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RESUMEN

Se han desarrollado celdas solares del tipo sensibilizadas con colorante elaboradas en base a
dioxido de titanio, en particular estas celdas solares fueron preparadas empleando electrodos
formados por recubrimientos de nanoparticulas de dioxido de titanio comercial P25. Para esto se
mezclo el dioxido de titanio nanocristalino con etanol hasta obtener una mezcla homogénea, con
la mezcla resultante se recubrio un sustrato conductor por el método doctor blading y se
sometio a un tratamiento térmico, luego este recubrimiento fue sensibilizado con el colorante a
base de rutenio N719. La celda se armé empleando como contraelectrodo un sustrato conductor
platinizado y un electrolito conteniendo el par redox I715.

La caracterizacion de las celdas desarrolladas incluyd técnicas de caracterizacion estructural,
morfologica, optica y fotoeléctrica. Con la obtencion de imagenes de microscopia electronica de
barrido MEB se observé la morfologia superficial porosa de las peliculas de TiO; y su espesor,
el cual se midi6 también usando un perfilometro. Usando la técnica de difraccion de Rayos X y
el programa Topas Academic se determind las fases presentes y la proporcion de estas en el
electrodo, asi también como los tamafios promedio de cristal.

Se uso la espectroscopia UV-VIS para estudiar el colorante, encontrandose su pico de absorcion
en la region visible en 530 nm, y con la espectroscopia FTIR se encontré los picos
correspondientes a los grupos organicos del colorante. Se estudié la eficiencia de conversion
foton incidente en corriente IPCE de las celdas de TiO, donde se obtuvo que la eficiencia fue
de 25 % para la longitud de onda de 530 nm. Para la caracterizacion corriente-voltaje de las
celdas se uso el método de resistencia variable con iluminacion artificial, para lo cual se us6 un
arreglo horizontal con iluminacion de lampara dicroica en el cual se estudi6 la influencia de
parametros como la intensidad de irradiacion, el area de la celda y su espesor en la eficiencia
fotométrica de estas celdas. Ademas comparativamente se efectuaron medidas empleando un
simulador solar. Se encontrd6 que el rendimiento de las celdas depende directamente de la
iluminacién que recibe, las celdas con un drea de 0.25 cm® 'y una sola capa de espesor
obtuvieron la mejor eficiencia, con valor de 2.10 %. Finalmente se hizo una prueba de la celda

fabricada usando iluminacion solar directa.
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AM 1.5: Masa de aire 1.5, del inglés Air Mass 1.5.

BSE: Electrones retrodispersados, del inglés Back Scattering Electrons.
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FTIR: Infrarrojo por Transformada de Fourier, del inglés Fourier Transform Infra-Red.

FTO: Oxido de estafio dopado con Fluor, del inglés Fluorine-doped Tin Oxide.

HOMO: Orbital molecular ocupado mas alto, del inglés Highest Occupied Molecular Orbital.
Impp: Corriente en el punto de potencia maxima, del inglés Current in the Maximun Power Point.

IPCE: Eficiencia de conversion foton incidente corriente generada, del inglés Incident Photon
Current Efficiency.

ITO: Oxido de Indio Estaiio, del inglés Indium Tin Oxide.

LUMO: Orbital molecular desocupado mas bajo, del inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
MEB: Microscopia Electronica de Barrido.

MLCT: Transferencia de carga del metal al ligando, del inglés Metal to Ligand Charge Transfer.
SFD: Sistema fotovoltaico domiciliario.

SFV: Sistema fotovoltaico.

SE: Electrones secundarios, del inglés Secundary Electrons.

TCO: Oxidos transparentes conductores, del inglés Transparent Conductor Oxides.

UV-VIS: Ultravioleta-Visible.

Vmpp: Voltaje en el punto de potencia maxima, del inglés Voltaje in the Maximun Power Point.

Wp: Watt-pico.
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1. INTRODUCCION

La preocupacion actual por la disminucion de las fuentes naturales de energia no renovable
como el petroleo, el carbon o el gas han acelerado la busqueda de fuentes de energias
alternativas limpias, de bajo costo y de gran disponibilidad. El petroleo ha sobrepasado ya su
pico de extraccion y se obtiene cada vez menos cantidad de esta fuente energética
estimandose que en pocas décadas ya no se podra contar con este y otros suministros como
fuente energética [1]. Esta llamada crisis energética va acompafiada por el aumento de su
precio y de los efectos del calentamiento global en muchas partes del mundo. Sin embargo, la
naturaleza ofrece otra gran variedad de opciones de abastecimiento energético, entre las que
destacan las que se derivan del aprovechamiento directo de la energia solar (radiacion) o
indirecto (vientos, olas, corrientes de agua, biomasa) para generar energia. En ese contexto la
energia solar posibilita aprovechar al sol como una fuente limpia e inagotable de energia
renovable. Las celdas fotovoltaicas han sido entonces desarrolladas por ser ambientalmente
seguras y porque pueden ser usadas en cualquier parte del mundo que cuente con buena
radiacion solar. Con los paneles fotovoltaicos puede transformarse la energia solar
directamente en electricidad, y su uso es sumamente simple, pero su fabricacion requiere de
alta tecnologia y pocas fabricas en el mundo en paises desarrollados pueden acceder a ella,
teniendo como principal dificultad su alto costo. Estos paneles fotovoltaicos son una adecuada
solucion para el abastecimiento eléctrico en dreas que cuentan con un recurso solar abundante.
La electricidad obtenida mediante estos sistemas fotovoltaicos (conjunto de celdas solares),
puede utilizarse en forma directa, o ser almacenada en baterias para utilizarla durante la
noche. La produccion de la energia neta de las celdas es elevada, pero los relativamente altos
costos involucrados en su produccion son una desventaja. Por esta razon surgieron distintas
investigaciones desde fines del siglo pasado para crear celdas solares eficientes a costo
razonable. Las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC) desarrolladas en la ultima
década del siglo anterior son bastante atractivas porque se pueden producir a bajo costo y la
eficiencia alcanzada en paises desarrollados ha superado ya el 12% en laboratorios de
investigacion [2].

En el Pert la energia solar es el recurso energético con mayor disponibilidad en casi todo el
territorio, la disponibilidad es bastante grande y bastante uniforme durante todo el afio
comparado con otros paises, lo que hace atractivo su uso. El problema es transformar con un
costo razonable esta energia solar en energia ttil como para calentar agua, secar productos,

cocinar, electrificar un ambiente, etc. [3][4].



1.1 La tecnologia fotovoltaica.

Las celdas solares fotovoltaicas son dispositivos que transforman la energia luminosa del sol
en energia eléctrica. El punto de partida de esta transformacion se debe a la observacion del
fisico francés Edmundo Becquerel en 1839, quién encontr6 que ciertos materiales producian
pequeiias cantidades de corriente eléctrica cuando eran expuestos a la luz. En 1905, Albert
Einstein estudio la naturaleza de la luz y explico el llamado efecto fotoeléctrico, y con ello dio
las bases de la tecnologia fotovoltaica, esto lo hizo acreedor del Premio Nobel de Fisica.

El primer médulo fotovoltaico fue construido en los laboratorios Bell en 1954; este fue
descrito como una bateria solar y era mas que nada una curiosidad, ya que resultaba
demasiado costoso como para justificar su utilizacion a gran escala. En la década de los 60's,
la industria espacial comenzo por primera vez a hacer uso de esta tecnologia para proveer
energia eléctrica a bordo de las naves espaciales. A través de los programas espaciales, la
tecnologia avanzo, alcanzando un alto grado de confiabilidad y reduciendo su costo. Durante
la crisis de energia en la década de los 70's [1], la tecnologia fotovoltaica empez6 a ganar
reconocimiento como una fuente de energia para aplicaciones no relacionadas con el espacio.
Las primeras celdas solares fueron fabricadas a base de obleas de silicio y posteriormente
aparecieron las celdas solares de pelicula delgada usando también silicio o semiconductores
similares, solo en los ultimos afios con la motivacion de producir celdas de bajo costo y de
mayor eficiencia se han incrementado las investigaciones en nuevos tipos de celdas solares.
La evolucion de las celdas solares comunmente se ha agrupado segun su forma de operacion.
La primera generacion de celdas solares o celdas solares basada en oblea de silicio son
actualmente las que dominan el mercado fotovoltaico por amplio margen (90% en el afio
2000) [5]. En este tipo de celdas tenemos a las celdas solares de silicio monocristalino, que
es la mas antigua y todavia la mas popular celda solar, son llamadas monocristalinas debido
a que las celdas son producidas a partir de un unico cristal de silicio extremadamente puro
preparado muy laboriosamente y bajo condiciones muy controladas. Con respecto a otras
celdas estas tienen mayor eficiencia (superior al 20%), sin embargo, su proceso de
produccion y los equipos que se usan son muy caros, haciendo que su costo de produccion y
comercializacion sea elevado. Tenemos también las celdas solares de silicio policristalino,
este tipo de celdas es mas barato de producir pues se producen obleas de silicio en moldes a
partir de multiples cristales de silicio en vez de un solo cristal y las condiciones para su
produccion no necesitan ser tan estrictamente controladas, pero su eficiencia es inferior a las

celdas monocristalinas. Las celdas hechas de silicio son generalmente mas eficientes y duran



mas que las de otros materiales, sin embargo disminuyen su eficiencia a elevadas
temperaturas (dias calurosos) en comparacion con las celdas basadas en peliculas delgadas.

