tractaments, de 1’existéncia de BL i de
modificacions en la pasta a I’Annex 9. La construcci6 de les DSSC és un proceés manual delicat i
primmirat el qual s’ha de treballar de forma reproduible i meticulosa per a obtenir resultats

satisfactoris (Annex 10).

3.4.1. Optimitzaci6 del tractament dels eléctrodes
L’objectiu del tractament és sinteritzar les NP de TiO; i eliminar la matéria organica
(TODA) continguda a la pasta 30/70-500 que s’utilitza per fer la capa mesoporosa. En aquest
sentit, com s’ha explicat a I’apartat 3.3, el tractament 140 °C durant dues hores permet eliminar
el TODA de la superficie de les NP de 4-8 nm fent que aquestes actuin com a ciment entre les
NP P25. Aixo facilita el transport d’electrons, fet que mostra un increment de la Js i s’obté una

eficiéncia de 5,94 % sense presencia de post-tractament (Taula 1) (Fig. 18)

En estudis addicionals es determina que, mitjancant tractaments amb radiacio
ultraviolada (UV), el grau de sinteritzacio obtingut és inferior. L’eficiencia eés de 1,65 % amb
tractament d’una hora i de 2,32 % si el tractament és de tres hores (Taula 1). A més, aquest

meétode, a diferéncia del tractament termic a 140 °C, té un major consum energeétic i el seu Us a
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nivell industrial requereix més mesures de seguretat. S’aconsegueix una eficiéncia de 3,56 %
(Taula 1) amb tractaments combinats amb temperatura i radicacié UV (60 min. a UV i 60 min. a
120°C). El tractament combinat mostra un augment d’eficiéncia respecte al que només s’aplica
radiacio UV pero dona una eficiéncia inferior a 1’aconseguida amb un tractament termic a una

temperatura una mica superior (Fig. 18).

Taula 1. Eficiéncies DSSC construides amb eléctrodes sotmesos a diferents tractaments.

Tractament UV, 1h UV, 3h + 13\0/’0Cli,h1 h 140°C, 2h
Area (cm?) 0,12 0,10 0,14 0,12

. (MA) -0,51 -0,57 -1,19 -1,43
Jse (MA cm™) -4,18 -5,56 -8,30 -11,45

Ve (V) 0,65 0,65 0,66 0,69

FF (%) 61,05 64,22 65,53 71,30

1 (%) 1,65 2,32 3,56 5,65
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Fig. 18. Corbes I-V de les DSSC. Tractament amb radiacié UV durant 1 hora (A); tractament amb UV durant 3 hores
(B); tractament combinat de radiacio i temperatura (C); tractament a 140 °C (D) i tractament a 140 °C més I’aplicacié de post-
tractament amb H,TiFs (E).

3.4.2. Influéncia del post-tractament amb H,TiFg
La finalitat dels post-tractaments és millorar la connexi6 entre NP, fet que produeix la
disminucio de la resisténcia al pas d’electrons i augmenta el rendiment de les DSSC. Com s’ha
descrit a la introducci6, el post-tractament amb TiCl, és el més utilitzat.** Aquest ha estat provat

mostrant resultats no satisfactoris, s’observa una disminucié de la quantitat de colorant absorbit.

En aquest treball es desenvolupa un nou post-tractament que consisteix en submergir la
capa mesoporosa d’oxid de titani en una dissoluci6 aquosa d’acid hexafluoro titanic (IV)
(H,TiFg) 0,60 M durant 30 min. Permet un augment en 1’eficiéncia de 5,65 a 5,94%, basicament

a causa del lleuger increment de la Js; i el FF (Taula 2) (Fig. 18).
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Taula 2. Influéncia dels post-tractaments

Post-tractament No H,TiFs
Area (cm’) 0,12 0,20
Ise (MA) -1,43 -2,42

Jsc (MA cm™) -11,45 -11,93
Vo (V) 0,69 0,69

FF (%) 71,30 71,76
n (%) 5,65 5,94

La preséncia d’un scavenger de HF desplaca 1’equilibri de la hidrolisi del H,TiFg en
medi aquds conduint a la precipitacio de TiO, (3). Es conegut com deposici6 des de la fase
liquida (liquid phase deposition, LPD).*® Al post-tractament desenvolupat no s’hi afegeix cap
agent captador de fluorhidric. Es pot suposar que la gran area superficial de la capa mesoporosa
i I’afinitat de 1’ani6 fluorur pel titani (IV) fan aquesta funcid i aixo indueix a la descomposicid
de part del TiFs>.