La segunda generacion de celdas o celdas solares de pelicula delgada, como las celdas de
silicio amorfo, teluro de cadmio (CdTe) y de cobre indio galio selenuro (CIGS) se basan en
una o varias capas delgadas (para responder a distintas longitudes de onda) de
semiconductores sobre obleas con concentradores (como metal, vidrio o plastico) en vez de la
formacion de cristales del material fotovoltaico. Esta requiere menos material (asi un material
caro puede ser usado econdmicamente) [6] y de esta manera no son tan caras de producir
aunque el equipo requerido si lo es. Sus eficiencias ain no alcanzan a las de las celdas de
silicio cristalino. Celdas mas complicadas, por ejemplo, las llamadas celdas Tandem se
fabrican combinando semiconductores con banda prohibida diferente, estas superan el limite
del 28%; de hecho, una eficiencia de 33.7% se ha demostrado con celdas Tandem de
GaAs/GaSb (Arseniuro de Galio/Antimoniuro de Galio).

Hay un grupo mas reciente de celdas solares que nace aproximadamente hace 20 afios como
producto de la nanotecnologia teniendo aqui distintos tipos de celdas, como las celdas en
base a puntos cuanticos, las celdas organicas o las celdas sensibilizadas con colorante
(DSSC), que estan todas atin en proceso de investigacion, el objetivo es desde luego la
produccion de celdas de bajo costo y alta eficiencia.

En particular la celda solar sensibilizada con colorante fue presentada en 1991 en los
laboratorios de la universidad de Lausanne por el profesor investigador Michael Gritzel en
Suiza [7]. Muchos estudios que se habian realizado con semiconductores tales como ZnO 6
TiOy concluyeron que la desventaja principal de estos materiales es que sus pares electron-
hueco requieren fotones de alta energia, es decir estos semiconductores poseen un “band-gap™
grande y requieren fotones cuya longitud de onda se localiza en la region ultravioleta, y como
gran parte de la radiacion ultravioleta queda retenida en las capas superiores de la atmosfera
la fraccion de radiacion solar que puede ser aprovechada es muy limitada. Por lo tanto, para
mejorar la captacion de la energia del sol se hizo necesario ampliar el intervalo de frecuencias
en la zona del visible para que sean absorbidas por una celda. [.a alternativa de Michael
Gritzel fueron los colorantes, los que recubriendo al semiconductor, logran absorber la luz
solar (fundamentalmente en el visible) y traspasan el electron excitado al semiconductor;

luego el colorante recupera su estado inicial por un proceso posterior.
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Figura 1. Distintas generaciones de celdas solares, desde las celdas basadas en silicio que
son actualmente las mas eficientes, hasta las celdas actuales en investigacién como las
DSSC.

El uso de colorantes o sustancias sensibilizadoras planted nuevos desafios de disefio y sintesis
molecular, dado que son diversas las variables que estan en juego. como son las
caracteristicas estructurales y electronicas del colorante, su relacion con el semiconductor y su
interaccion con los restantes componentes de una celda solar. También se encontraron ciertos
requerimientos basicos que debian cumplir como: Permitir la absorcion de luz solar en una
amplia zona visible del espectro, también debian inyectar los electrones excitados a la banda
de conduccion de un material semiconductor con alto rendimiento, debian también poseer un
potencial redox suficientemente alto como para permitir una rapida regeneracion electronica y
estar firmemente unida o “anclada” al semiconductor. Los tintes inorganicos, especificamente
los complejos polipiridinicos de Rutenio, Osmio o Renio cumplieron esas caracteristicas y se
convirtieron por lo tanto en los tintes mas utilizados en los inicios de las investigaciones.

En este tipo de celda solar las moléculas coloreadas estan adsorbidas sobre oxidos
semiconductores nanocristalinos como TiO; 0 ZnO para colectar la luz del sol y colectar la
carga producida, respectivamente. Al ser estos semiconductores nanoporosos, la superficie de
contacto se ve aumentada lo que permite una mayor captacion de luz para aumentar la
eficacia de la conversion de fotones incidentes en energia eléctrica. La absorcion de la luz por
los colorantes y el proceso de coleccion de la carga por el semiconductor, son separados,
imitando de esta manera a la natural absorcion de la luz en la fotosintesis que es realizado

por las plantas y representa la capacidad de la clorofila (pigmento verde de las plantas) para



convertir la luz del sol en energia quimica que se almacena como carbohidratos y en otros
productos. Entonces lo que distingue a las DSSC respecto a otras celdas solares es el uso de
colorantes, y como se ha visto, el agotamiento de los recursos energéticos no renovables y la
opcion que brinda la capacidad de absorber luz solar por medio de pigmentos, es la razon por
la que los investigadores han estudiado estos sistemas que tienen la propiedad de convertir, al
igual que el proceso fotosintético natural, la energia solar en energia quimica utilizable.

Las DSSC proveen una alternativa economica y técnica a los actuales sistemas fotovoltaicos
convencionales de unién p-n [8] de alto costo de  produccion y comercializacion, pues usan
materiales relativamente baratos para su elaboracion como vidrios, polvos de oxidos
semiconductores, colorantes y electrolitos.

En la Figura 2 se puede apreciar la evolucion de las eficiencias alcanzadas por los principales

tipos celdas solares desarrolladas desde mediados del siglo anterior hasta la actualidad.

Best Research-Cell Efficiencies
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Figura 2. Grifico de la evolucién de los distintos tipos existentes de celdas solares,

nétese la aparicion de las DSSC en anaranjado desarrollada a partir del aiio 1991 [9].



1.2. Oferta energética solar.

El sol presenta una alternativa viable que ofrece un potencial energético que equivale a varios
millares del consumo mundial de energia, y el reto de su aprovechamiento directo o indirecto
se hace indispensable.

La intensidad de la radiacion solar a una distancia desde el sol hasta la parte externa de la
atmosfera terrestre es de aproximadamente 1367 W/mz, llamado también la constante solar.
La radiacion solar es emitida desde la fotosfera solar a aproximadamente 6000 K de
temperatura, el cual da un espectro que se asemeja a la distribucion espectral de un cuerpo
negro a esa temperatura.

Atravesando la atmosfera terrestre la radiacion solar es atenuada por la absorcion de las
moléculas en la atmdsfera en particular por el oxigeno, ozono, vapor de agua y dioxido de
carbono lo que produce la conocida apariencia del espectro solar (Figura 3). Este espectro esta
compuesto por una region ultravioleta que se expande desde aproximadamente los 200 nm
hasta los 380 nm, un rango visible que va desde los 380 nm hasta los 780 nm y una region
infrarroja que se expande desde los 780 nm hasta los 4000 nm. Los gases y otros componentes
de la atmdsfera no absorben de igual forma los distintos tipos de radiacion. El ozono absorbe
la radiacion ultravioleta, oxigeno y nitrogeno molecular no absorben. Mientras que otros
como el vapor de agua, dioxido de carbono, metano y oOxidos de nitrogeno absorben las
radiaciones del infrarrojo. En el caso de un dia nublado el porcentaje absorbido
principalmente por el infrarrojo es mayor. Asi, la energia que logra llegar al nivel del mar se
compone de aproximadamente un 49 % de la radiacion infrarroja, un 42 % del visible y en
menor porcentaje, aproximadamente 9 %, de la radiacion ultravioleta [5]. El porcentaje de
esta ultima, como sabemos, ha ido en aumento en los ultimos afios debido al deterioro de la
capa de ozono. Naturalmente, toda la radiacion que llega a la tierra no se acumula; parte de
ella se refleja, alrededor de 30 % en lo que se conoce como el albedo o brillo de la Tierra. Se
calcula que alrededor de la mitad de este albedo es causado por las nubes, aunque este valor
es variable dependiendo de la ubicacion geografica, el 70 % de la energia es no reflejada, es
decir, es absorbida. La absorcion es mayor en algunas zonas de la Tierra, lo que origina
fenomenos de conveccion; el equilibrio se produce gracias a transportes de calor por las
corrientes atmosféricas y a fenomenos de evaporacion y condensacion que en definitiva son

responsables del clima.



La disponibilidad de la irradiacion solar depende principalmente de la altitud, latitud y de la
estacion del afo. La irradiacion solar anual total sobre una superficie horizontal es de
700-1000, 900-1300,1300-1800 kWh/m? en el norte, centro y sur de Europa respectivamente
y 1800-2300k Wh/m?en regiones cercanas al ecuador [10].
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Figura 3. Irradiancia solar espectral en condiciones estindar 1.5AM. Figura adaptada

de [10].

En el Perti, comparado con otros paises, existen todavia pocos sistemas fotovoltaicos (SFV),
Hasta el 2005, habia alrededor de 10 000 SFV instalados, con una potencia total de 1,5 MWp.
65 % de esta potencia corresponde a SFV para telecomunicaciones, 29 % para iluminacion
interna de casas, incluyendo postas de salud, salas comunales, etc. Y el resto para otros usos
(refrigeracion, bombeo de agua, etc.). Hay que anotar que la mayoria de los SFV usados para
electrificacion rural son del tipo “Sistema Fotovoltaico Domiciliario” (SFD) con potencias
tipicas de 50 — 60 Wp, operando junto con una bateria de plomo acido, un regulador de carga,
y 2 — 4 lamparas fluorescentes de 9 — 11 W, teniendo un costo del orden de US$ 600
(incluyendo impuestos e instalacion). Un SFD satisface las necesidades usuales de
electricidad de una familia en el campo [3].

Como se menciond, en el Peri la energia solar es el recurso energético con mayor
disponibilidad en casi todo el territorio. En términos generales, se dispone, en promedio anual,
de 4-5 kWh/m’dia en la costa y selva y de 5-6 kWh/m? dia en la sierra, aumentando de norte

asur (ver Tabla I).



Esto implica que la energia solar incidente en pocos metros cuadrados es, en principio,
suficiente para satisfacer las necesidades energéticas de una familia en Peru. [3][4]. En la
Tabla 1 se puede ver los valores de energia solar diaria como promedio anual para distintos
departamentos del Peru, informacion tomada del “Atlas de Energia Solar del Perd” del afio
2003.

En nuestro pais ya se tiene experiencias en el uso de paneles fotovoltaicos convencionales
para la electrificacion de zonas rurales o con baja densidad poblacional donde es dificil o muy
costoso la llegada de la red eléctrica convencional [3]. En pocas décadas, debido a su bajo
costo, se podria empezar a usar electrificacion de sistemas de baja potencia o rural usando

también las tecnologias de celdas solares emergentes.

Tabla 1. Energia solar diaria promedio anual en kWh/m>.

ENERGIA SOLAR DIARIA |
CIUDAD CAPITAL DE DEPARTAMENTO|  PROME DIO ANUAL
KAhAn2

TUMBES 567
[PiURA 554
CHICLAYO 550
TRUJILLO 5.13
HUARAZ 5.29
LIMA 513
icA 5.50
IAREQUIPA 6.08
[MOQUEGUA .04
[TACNA 83
PUNO 21
lcusco 17
IABANCAY 13
AYACUCHO 17
HUANCAVELICA 3
HUANCAYO i
ICERRO DE PASCO 4
HUNUCO 83
CAJAMARCA 5.25

HACHAPOYAS 67
|MOYOBAMBA 4.67
iQUITOS 4.42
IEUCALLPA 463
PUERTO MALDONDO 479




1.3 Objetivos.

- Fabricar celdas solares del tipo sensibilizadas con colorante, usando un electrodo
elaborado a base de dioxido de titanio comercial P25.

- Implementar un sistema para determinar las graficas corriente — voltaje que permita
estimar la eficiencia de las celdas solares desarrolladas en el laboratorio.

- Determinar la dependencia en la eficiencia de la celda solar de parametros como el area del
electrodo, el espesor del electrodo, la intensidad de radiacion que recibe la celda solar y
otros factores que intervengan en el rendimiento de la celda, ademas, determinar los

parametros Optimos para una mayor eficiencia.



2. FUNDAMENTO TEORICO.

En esta parte se describen los principios de funcionamiento de las celdas solares

convencionales y de las celdas solares sensibilizadas con colorante.

2.1 Celda solar convencional.

El mecanismo de funcionamiento de las celdas convencionales es explicado en esta parte.

2.1.1 Principio de operacion de la celda solar convencional.

El principio de operacion de las celdas solares estandar se basa en la union de capas de
semiconductores dopadas del tipo p y del tipo n. formando una union conocida como union
p-n. Los semiconductores de tipo n son obtenidos dopando un semiconductor con atomos
del grupo V (en el caso del semiconductor de silicio) teniendo asi un electron de valencia de
exceso con respecto a los atomos de silicio. Los semiconductores del tipo p se obtiene
dopando semiconductores con atomos del grupo Il (en el caso del silicio) teniendo asi un
electron de valencia menos con respecto a los atomos de silicio vecinos. Los atomos
donantes en el material tipo n son facilmente ionizados por excitacion térmica debido a la
proximidad de los estados donantes a la banda de conduccion, la ionizacion de los atomos
donantes genera electrones libres en la banda de conduccion y deja estados donantes vacios,
por la misma razon en el material tipo p los estados aceptores originalmente vacios son
parcialmente llenados con electrones de la banda de valencia dejando huecos moviles en la
banda de valencia. La unién p-n conlleva a un transporte de electrones y huecos a través de
la union hasta que el equilibrio se alcance. Esto puede ser descrito como la ecualizacion del
Nivel de Fermi en ambos materiales en equilibrio térmico con el otro, este proceso se
produce cerca a la union donde practicamente no hay cargas libres, pero se produce un
campo eléctrico (diferencia de potencial en la union) (Figura 4)[10].

Bajo iluminacion de la union p-n los fotones absorbidos por excitacion de los electrones de
la banda de valencia hacia la banda de conduccion dejan huecos en la banda de valencia. la
existencia del campo eléctrico mencionado en la union p-n es la fuente de movimiento de
actividad fotovoltaica en la celda. Bajo iluminacion, un gran nimero de electrones y huecos
son generados en la celda. Los portadores minoritarios (huecos en el material tipo n y
electrones en el material tipo p) generados en la zona de deplecion de la unién p-n son
trasladados al lado opuesto de la union por el campo eléctrico de esta unién. Bajo

iluminacion, los electrones se acumulan en el material tipo n y los huecos en el material
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tipo p, generando un voltaje entre ambos lados de la union p-n y una corriente que se puede

aprovechar externamente.
Los pasos basicos de la conversion fotovoltaica son:

1. Absorcion de la luz.
2. Separacion de la carga.
3. Coleccion de la carga.

Los procesos fisicos y quimicos en estos pasos varian entre los distintos tipos de celdas
solares y materiales fotovoltaicos. La eficiencia de una celda solar depende de la eficiencia
de cada una de estos pasos y debe ser maximizada. En resumen la celda solar estandar de
unidn p-n. La absorcion de la luz ocurre via excitacion de la banda prohibida del material
semiconductor, la separacion de la carga ocurre por el campo eléctrico interno que aparece
en la unién p-n y la coleccion de la carga es por transporte de electrones y huecos (corriente

eléctrica) a través del material hacia los contactos eléctricos externos [10].

b)

Figura 4. Formacion de la union iconductora p-n (a) Esq de bandas en los

materiales dopados tipo n y tipo p mostrando las bandas de conduccion Ec¢, de

valencia Ey, los niveles d Ep, los niveles aceptores E, y el nivel de Fermi Ey. (b)
Union p-n en equilibrio térmico mostrando la diferencia de potencial V), a través de la

unién. Figura adaptada de [10].
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2.2 Celda solar sensibilizada con colorante.