. 2- + ) _ +
T|F6 (aq)+ 2H (ag) + 2 H20(|) _— TIOZ(S) + 6 F (aq) + 6H (aq) (3)

L’increment del rendiment de la cel-la pot ser derivat per diferents efectes: per una
banda, la deposicié d’oxid de titani nou recobreix les NP de titani, fet que augmenta el contacte
eléctric i disminueix I’existéncia de defectes en les NP (centres de recombinaci6). Per altra
banda, els fluorurs adsorbits incrementen 1’absorcié a la zona del visible. Aquests efectes
produeixen un augment de la conductivitat i del caracter fotoelectroquimic del eléctrode que
com s’observa a I’espectre IPCE (Fig. 19) incrementa ’eficiéncia quantica externa a la zona del

visible respecte als electrodes que no han estat tractats amb H,TiF.

Eficiéncia quantica (%)

0 t+—r—T"7T T T ey
300 400 500 600 700 800

Longitud d'ona (nm)

Fig. 19. Grafics IPCE de les DSSC. Tractament a 140 °C (linia solida) i tractament a 140 °C més I’aplicacié del post-
tractament amb H,TiFs (linia de puntets).

Tot 1 que aquest acid s’utilitza actualment en processos industrials 1 que la concentracid

emprada és baixa en el post-tractament descrit, el contingut de fluorurs presenta un risc elevat
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sobre la salut. Un altre problema detectat en la fase final del treball i que no s’ha resolt per falta
de temps és que quan s’ha intentat transferir el métode optimitzat sobre FTO/vidre al substrat
flexible (ITO/PET) s’ha observat que 1’acid hexafluoro titanic dissol el ITO de la superficie del
PET. Aquesta problematica es podria resoldre amb 1’is de Solucions més diluides d’acid,

mascares protectores o emprar altres substrats.

3.4.3. Influéncia de la BL
L’addici6 d’una capa compacte d’oxid de titani (BL) a la superficie del FTO pot
incrementar el Ji. i el Vo ja que disminueixen el nombre de recombinacions a la interfase
FTO/electrolit.'® En general, les cel-les construides a baixa temperatura no incorporen aquesta
capa per la mancanca de metodes de deposicid. Com s’ha explicat a 1’apartat 3.2, s’ha
desenvolupat una suspensio col-loidal en medi aquds composta per NP de TiO,-TODA, que €s
diposita per spin coating i aixi s’obtenen capes primes d’0xid de titani amb bones propietats i

potencialment (tils per fer la funcié de BL en eléctrodes construits a baixa temperatura.

S’observa que la incorporacio de les BL en els electrodes obtinguts amb el tractament
optimitzat als apartats anteriors crea una lleugera disminucio de I’eficiéncia (Annex 11), per la
disminucio de la Ji i del FF. L’augment de la resisténcia provocat pel gruix de la capa prima
(Fig. 15) que és de 100-200 nm, superior a 1’0ptim en pot ser la causa. Per falta de temps no s’ha
acabat d’optimitzar les condicions concretes per dipositar capes primes de 50 nm. Si que s’ha
optimitzat pero, en certa manera, ja que en les etapes inicials les BL eren més gruixudes ja que
s’obtenien a partir de suspensions col-loidals amb més carrega de NP de TiO,-TODA i amb una
velocitat inferior del spin coating. L’increment del gruix de la BL augmenta la resisténcia al pas

dels electrons de la capa mesoporosa al FTO i disminueix I’eficiéncia de la cel-la (Annex 11).

Un avantatge que cal ressaltar de la incorporacio de les BL és que, tot i que s’ha
determinat que 1’existéncia d’aquestes capes, disminueix lleugerament el rendiment de les
DSSC, s’ha observat que quan es treballa en substrats plastics ITO/PET, la preséncia d’aquesta

capa prima augmenta 1’adheréncia de la capa mesoporosa d’oxid de titani.
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4. Conclusions

S’han sintetitzat nanoparticules (NP) d’oxid de titani modificades superficialment amb lauril
gal-lat. Aquestes estan formades basicament per I’estructura cristal-lina anatasa, son de color
marro teula, la mida de particula és de 3-10 nm i es poden obtenir solucions estables en
dissolvents com el THF, 1-butanol i MEK. Les solucions de les NP en THF permeten
obtenir capes primes homogénies i amb bona adherencia tant, sobre FTO/vidre, com
ITO/PET. La limitacié de les capes rau en que 1’eliminacié del lauril gal-lat no és possible

amb tractaments a baixa temperatura o amb llum UV durant un temps curt.