El mecanismo de funcionamiento de las celdas sensibilizadas se explica en esta parte.

2.2.1 Principio de operacion de la celda solar sensibilizada.

Este tipo de celda solar usa moléculas de colorantes adsorbidas sobre oxidos
semiconductores nanocristalinos como TiO, 0 ZnO para colectar la luz del sol, la absorcion
de los fotones por el colorante es seguida de un proceso de inyeccion o coleccion de la
carga por el semiconductor que actia como electrodo. Los electrones producidos son
transportados  a través del semiconductor hacia la superficie de un sustrato conductor y
luego estos electrones son canalizados hacia un circuito externo y aprovechados para realizar
un trabajo, seguidamente la corriente llega hasta un contraelectrodo donde entra en contacto
con un electrolito que usa estos electrones para reducir al colorante oxidado en la absorcion,
y se completa asi el circuito de la celda solar. Se puede dividir el proceso de
funcionamiento de la celda en cuatro pasos, absorcion de la luz, la inyeccion de los
electrones, transporte de la carga y regeneracion del colorante. Un esquema simple se

puede apreciar en la Figura 5.

Electrodo de tiabajo Contraelectrodo  Electrodo de trabajo Contraelectrodo
— _
Colorante
Volraje
Luz Electrolito
1,/31
— e —
,.-'e e
e 5
LY

Figura 5. Esquema de una celda solar sensibilizada con colorante, se observan sus
principales componentes como el colorante, el semiconductor, electrolito I/ I3 , vidrios

conductores TCO, juntos transforman los fotones hv en corriente eléctrica e |11].
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2.2.1.1 Absorcion de la luz.

La absorcion de los fotones incidentes se lleva a cabo por moléculas especiales que
recubren el semiconductor. Esta absorcion ocurre por una excitacion entre los estados
electronicos de la molécula, en el caso de colorantes como el N719 (con formula
cis-bis(isotiocianato)-bis(2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato) rutenio(Il) bistetrabutil
amonio), la excitacion electronica es por los complejos metalicos de rutenio via
absorcion fotonica en una transferencia de carga del metal hacia el ligando (MLCT)

(Fig. 6), esto significa que el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) del colorante
esta localizado cerca al atomo metalico, rutenio en este caso, mientras que el orbital
molecular desocupado mas bajo (LUMO) esta localizado en la especie ligando, los anillos
bipiridilo en este caso. Cuando ocurre la excitacion, un electron va desde el nivel
HOMO al nivel LUMO [10], ademas el nivel LUMO que se extiende incluso hasta los
grupos de coordinacion -COOH, esta espacialmente cerca de la superficie de TiO,. lo
cual significa que hay una superposicion significativa entre las funciones de onda del
electron del nivel LUMO del colorante y la banda de conduccion del TiO, habiendo
entonces una alta probabilidad de transferencia de carga [12]. En el colorante N719, el
grupo tiocianato se coordina al metal  a través del nitrogeno, el grupo tiocianato del
colorante es el responsable de la reduccion del colorante oxidado. Los ligandos de los
grupos tiocianato estan parcialmente dirigidos hacia el electrolito y facilitan la reduccion
del colorante oxidado por el yoduro (I') del electrolito. La adsorcion de la molécula
colorante sobre la superficie del semiconductor se lleva a cabo especificamente por
medio de grupos especiales de coordinacion, en el colorante N719 por ejemplo se trata
de los grupos carboxilicos (-COOH) al final de los anillos piridilo (Fig. 6). El grupo -
COOH forma un enlace con la superficie de un 6xido semiconductor como el TiO,, la
fijacion causa una gran interaccion electronica entre los ligandos del colorante y la banda
de conduccion del TiO,, resultando en una efectiva inyeccion de electrones desde el

colorante al TiO,.
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colorante N719 1. absorcion. 2. separacion de la carga.

tetrabutilamonio TBA

07 "0TBA

grupo Carboxilato

Figura 6. La absorcion de los fotones se lleva a cabo por el colorante que es un
complejo metilico compuesto por el metal y sus ligandos. Cuando ocurre la
excitacion, un electron va desde el nivel HOMO cerca del Atomo metalico al nivel

LUMO que se extiende incluso hasta los grupos de coordinacién -COOH [10].

2.2.1.2 Separacion de la carga.

La separacion de carga es el proceso de transferencia del electron desde las moléculas del
colorante hacia el oxido semiconductor y el transporte de huecos desde el colorante
oxidado hacia el electrolito. En las uniones semiconductoras p-n es debido a los campos
eléctricos en el area de la union, la situacion en las celdas sensibilizadas es diferente. el
tamano de las particulas en el electrodo nanoestructurado tipicamente de unas decenas de
nanoémetros es demasiado pequefio para la formacion de algun campo eléctrico
significante entre las nanoparticulas individuales al interior del electrodo [10]. Un
conjunto de nanoparticulas suficientemente gruesa podria tener una carga espacial
colectiva, sin embargo, el electrolito que rodea a todas las particulas desacopla y
apantalla cualquier campo eléctrico existente dentro de un nanémetro. Existe sin embargo
un campo eléctrico en la interface semiconductor — electrolito debido a que la molécula
adsorbida de colorante tiene usualmente grupos acidos (-COOH) como unidades de
fijacién y al unirse un proton (H") es liberado a la superficie oxida dejando a la molécula
negativamente cargada. La diferencia de potencial a través de esta capa de Helmholtz

ayuda a separar las cargas y reducir la recombinacion [10].
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El mayor mecanismo para la separacion de cargas es sin embargo el posicionamiento de
los niveles de energia (Fig. 7) entre la molécula colorante y la nanoparticula
semiconductora. El estado excitado del colorante (el nivel LUMO) esta por encima del
borde de la banda de conduccion del 6xido semiconductor, y el nivel HOMO del
colorante se encuentra por debajo del potencial quimico del par redox yoduro/triyoduro
del electrolito, favoreciendo asi la transterencia de carga unidireccionalmente. La tasa de

inyeccion esta dado por la regla de oro de Fermi de probabilidad de cambio de estado
para el electron kiny = (47t2/h) (V)2 p(E) que depende del acoplamiento electronico V

entre el colorante y el semiconductor y la densidad de estados de la banda de conduccion
p(E), h es la constante de planck, el valor de V es atribuido a la superposicion entre la
funcion de onda del estado excitado del colorante excitado y la banda de conduccion, y
esto depende de la distancia espacial entre el colorante adsorbido y la superficie del
semiconductor, y como el colorante esta fuertemente adsorbido sobre la superficie del
semiconductor resulta en un alto valor de V [13]. Ademas la banda de conduccion del
semiconductor tiene una continua y gran densidad de estados, asi, la inyeccion de
electrones desde el colorante hacia el semiconductor ocurre con una alta tasa,
ultrarrapida del orden de los picosegundos, mucho mayor a la tasa de recombinacion

que es del orden de los micros o milisegundos.

Banda de conduccion

@ ( i nivel LUMO

Luz
e o
(=]}
: o -_
=
— nivel HOMO
s°/ st

Banda de valencia
Semiconductor Colorante

Figura 7. La inyeccion de electrones se ve favorecida por la posicion de los niveles

de energia del estado excitado del colorante, la banda de conduccion del

, el potencial redox del electrolito y por su cercania espacial |14].
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2.2.1.3 Transporte de carga en el semiconductor nanoestructurado.

El semiconductor actia no solo como un electrodo de gran area superficial para las
moléculas del colorante sino también como un medio de transporte para los electrones
inyectados desde el colorante. Debido a la estructura porosa del electrodo y el efecto de
apantallamiento del electrolito el electrodo puede ser visto como un conjunto de
particulas individuales a través de las cuales viajan los electrones de una particula hacia
la otra. El tamafio pequefio de las particulas previene la formacion de una capa de carga y
un campo eléctrico dentro de las particulas, asi el salto de electrones desde el colorante
hacia la banda de conduccion del TiO; bajo iluminacién resulta en un gradiente de
concentracion de electrones en el electrodo y de esta manera los electrones son llevados
hasta el otro extremo del semiconductor por difusion hasta el sustrato con recubrimiento
que tiene una pelicula conductora como se puede apreciar en la Figura 8. Las mediciones
han demostrado que la difusion de electrones esta caracterizada por una distribucion de
coeficientes de difusion, las cuales han sido relacionados a saltos de los electrones a
través de estados trampas de distintas profundidades. Esas trampas de electrones son
estados energéticos localizados justo debajo de la banda de conduccion del TiO, vy ellos
juegan un papel significante en el transporte de electrones [14]. El coeficiente de difusion
de los electrones depende del cuasi-nivel de Fermi bajo iluminacion. A condiciones de
baja iluminacion solo las trampas mas profundas participan en el transporte de electrones
causando un bajo coeficiente de difusion, incrementado la intensidad de la luz aumenta el
cuasi-nivel de Fermi y las trampas profundas desaparecen y son las trampas poco
profundas las que contribuyen al movimiento de los electrones resultando en un mayor
coeficiente de difusion. Incrementado la iluminacion asi, se incrementa la conductividad

del electrodo de TiO,.
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TCO colorante

I;
atrapamiento/ Iiberacic‘m{ LUMO

—
banda de
conduccion I‘

HOMO par redox

semiconductor
colorante

Figura 8. Transporte de electrones a través del semiconductor debido a una

distribucién de coeficientes de difusion relacionado a la pr ia de d

energéticos trampa. Figura adaptada de [14].

2.2.1.4 Regeneracion del colorante: transporte de carga en el electrolito.

En el contraelectrodo platinizado, escogido por su alta actividad electrocatalitica, en la
interfase con el electrolito que contiene el par redox [/I3", la especie I3 al entrar en
contacto con los electrones (provenientes del electrodo) es reducida a I, esta especie se
traslada por difusion a través del electrolito hasta encontrar al colorante oxidado (después
de la inyeccion de sus electrones hacia el TiO;) y lo regenera, dejando al colorante listo
para un nuevo proceso y produciendo a la vez la especie I3” que se traslada por difusion
hasta el contraelectrodo, es por esta razon que a veces el I3” es llamada portador de
huecos ( Figura 10).

El electrolito tiene que estar directamente ligado a los niveles energéticos del material
semiconductor 'y del colorante, por tal motivo es necesario saber la relacion que existe
entre los potenciales redox del electrolito y la energia relativa del semiconductor. Se
requiere que el potencial redox del electrolito se encuentre por encima de la energia de
estado no excitado del colorante para que la regeneracion sea de manera espontanea.

El maximo voltaje obtenido en la celda corresponde a la diferencia de potencial entre el

Nivel de Fermi del semiconductor y el potencial redox del electrolito.
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En la Figura 9 se pueden apreciar también las reacciones quimicas que ocurren durante el
funcionamiento de la celda solar sensibilizada, estas celdas solares como se menciond
poseen ciertas ventajas sobre otros sistemas fotovoltaicos principalmente por sus
componentes de bajo costo (Figura 11), sin embargo también presentan ciertas
desventajas como degradacion ultravioleta [15], el cuadro de la Tabla 2 ayuda a comparar

las ventajas y desventajas de la DSSC con los otros tipos de celdas solares.

Pt Reacciones quimicas en la celda

ELECTROLITO n
Anodo
colorante
5 ];o ° I‘D S+hv ©» S* Absorcion
. C D ‘] S* D5+ ety Transferencia de carga

9 o0
par redox
I/
® o
€ TCO

28* + 31" & 2S+ I, Regeneracién

Catodo
Iy + 2e%, © 317

Celda

€ thy D €y

Figura 9. Izquierda: Regeneracion del colorante por las moléculas del par redox.

P

Derecha: Se aprecian las r i quimi f ales que ocurren en la

celda solar sensibilizada con colorante cuando incide radiacion (hv).

A diferencia de los metales y semiconductores, en el electrolito la corriente es
transportada por iones, otra diferencia es que en el caso de los semiconductores donde
se tienen dos tipos de portadores y uno prevalece sobre el otro debido a las impurezas
que tenga el material (tipo n o tipo p) en el caso de los electrolitos se tienen siempre
iones que se presentan en iguales concentraciones (anion y cation) [12]. El potencial

redox Eregox del electrolito puede ser calculado usando la ecuacion de Nernst:

RT {ox}

E - E° +—
red/ox o LN )
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Donde E°eq/ox €s €l potencial estandar de hidrogeno, R es la constante de los gases, T es
la temperatura absoluta, F es la constante de Faraday, n es el nimero de electrones
transferidos en la reaccion redox y {ox} y {red} son las actividades de las especies
oxidadas y reducidas de la molécula redox. En electroquimica, el potencial redox del
electrodo normal de hidrogeno es definido como cero, mientras que para un
semiconductor la energia en el vacio es tomado como el cero, la relacion entre estas dos

escalas de energia esta dado por la relacion.

EF =- 4-6_q'Ercd/ox (EV) (2)
0.0 1 vacio E vs. NHE
-3.0
= -1.0
s _ ‘ +
& -45 T = T 0.H"/ Hy
< -5.0
.En 1.0 0,/H,0
=
-6.0
50 5 0zev
3.23eV| 5 gev +2.0
_7.0 356V 3 2ev
+3.0
= <
-8.0 TiOy TiOy Zno
rutilo amatasa wix .
Zr05 su0,

Figura 10. Escala de energia absoluta usada para semiconductores y escala

electroquimica con el electrodo normal de hidrogeno (NHE).

La corriente oscura surge en las celdas por la recombinacion de los portadores de carga
por la reduccion del I3” en lugares de la superficie del semiconductor que no tienen
moléculas de colorante y también, al menos en principio, en el electrodo TCO expuesto
al electrolito a través de los poros del electrodo nanoporoso. La corriente oscura reduce el

voltaje maximo de la celda obtenible, y por supuesto la fotocorriente.
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Tabla 2. Esquema comparativo entre los principales tipos de celdas existentes |15].

Tipo Material Extructura) Eficiencia | Ventajas | Desventajas
Tapa de siicio Gopaio
Monocristal de Silicio tipo n sobre monocristal 250 Altaeficendia | Alto costo
de silicio dopado tipo p
Menor
Altaeficiencia | eficencia que
Capa de silicio dopado , Menor costo celdas
Policristal de silico | tipo n sobre policrstal de | 204 queceldas | monocristalin
Celdas de silicio dopado tipo p monocristalim | as, prech
Silicio F] vartable de
msumos
P‘.x.“ usode Menor
Capap, capaiy capan 3licio, MeNOE | efysencia que
Silicio amorfo depostadas por método 95 °°""| que celdas
CVD monocristalm
monocnstalin Py
as
Alta
GaAs Metal-Orginico CVD 26.1 ' ‘““U!“‘: A
ganico : soporta tixicos (As),
condiciones alto costo
espaciales
Wanedad de
métodos de
Celdas produocién
Pelicula Capa policristalina de optimo band | Usa altamente
Delgada CdTe dopado tipo p sobre £4p pana toxico Cd,
1) pa de CiS dopao po ie geeracon, | depende del
menor costo escaso Te
que celdas
monocristalm
as
Vapor &postoon of Al Depende del
Cecc CISICIGS layers 194 | eorbanca | escmsoln
Producaon al |
Celd: Cols adsorbido ::l!otlgl:'

a P I lorante ads: S .
sensibilizada C"lmm: e i sobre semiconductor en 104 transparenteP [‘E‘:‘:J;"
con colorante un electrolito uede

con E
ambiental

Colorante

Sellnnte

electrolito

vidrio conductor
Flatino

Semiconaucior
Vidrio conductor

Figura 11. Principales componentes de la CSSC. Figura adaptada de [16].
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2.2.2 Componentes de la celda solar sensibilizada con colorante.

2.2.2.1 Elcolorante.

Como se discutié anteriormente la obtencion de una corriente de electrones a partir de
luz incidente en este tipo de celdas se realiza por moléculas especiales naturales o
artificialmente creadas, adsorbidas sobre la superficie de los electrodos semiconductores.
Se han usado distintos tipos de colorantes para este propdsito, con los que mejores
resultados se han obtenido son con los colorantes a base de complcjos de rutenio; entre
ellos el colorante conocido como N719. También sc usan otros colorantes como cl
colorante N3 o también el colorante conocido como “colorante negro”. El uso de estos
colorantes se debe principalmente a tres factores importantes: su buena absorbancia
molar, su potencial electroquimico y su tiempo de vida de estado excitado. Para lograr un

alto rendimiento de las celdas, el colorante debe poseer ciertas propiedades:

1. Absorcion: El colorante debe absorber longitudes de onda de hasta 920 nm, es decir
la energia del estado excitado de la molécula debe ser por lo menos 1.35 eV por encima
de su estado electronico no excitado. Y debe tener adecuado coeficiente de extincion.
EI'N719 y N3 absorben hasta 720 nm.