S’han sintetitzat en medi aquds, en atmosfera oberta i a baixa temperatura, NP d’oxid de
titani modificades superficialment amb 1’acid 3,6,9-trioxodecanoic. Aquestes mostren una
alta cristal-linitat, I’estructura predominant és 1’anatasa, la mida de particula és de 4-8 nm,
son de color blanc i sén facilment dispersables en aigua. Les suspensions, formades per NP,
aigua i etanol, permeten obtenir capes primes. El tractament amb radiacié6 UV (15 min.)
permet eliminar ’acid 3,6,9-trioxodecanoic. Les capes obtingudes presenten una bona
adherencia i homogeneitat, propietats que son adequades per utilitzar-les com a blocking

layer en cel-les solars sensibilitzades amb colorant (DSSC).

Per a construir eléctrodes de DSSC s’ha desenvolupat una pasta estable 1 de facil
manipulacié composta per NP recobertes amb TODA, NP d’oxid de titani Degussa P25 i1 una
barreja d’aigua i etanol com a solvents. La pasta permet aconseguir capes mesoporoses de 6
pm de gruix. Mitjangant un tractament simple, respectuds amb el medi ambient 1 a baixa
temperatura (140 °C) s’elimina la matéria organica i es sinteritzen les capes mesoporoses.
Aixi s’obtenen DSSC amb eficiéncies de 5,65 %. A més, s’ha desenvolupat un nou post-

tractament amb acid hexafluoro titani (IV) que ha permes augmentar 1’eficiéncia a 5,94 %.

En resum, s’ha desenvolupat tot un procés de construccid a baixa temperatura

d’eléctrodes de DSSC que incorporen blocking layer. El métode que s’ha optimitzat sobre
FTO/vidre pot ser utilitzat per a obtenir DSSC flexibles sobre substrats plastics (ITO/PET o

ITO/PEN) gracies a I’Gs de tractaments a temperatures baixes.
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Annexos

En aquest apartat s’exposa informacié complementaria que no és imprescindible per la

comprensio pero ajuda a que la lectura del treball sigui més senzilla, aclaridora i completa.

Annex 1. Ultims avencos destacats en cada un dels components de les DSSC

El contingut de ruteni del sensibilitzador és una limitacié per una produccio a gran escala
de DSSC ja que aquest element no és abundant. Avui dia, els sensibilitzadors organics sén una
bona alternativa. En aquesta area 1’objectiu és desenvolupar un sensibilitzador o barreges que

permetin aprofitar el rang més ampli possible de I’espectre solar.’

El principal factor que limita I’estabilitat de les DSSC és ’evaporacié o contaminacio
dels electrolits liquids. Una primera alternativa és utilitzar electrolits liquids basats en solvents
organics polars amb alts punts d’evaporacié (mescles de nitrils)® per a disminuir les pérdues
d’electrolit per evaporacio. Les alternatives als electrolits liquids son els liquids ionics de la
familia dels imidazols®® o els electrolits gelificats compostos per dissolvents organics, liquids
ionics i materials polimerics (quasi-solid electrolyte). Una altra alternativa son els conductors de
forats solids que poden ser de naturalesa organica (PEDOT, MeOTAD, spiro-TAD, etc.) o
inorganica (Cul i CUSCN).2

Darrerament, la recerca d’alternatives al plati per a obtenir contraeléctrodes efectius es
centra en els materials de carboni (grafé, NTC, etc).” Altres alternatives de contraeléctrodes sén
els polimers conductors (poli(3,4-etilendioxitiofe) dopat amb anions toluensulfonats,)*® o sulfur
de cobalt (CoS).%* Aquests compostos son candidats interessants per a substituir el Pt perqué

presenten activitats catalitiques semblants i el seu preu és significativament inferior.

Per a poder produir aquestes cel-les amb processos tipus roll-to-roll existeixen dues
alternatives als substrats de vidre/FTO: utilitzar lamines primes de metalls o substrats plastics
recoberts amb TCO. El gran avantatge de les lamines metal-liques és que permeten tractaments a
temperatures elevades, pero tenen dos inconvenients: en primer lloc, en ser opacs, obliguen a
il-luminar la cel-la pel costat del contraeléctrode disminuint aixi 1’eficiéncia i, en segon lloc,
I'electrolit pot provocar la corrosio del metall. Per a superar la limitacid s'han identificat metalls
estables (certs tipus d’acer inoxidable o de titani) perd tenen un cost relativament elevat.®
L'altra gran alternativa és fer servir substrats plastics recoberts de TCO. Els plastics més
utilitzats sén ITO/PEN o ITO/PET.? Aquests materials actualment ja estan incorporats en les
pantalles de molts dispositius electronics ampliament consumits per la societat. Aquests

substrats son barats i lleugers pero ofereixen conductivitats inferiors al TCO sobre vidre.
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Annex 2. Férmula de Scherrer

La formula de Scherrer (Eq. 1)® s’utilitza per a estimar el diametre de les NP a partir del

difractograma de raig X.