2. Energia: Para minimizar las pérdidas de energia y maximizar el fotovoltaje, el estado
excitado del colorante adsorbido deberia estar ligeramente por encima del borde de la
banda de conduccion del semiconductor pero suficientemente arriba como para generar
una fuerza de movimiento para el proceso de inyeccion de electrones, por la misma razon
el estado no excitado de la molécula deberia estar solo ligeramente por debajo del
potencial redox del electrolito.

3. Cinética: El proceso de inyeccion de clectrones desde el colorante deberia ser
suficientemente rapido para evitar reacciones quimicas no deseadas o procesos de
relajacion. [La excitacion de la molécula deberia ser preferencialmente del tipo ML.CT.

4. Estabilidad: l.a molécula adsorbida deberia ser suficientemente estable en el ambiente
donde se desempeiiara (en la interfase semiconductor-electrolito) para durar por lo menos
20 afios de operacion expuesto a luz natural del sol [17].

S. Propiedades interfaciales: Buena adsorcion en la superficie del semiconductor.

6. Propiedades practicas: alta solubilidad en el solvente usado con el colorante.
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2.2.2.2 El semiconductor.

Los oxidos semiconductores son los preferidos en fotoelectroquimica debido a su
excepcional pasividad contra la fotocorrosion. Su ancho de banda prohibida (>3 eV) es
requerido en la DSSC por su transparencia en gran parte del espectro solar para
electrodos semiconductores. Ademas del TiO,, otros semiconductores son también
usados como electrodos porosos nanocristalinos en la DSSC, por ejemplo el ZnO, sin
embargo su eficiencia es relativamente baja y es muy inestable. También se estudian
semiconductores como  CdSe, CdS, WO;, Fe,03, SnO;, NbOs y TaOs [13]. Sin
embargo el dioxido de titanio ha sido y todavia es el principal semiconductor
nanoestructurado para este tipo de celdas.

El factor de area superficial interna de la pelicula comparado con su area geométrica,
llamado el factor de rugosidad, debe ser alto, alrededor de 1000; esto es, por ejemplo,
una pelicula de TiO; con 1 cm? tendria una superficie equivalente de mas de 1000 cm?.
Como el colorante es fijado sobre la superficie del semiconductor, la cantidad de
colorante fijada es de esta manera considerablemente aumentada. Esto resulta en un
significante incremento del aprovechamiento de la luz (cercano al 100 % en los picos de
absorcion) en comparacion con la cantidad absorbida por superficies de monocristal o
policristal de semiconductores en donde la cantidad absorbida es apenas alrededor del
1 % aun en los picos de absorcion. La interdependencia de las propiedades de las
peliculas y la performance de la celda son diversas, por ejemplo, el area superficial
interna de la pelicula determina la absorcion del colorante, el tamafio de poro y
distribucion afecta la difusion de iones, el tamafio de particulas determina las propiedades

Opticas, y la percolacion de electrones depende de la interconexion de particulas.

Dioxido de Titanio TiO;

Es un material barato y ampliamente extendido como pigmento blanco en pinturas, el
dioxido de titanio es de color blanco, absorbiendo solo en la region ultravioleta. Por su
ausencia de toxicidad, se emplea como abrasivo en las pastas dentifricas y también en
otros productos cosméticos. El dioxido de titanio tiene una muy buena estabilidad
quimica bajo irradiacion en solucion y ademas tiene buena fotoconductividad. Dos son
las formas cristalinas del TiO, mas importantes, la anatasa y el rutilo, la tercera forma
cristalina es la brookita, es dificil de producir y ademas no es de practico interés para

celdas.
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La anatasa tiene una estructura tetragonal y es estable a temperaturas bajas, mientras que
el rutilo se forma en procesos de altas temperaturas, los anchos de banda de las formas
cristalinas son 3.2 eV (con limite de absorcion en 388 nm) para la anatasa y 3.0 eV
(limite de absorcion de 413 nm) para el rutilo. El rutilo absorbe cerca del 4 % de la luz
incidente en el ultravioleta cercano, y la excitacion de su ancho de banda prohibido
genera huecos que actiian como oxidantes fuertes disminuyendo la estabilidad a largo
plazo de la celda. la anatasa ha sido la principal fase usada en las preparaciones
coloidales, ya que es la fase primaria formada en las preparaciones, sin embargo algunos
estudios revelaron que celdas usando rutilo puro exhiben solo un 30 % menos en
corriente de corto circuito comparado con celdas basadas en anatasa pura y practicamente
de igual valor de fotovoltaje a circuito abierto [10].

Para preparar celdas solares de alta eficiencia es necesario controlar la morfologia y las
propiedades del electrodo de TiO; como rugosidad, tamario de particulas, tamaiio de
poro, etc. La porosidad de las peliculas es muy importante porque la solucion
electrolitica que contiene los iones redox debe ser capaz de penetrar la pelicula
efectivamente. Coloides preparados con TiO, han alcanzado eficiencias de cerca de 10
%. La sintesis de TiO, (anatasa con un poco de rutilo) empleando distintos solventes
dan eficiencias de 9.13 % comparado con los 8.49 % (del TiO, de Solaronix) y los 5.82
% obtenidos con P25 [18]. Una buena porosidad se logra por la adicion de una apropiada
cantidad de polimeros como el polietilenglicol (PEG) y etilcelulosa (EC) en las
soluciones coloides de TiO, seguidos de procesos adicionales y de calcinacion. La
preparacion de una solucion coloidal de TiO, para hacer los electrodos de las celdas
puede ser un proceso largo y delicado pero también se consigue altas eficiencias usando
soluciones de TiO, a partir de polvos comerciales como el P25 de Degussa (con fases de
aproximadamente 70 % anatasa y 30 % rutilo) que es el mas usado (Figura 12).
También se puede hacer peliculas de TiO, para electrodos por métodos fisicos como por

la técnica de sputtering [19].
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Figura 12. a) Molécula del colorante artificial comercial N719 b) fases presentes

rutilo y anatasa en el diéxido de titanio comercial P25 [20].

2.2.2.3 Los sustratos electrodo y contraelectrodo.

Los sustratos electrodo.

Los electrodos de las celdas solares sensibilizadas estandar son preparados con
recubrimientos de oOxidos semiconductores depositados sobre sustratos de vidrio con
pelicula conductora de oxidos transparentes conductores (TCOs). El recubrimiento
conductor del vidrio actia como un colector de corriente y también como estructura de
soporte y proteccion para la celda del medio exterior. Para obtener una alta eficiencia.
este sustrato debe tener una baja resistencia y alta transparencia, ademas, la preparacion
estandar de las celdas sensibilizadas incluyen procesos de sinterizacion de las peliculas de
TiO; entre 400 y 500 °C, la resistencia del vidrio conductor debe ser entonces también

independiente de la temperatura de calcinacion de la pelicula hasta esas temperaturas.
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El oxido de indio estafio (ITO) es el TCO mas cominmente usado, pues tiene baja
resistencia a temperatura ambiente, sin embargo, el ITO tiene una baja estabilidad
“érmica de su resistencia.

El Gnico TCO estable a altas temperaturas es el dioxido de estafio dopado con fluor
(FTO) por tal razon estos son usados como sustratos para las celdas [13].

Debe haber también un equilibrio entre las propiedades del material TCO, a mayor
conductancia menor es la transmitancia y viceversa, por ejemplo Sustainable
Technologies International ha optimizado la performance de sus celdas usando
electrodos de (15 €/sq) de alta transmitancia para el TiO; y sustratos de (8 Q/sq) en el
contraelectrodo para alta conductancia [10]. Una alternativa a los sustratos de vidrio son

las laminas de plastico cubiertas con TCO que han sido introducidas.

Los sustratos contraelectrodo.

En la superficie del contraelectrodo el ion triyoduro 13" (que se forma por la reaccion del
colorante oxidado Ru (IIT) con el ion I") es reducido de nuevo a ion I". Con el objetivo
de reducir el ion triyodo efectivamente y suficientemente rapido, el contraelectrodo debe
tener una alta actividad electrocatalitica, se usan para tal fin recubrimientos de platino o
alternativamente carbon como catalizadores en los contraelectrodos [13].

Se han obtenido por ejemplo peliculas de catalizador de platino sobre la superficie del
TCO, electroquimicamente, por sputtering, pirocataliticamente, por spin coating, por
chemical vapor deposition (CVD) o un método alternativo de deposito de platino llamado
"platinum thermal cluster catalyst". El platino tiene una accion catalitica excelente, sin
embargo el platino es inestable en la presencia del yodo del electrolito y tiene la
desventaja de ser un material muy caro, por esta razon se han desarrollado
contraelectrodos alternativos mas econdémicos los cuales usan contraelectrodos porosos
de carbon como catalizadores, este contraelectrodo de carbon es hecho de una mezcla de

carbon negro, grafito y particulas de TiO; nanocristalino.

25



2.2.2.4 El electrolito.
El electrolito usado en la DSSC consiste de iones yoduro (I') y triyoduro (I3") como par
redox en un solvente como metoxypropionitrilo con otros aditivos incluidos para mejorar

las propiedades del electrolito y la performance de la celda.

El par redox I/ I3~

Las caracteristicas ideales del par redox para el electrolito son:

1. Potencial redox energéticamente favorable con respecto al potencial redox del
colorante para maximizar el voltaje de la celda.

2. Alta solubilidad en el solvente para asegurar alta concentracion de portadores de carga
en el electrolito.

3. Alto coeficiente de difusion en el solvente usado para posibilitar un eficiente
transporte de masa.

4. Ausencia de caracteristicas espectrales en la region visible para prevenir la absorcion
de la luz incidente en el electrolito.

5. Alta estabilidad de las formas reducidas y oxidadas del par para posibilitar un largo
tiempo de operacion.

6. Quimicamente inerte con todos los otros componentes de la celda.

El Solvente.

1. Debe ser un liquido con baja volatilidad a las temperaturas de operacion (-40°C a
80°C) para evitar congelamiento o dilatacion del electrolito que pudiera dafar la celda.

2. Debe tener baja viscosidad para permitir rapida difusion de los portadores de carga.
3. El par redox debe ser soluble en el solvente.

4. Debe tener alta constante dieléctrica para facilitar la disolucion del par redox.

5. El colorante no debe presentar desorcion en este solvente.

6. Debe ser resistente a la descomposicion por un prolongado periodo de tiempo.

7. Desde el punto de vista comercial debe ser de bajo costo y baja toxicidad.

El solvente usado en las primeras celdas, el acetonitrilo, parece ser todavia la mejor
eleccion para maximizar la eficiencia de la celda, sin embargo, con respecto a las
propiedades mencionadas el acetonitrilo falla en algunos puntos, primeramente es
altamente volatil con temperatura de ebullicion de 82°C, la cual es la temperatura de una

celda en un techo con plena luz del sol.
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Debido a esta alta volatilidad facilmente escapa de la celda a través del material sellante
ademas el acetonitrilo es altamente toxico, es un quimico cancerigeno que no puede ser
usado en celdas solares comerciales.

Entre otros solventes el metoxypropionitrilo parece surgir como el candidato para las

celdas solares comerciales ya que es no toxico y tiene un punto de ebullicion de 160°C.

Los aditivos.

La performance y estabilidad de las celdas puede ser mejorada por la adicion de
componentes especificos al electrolito. Un ejemplo son las propiedades opticas del
electrolito, el triyodo absorbe luz por debajo de los 500 nm, asi. la concentracion de
triyodo en el electrolito no debe ser muy alta, esto puede ser evitado usando una base por
ejemplo tetrabutyl-amoniohidroxido (TBAOH), el cual convierte al absorbedor de luz I3
en un ion incoloro IO el cual es reducido a I'+ OH"en el contraelectrodo.

Otro importante propdsito es mejorar la estabilidad a largo plazo de la celda bajo
operacion. Usualmente aditivos como tert-butylpiridina (TBP) son usados para mejorar la

eficiencia de las celdas [13].

2.3.2.5 El sellador y los contactos eléctricos.

El sellado.

El sellado de la celda es una de las partes mas importantes y dificiles debido al electrolito
volatil y corrosivo basado en yodo que se usa, y debido a que es un parametro
relacionado a la estabilidad a largo plazo es un factor importante que debe cumplir:

1. No permitir fuga del electrolito y ser impermeable al oxigeno del ambiente y al vapor
de agua.

2. Ser quimicamente inerte con el electrolito y todos los demas componentes de la celda.

3. Adherirse bien al sustrato conductor de vidrio.

Se han usado distintos materiales como sellante, por ejemplo la resina epoxy, sin
embargo la resina ionomera surlyn de Du Pont ha mostrado mejor desempefio con los
requisitos mencionados. La estabilidad quimica y fotoquimica del material sellante con

los componentes del electrolito y su solvente es muy importante.
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Por ejemplo los polimeros de adhesion térmica como el surlyn y los copolimeros de
polietileno y poliacrilico son buenos sellantes, adicionalmente resina epoxy se usa como
un sellante externo para aumentar la durabilidad a largo plazo que es menor si no se

utiliza este ultimo elemento [13].

Los contactos eléctricos.

Similarmente a las celdas de silicio amorfo y otras celdas de pelicula delgada obtenida
sobre vidrios conductores, el disefio de la celda es afectado por la limitada conductividad
de la capa conductora. Para mantener las pérdidas por resistencia en un nivel bajo, la
maxima distancia a recorrer por la fotocorriente hacia el colector de corriente no debe
exceder 1 cm [10]. Por ejemplo puede ser usado pintura de plata y cinta de cobre
adhesiva para extender el area de contacto del colector de corriente.

Un electrolito basado en yodo es altamente corrosivo y ataca a la mayoria de los metales

como plata, cobre, aluminio, niquel e inclusive el oro, lo cual es un problema.

electrodo sensibilizado y con electrolito

contactos eléctricos

sustrato
conductor
electrodo

sustrato conductor

platinizado

contraelectrodo
Figura 13. Principales el tos que I la celda solar sensibilizada con
colorante.
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3. PARTE EXPERIM

En esta seccion se describen los detalles del procedimiento experimental de la construccion de

la celda solar, los materiales y las técnicas usadas para la preparacion y su caracterizacion.

3.1 Preparacion de la celda solar sensibilizada con colorante.

Se detalla en esta parte el procedimiento realizado para la preparacion de cada uno de los

componentes que forman parte de esta celda solar.

3.1.1 Preparacion del electrodo de trabajo.

Los recubrimientos para el electrodo de las celdas se obtuvieron a partir de una mezcla de
2.0 g de nanoparticulas de TiO, comercial P25 con 10 mL de etanol, homogenizadas por
agitacion mecéanica y sonicadas por espacio de 30 min. Con esta mezcla se hizo un
recubrimiento sobre la superficie conductora de un sustrato de vidrio conductor cubriendo
un area delimitada por cinta adhesiva pegada sobre la superficie conductora del vidrio. Se
usO una bagueta para extender esta mezcla (Método de doctor blading) obteniendo asi un
recubrimiento del material semiconductor. Para preparar recubrimientos de mayor espesor se
repitio este proceso sobre un recubrimiento inicial obteniendo una segunda capa de dioxido
de titanio sobre la capa inicial. Seguidamente este electrodo se someti6é a un tratamiento
térmico a 450°C por 45 minutos para conseguir la sinterizacion entre las nanoparticulas

del semiconductor y con el sustrato.

3.1.2 Preparacion del colorante y sensibilizacion.

Para la sensibilizacion del electrodo de la celda se preparo una solucion alcohélica 0.5 mM
del colorante comercial N719. El electrodo semiconductor nanoporoso fue sumergido en

este colorante por espacio de 14 horas. Luego los electrodos fueron directamente usados

para ensamblar la celda.
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3.1.3 Preparacién del electrolito.

El electrolito usado esta conformado por el par redox 17137 que es preparado con una
concentracion de yodo 0.5 mM con solvente metoxypropionitrilo junto con la sal yodada

Lil 2.5 mM con 4-ter butilfenol 2.25 mM.

3.1.4 Preparacion del contraelectrodo.

Para preparar los contraelectrodos se coloca una pequeiia cantidad de solucion de HPtClg
sobre la superficie de un sustrato de vidrio conductor, seguido por un proceso de
calentamiento a 380 °C por 15 min. Esto resulta en la formacion de pequeiios

conglomerados metalicos sobre la superficie conductora del vidrio.