09A
— Eag. 1
p Bcos© a

D és el diametre de les NP en A, 4 és la longitud d’ona de la radiacié (1,5405 A), B és
I’amplada del pic a mitja alcada en graus i € és I’angle de difraccié on apareix el pic també

mesurat en graus.

Annex 3. Estimacié de I’energia del band gap (Epyg)
L’equaci6 2 permet estimar 1’energia del Epg de les nanoparticules d’oxid de titani a
partir del pendent de 1’absorbancia desenvolupat en 1’espectre UV/VIS.

1240
Eog = —— Eq. 2

Epg és ’energia del band gap en eV i 4 és la longitud d’ona en nm corresponent al punt

d’intersecci6 entre 1’extrapolacié del pendent de I’absorbancia i I’eix de les abscisses (A).

Annex 4. Espectre ATR-FTIR de les NP Degussa P25-LG

Quan es posa el TiO, nanocristal-li Degussa P25 amb una dissoluci6é de LG en EtOH,
unicament adquireix una tonalitat lleugerament ataronjada. L’espectre de ATR-FTIR (Fig. A4)
mostra que les bandes caracteristiques del LG sén molt menys intenses en les NP de P25-LG

que les desenvolupades per les NP sintetitzades de TiO,-LG.

Nyl
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Fig. A4. Espectre ATR-FTIR de les NP P25-LG (A) i de les NP de TiO,-LG (B)
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Annex 5. Espectre UV/VIS de les capes primes de TiO,-LG
A T’espectre UV/VIS de les capes formades per NP de TiO,-LG (Fig. A5) s’hi observa la
desaparicio de la banda corresponent a I’absorbancia de les LMTC aix0 indica 1’eliminaci6 del

LG de la superficie de les NP.
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Fig. A5. Espectre UV/VIS de les capes primes TiO,-LG (linia solida) i capes primes TiO»-LG tractades 40 minuts amb
radiaci6 UV (linia discontinua).

Annex 6. Possibles aplicacions de les NP de TiO,-LG

La solubilitat de les NP de TiO,-LG, el poliestiré i altres polimers en THF han permes
desenvolupar una tinta que conté poliestire i NP de TiO,-LG utilitzant com a solvent el THF.
Aquesta tinta és estable, es pot manipular facilment i, per spin coating, s’obtenen capes primes a
baixa temperatura formades per un composite de poliestiré¢ i NP d’oxid de titani. Els materials
formats per NP inorganiques dispersades en una matriu organica s6n coneguts com
nanocomposites. Diferents materials organics com polietile, poliestire, etc. son utilitzats com a
materials dielectrics en bateries i en memaries, pero el seu rendiment esta limitat per la baixa
constant dieléctrica (k). Si s’afegeixen NP d’oxids com el TiO,, SrTiOz, BaTiO3 i BaSrTiO3 es
pot incrementar la constant dieléctrica i augmentar el rendiment de la bateria.®®® Avui dia,
I’obtencié de capes primes de nanocompostos a baixa temperatura amb bones propietats de
flexibilitat, estabilitat mecanica i térmica dipositades a partir de tintes estables és un tema
candent. En aquesta linia hem obtingut capes primes formades de nanocompostos mitjangant
una tinta estable de NP de TiO,-LG, pero per falta de temps i a causa que no és 1’objectiu del

treball, aquesta linia de recerca no s’ha explorat.
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Un altre possible aplicacid de les tintes formades per Np de TiO,-LG podria ser el seu Us
per a desenvolupar capes protectores de radiacio ultraviolada i visible ja que com s’observa en

els espectres UV/VIS tant les capes primes com les NP absorbeixen radiacio UV i VIS.

Annex 7. Eficiéncia i eficiencia quantica externa en les DSSC

En termes generals, I’eficiéncia en la transformacio de llum solar a energia eléctrica (n)
en les DSSC és a causa de la fraccio de fotons absorbits pel colorant; la proporcié d’electrons
injectats en la banda de conduccié del TiO; i la fraccio de carrega recollida que circula pel
circuit extern. L’eficiéncia es calcula mitjangant les propietats corrent-voltatge (I-V) de la cel-la
sota il-luminaci6é (Fig. A7). Per una banda, es determina I’intensitat maxima, generada quan la
resistencia exterior s nul-la, anomenada corrent de circuit curt, lsc (0 densitat de corrent de
circuit curt, J; independent de I’area il-luminada). Per altra banda, es mesura el voltatge en
circuit obert, Vo, aquest parametre correspon al voltatge que desenvolupa la DSSC sota una
resistencia infinita i és determinat per la diferéncia de potencial entre el nivell de Fermi del TiO,
1 el potencial redox de I’electrolit. El corrent maxim que pot generar la cel-la solar es troba on el

producte de I, X Vi, és maxim (Fig. A7). L’eficiéncia maxima es calcula amb I’Eq. 3:

_ ”mXle _ ]scXVOCXFF

Eq. 3
Pin Pin q

Pin és la densitat de [lum incident a la cel-la i el FF és el fill factor. El fill factor és la
relacié entre I’area maxima generada pel producte I, X Vi, i I’area generada pel producte lsc X Vo

(Eq. 4) (Fig. A7). Aquest parametre té valors entre 0 i 1.

_ Jm X Vm

FF =
]sc X Voc

Eq. 4
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Fig. A7. Grafic 1-V de la cel-la obtinguda mitjancant un tractament a 450 °C durant 30 minuts.
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Les mesures d’aquests parametres s’han de fer sota unes condicions d’il-luminacié
conegudes. Les condicions estandards per a realitzar els tests en les DSSC s6n AM1,5G, amb
una intensitat de 1000 W-m i una temperatura de 25 °C. AM1,5G es refereix a la radiacié solar

global que rep la superficie de la terra en un angle de 48,2° d’elevacio del Sol.2%

Un altre parametre que s’utilitza per a avaluar el rendiment de la DSSC és I’eficiencia
quantica externa, anomenada incident photon to current conversion eficiency (IPCE). El valor
IPCE correspon a la relacio entre la densitat de corrent produida en un circuit extern i el nombre

de fotons incidents sota il-luminacié monocromatica (1) es calcula amb ’Eq. 5: 2

Jse M)

[PCE = 1240
AX P in

Eqg.5

Annex 8. Taula d’eficiéncies de les DSSC construides a alta temperatura

A la taula A8 s’exposen els valors de les DSSC construides amb eléctrodes sinteritzats a
450 °C durant 30 minuts. S’ha utilitzat la suspensié de NP de TiO,-TODA per a fer la BL, la

pasta 30/70-500 per a dipositar les capes mesoporoses, 1’electrolit AN50 i el sensibilitzador N3.

Taula A8. Eficiencies DSSC construides amb eléctrodes sinteritzats a alta temperatura (450 °C)

Tractament | 450°C ~ 450°C  450°C  450°C  450°C  450°C  450°C  450°C
Area (cm?) 0,14 0,20 0,16 0,23 0,21 0,15 0,25 0,19
lsc (MA) -1,92 -2,54 -2,01 -3,23 -2,67 -2,14 -3,37 -2,55
Jo(mAcm?) | -13,98 -12,57 -12,57 -14,23 -12,68 -14,01 1355  -13,37
Ve (V) 0,72 0,73 0,73 0,70 0,72 0,72 0,72 0,72
FF (%) 70,16 69,83 70,41 67,19 69,57 69,98 68,15 69,33
n (%) 7,05 6,38 6,43 6,70 6,39 7,05 6,63 6,66

Annex 9. Modificacions de la pasta 30/70-500

A la bibliografia, hi ha estudis que mostren que I’addicié de nanotubs de carboni (NTC)
a les pastes incrementa 1’eficiéncia de les DSSC construides a baixa temperatura.®® En aquest
sentit s’han realitzat proves amb la pasta 30/70-500, 0,1 i 0,01 % de la massa de TiO; en forma
de NTC mostrant un descens en I’eficiencia per la disminucio del FF i del V. (Taula A9).

Actualment, una altra linia d’estudi esta enfocada a introduir NP de 100-400 nm a les

pastes per a millorar I’eficiéncia possiblement mitjancant dos efectes: la dispersio de la llum
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incident que fa augmentar 1’absorci6 de radicacio i la millora de la conductivitat.”*® Tenint en
compte aquests estudis i per a intentar augmentar el rendiment de les DSSC optimitzades es
substitueix el 15 % en massa del Degussa P25 per agregats d’oxid de titani obtinguts a partir de
la calcinacio de les NP de TiO,-TODA. Per tant, la relacio en massa de NP de TiO,-
TODA:Degussa P25:Agregats és 30:55:15 per cada 100 g de solid. Les DSSC construides amb
aquesta pasta van mostrar un lleuger augment de 1’eficiéncia, basicament causada per 1’augment

de la Js. (Taula A9), respecte les DSSC obtingudes amb la pasta 30/70-500.

Taula A9. Influéncia de les modificacions en la pasta 30/70-500.

Modificacié pasta | 0,1% NTC* 0,01% NTC* 30:55:15* 30/70-500*
Area (cm?) 0,13 0,16 0,16 0,18
Is. (MA) -0,91 -1,67 -1,67 -1,79
Jse (MA cm™®) -7,23 -10,48 -10,41 -9,90
Ve (V) 0,58 0,64 0,69 0,68
FF (%) 49,89 68,07 70,42 70,83
1 (%) 2,10 4,57 5,07 4,76

*La BL d’aquestes capes era més gruixuda que 1’0ptima per aquesta rad s’obtenen rendiment inferiors

(veure apartat 3.4.3.)

Annex 10. Procés de construccié de les DSSC

Després de sensibilitzar la capa mesoporosa d’oxid de titani amb el colorant N3, es
construeix la DSSC. Aquesta construccid s’ha de fer de forma molt acurada per a obtenir la

maxima eficiencia, reproductibilitat i durabilitat possible de la cel-la.

Primerament, i amb I’ajuda d’un vidre (un porta de microscopi), es retalla la capa de
TiO,, de forma que només es deixa un quadrat al centre del vidre. En segon lloc, es retira el N3
no absorbit per la immersi6é de la placa en EtOH durant pocs segons, s’eixuga la placa sota
corrent de N i es netegen les possibles restes de TiO, amb molta cura per no danyar la capa
mesoporosa de TiO, sensibilitzada. Posteriorment, s’uneixen la placa que conté la capa
mesoporosa de TiO, (eléctrode) amb el contraeléctrode (FTO amb una capa prima de Pt)
mitjancant surlyn i es fa una pressio manual durant 10 segons sobre una placa calefactora a
130°C. S’ha de tenir compte que els dos electrodes no poden estar en contacte ja que, si fos aixi,
hi hauria curtcircuits que impossibilitarien el funcionament de la cel-la. També és important que
el surlyn quedi totalment transparent, aixo indica que aquest no conté porus d’aire i que la cel‘la
ha quedat ben segellada, fet que evitara la pérdua de I’electrolit i I’entrada d’humitat. En quart
lloc, es tapa el forat que conté el contraeléctrode amb surlyn, fent pressié manualment amb

I’ajuda d’un plastic durant 10 segons sobre una placa calefactora a 130°C.
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Per a introduir I’electrolit a dins de la cella, es forada amb una agulla el forat del
contraeléctrode tapat amb surlyn i s’introdueix 1’electrolit AN50 mitjangant una bomba de buit.
Finalment, es neteja 1’excés d’electrolit i es tapa el forat del contraelectrode amb un vidre petit i
calent (250°C) fent pressié manualment amb unes pinces durant 10 segons. Es important que el
surlyn quedi transparent, aixo significara que el forat ha quedat ben tapat evitant perdues de
I’electrolit i que hi entri humitat, aixo, a la llarga, danyaria la cel-la. En aquest punt, la cel-la pot
produir energia eléctrica mitjangant la connexid de 1’eléctrode i contracléctrodes a partir d’un
circuit electric, és important que el cable eléctric connectat a I’eléctrode no estigui també en

contacte amb el contraeléctrode i viceversa ja que crearien curtcircuits.

Annex 11. DSSC construides amb diferents gruixos de BL
A lataula A1l s’observa que la disminuci6 de I’eficiéncia depén del gruix de la BL

Taula A11. Efecte en el rendiment de les DSSC de preséncia de BL i de diferents gruixos

Blocking layer No Si Si (més gruixuda)
Area (cm™) 0,14 0,20 0,18
Isc (mA) -1,76 -2,42 -1,79
Jsc (mA cm’) -12,39 -11,93 -9,90
Voc (V) 0,69 0,69 0,68
FF (%) 72,86 71,76 70,83
n (%) 6,19 5,94 4,76
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