3.1.5 El armado de la celda.

Luego del proceso de sensibilizacion del recubrimiento de TiO, se procede a afadir el
electrolito usando una pequeiia pipeta. La estructura tipo sandwich de la celda se completa
colocando el contraelectrodo sobre el electrodo de trabajo conteniendo el TiO, coloreado y
el electrolito. Luego se agrega los contactos eléctricos (pintura de plata en los extremos de
la celda) para mejorar la conductividad eléctrica. De esta manera la celda solar esta lista para

ser caracterizada.
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3.2. Técnicas de caracterizacion de la celda solar.

Dentro de las principales técnicas de caracterizacion para estas celdas tenemos la

caracterizacion estructural, morfologica, optica y la caracterizacion fotoeléctrica.

3.2.1 Caracterizacion estructural y morfolégica.

3.2.1.1 Difraccion de Rayos X.

Esta técnica es muy usada para analizar la estructura cristalina de diversos materiales. los
atomos son expuestos a un haz coherente y monocromatico de Rayos X vy las ondas
difractadas dispersadas por los planos cristalinos interfieren en forma constructiva o
destructiva. Esto esta relacionado con la distribucion espacial de los atomos en el solido.
La diferencia de camino optico entre dos rayos que interfieren constructivamente es:
2dsen® = nk donde A es la longitud de onda de los Rayos X, 20 es el angulo entre el haz
incidente y el haz difractado, d es la distancia interplanar en el solido y n es el orden de la
difraccion.

Las medidas de rayos X se realizaron usando un difractometro RIGAKU Miniflex IT
Desktop X Ray con dnodo de Cu (CuKa radiacion (A=0.15045nm)) a 30 kV y 20 mA
con una velocidad de barrido de 3 °/ min, este equipo se encuentra en las instalaciones
del Instituto Peruano de Energia Nuclear IPEN. Se uso la ecuacion de Debye Scherrer
con el programa Topas Academic para determinar las fases cristalinas presentes en los

recubrimientos de TiO;, asi como su proporcion y  tamafios promedio de grano

cristalino.
Tubo de Rayos X Detector
Patron de difraccion
L,
Mauestra 2
Figura 14. Esq de funci i del difracto ro de Rayos X.
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3.2.1.2 Microscopia electronica de Barrido (MEB).

En la microscopia electronica de barrido, se tienen electrones con alta energia obtenidas
de una fuente termoionica, los electrones son acelerados por un campo eléctrico con un
voltaje entre 1-50 kV entre el anodo y el catodo, luego el haz es condensado y colimado
por lentes magnéticos y focalizados en un fino haz que barre la superficie de la muestra a
estudiar, ocurriendo interacciones del haz de electrones con los atomos de la muestra.
Los electrones emitidos consisten de; electrones secundarios (SE) que son los electrones
arrancados de la muestra producto de la colision con el haz de electrones incidentes, los
electrones de retro dispersion (BSE) que son los electrones del haz incidente que han
colisionado con los atomos de la muestra y han sido reflejados, y los electrones Auger,
que son electrones de atomos de la muestra que han sido emitidos producto de la
interaccion con el haz incidente. Los electrones SE y BSE nos dan informacion acerca de
la topografia de la muestra [ 12], obteniéndose como resultado una imagen de la superficie
del material estudiado el cual es posteriormente analizado.

Se uso esta técnica con el microscopio electronico de barrido SEM 505 PHILLIPS en
modo imagen para observar la morfologia superficial y el espesor de las peliculas de
TiO,.

filamento

monitor de rayos catodicos

N
— anodo

lente magnetica

+

lente magnetica

detector de electrones
muestra

Figura 15. Esq de fi

pio electrénico de barrido.
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3.2.2 Caracterizacion optica.

3.2.2.1 Espectroscopia UV- VIS.

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV-VIS) mide la absorcion de la luz por los
electrones de las moléculas de diferentes sustancias entre longitudes de onda de 200 y
800 nm. En este rango de longitudes de onda la absorcion de la radiacion
electromagnética es causada por transiciones energéticas de electrones de niveles de
menor energia a niveles de mayor energia. Una grafica de absorbancia versus longitud de
onda da el espectro de absorcion de la muestra. Esta espectroscopia es usada para
investigaciones cualitativas y cuantitativas de las muestras. La longitud de onda en el
méximo de absorcion da informacion acerca de la estructura de la molécula o ion y la
altura del pico es proporcional a la cantidad de luz absorbida por la muestra. Analisis
cuantitativos usan la ley de Beer o Ambert-Beer.

Se uso esta técnica para el estudio del colorante N719. Para realizar estas medidas se usé
el espectrofotometro LAMBDA25 UV/VIS SPECTROMETER PERKIN ELMER
PRESICELY.

fotodetector
muestra
fuente shutter D amplificador
~-
)| ~< | e
~—
3 espectro
referencia P
monocromador
Figura 16. Esq de funci iento del espectrofotometro UV VIS.

3.2.2.2 Espectroscopia infrarroja FTIR.
La espectroscopia infrarroja FTIR trabaja en el rango de nimero de onda entre 400 y
4000 cm™, la energia asociada con los fotones en este parte del espectro electromagnético

no es suficiente para excitar a los electrones, pero puede inducir vibraciones de atomos o
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de grupos de dtomos. Las medidas de FTIR se realizaron con el espectrofotometro FTIR-

8300 SHIMADZU en el modo reflectancia.

fuent " detector
uente muestra FFT
=]+

. . espectro
interferometro in(erferograma
Figura 17. Esq de funci i del espectrofotéometro FTIR.
3.2.3 Caracterizacion fotoelectroqui

3.2.3.1 Eficiencia en la conversion de foton incidente en corriente, IPCE.

Para medir la fotorespuesta se calculo la “eficiencia en la conversion foton incidente-
corriente, IPCE”. Esta medida de IPCE es definida como el nimero de electrones
generados en el circuito, dividido por el nimero de fotones incidentes en el sistema. en
general el [PCE es medido bajo condiciones de corto circuito y se presenta como una
funcion de la longitud de onda de excitacion. Asi, si todos los fotones de cierta longitud
de onda son absorbidos y si se colectan los electrones producidos entonces a una
particular longitud de onda el valor de IPCE seria uno, pero casi siempre hay factores
como la recombinacion que disminuyen la corriente producida. El valor de IPCE para
fotones con energia por debajo del ancho de banda prohibido es igual a cero. Para
calcular la IPCE se empled la expresion normalizada con la carga elemental q, y puede

ser calculado de la siguiente forma.

i

IPCE (A) = 0 3)
=
con r)= = )
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6 IPCE () =%q°‘ ®)

Donde i es la densidad de fotocorriente producida, se expresa en (mA/cm?).
I'(A) es el flujo de fotones dado a la longitud de onda, se expresa en ( folones/cmz.seg).
P es la potencia luminica sobre el sistema en (mW/cm?), q es la carga elemental. h la

constante de planck y v la frecuencia correspondiente a la longitud de onda A (nm).

Las medidas de IPCE se obtuvieron usando una ldmpara de Xenén de 300 Watts
CERMAX ILC Technologies con monocromador CVI DIGIKROM CM 110, medidor de
corriente KEITHLEY 2400 y filtros opticos para eliminar radiaciones menores a 350 nm.
Estas mediciones se hicieron en los laboratorios de la Universidad de Uppsala en Suecia.

Se hicieron mediciones de IPCE para peliculas de TiO, de una y dos capas de espesor.

monocromador
. muestra fuente
amplificador
]
——

espectro filtro
optico
Figura 18. Esq del equipo de IPCE empleado para caracterizar las celdas
solares.
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3.2.3.2 Caracterizacion Corriente-Voltaje.

Una de las principales caracterizaciones de los sistemas fotovoltaicos es la obtencion de
la eficiencia del sistema, el cual se obtiene a partir de sus curvas corriente vs voltaje.

Para obtener estos valores se uso el método de la resistencia variable que se usa para
caracterizar dispositivos que proporcionan potencia eléctrica sobre una carga o
resistencia.

Meétodo de resistencia variable

El sistema presenta una carga o resistencia variable conectada en serie con el dispositivo,
(Figura 19) y con una fuente de iluminacion. La resistencia variable incluye valores de
resistencia para corriente de cortocircuito (Isc), voltaje de circuito abierto (Voc) y valores
de resistencia intermedios. En el punto donde la resistencia variable es minima
(tedricamente cero) el voltaje es cero y no hay fuerza que se oponga al movimiento de la
corriente, entonces se tiene el punto de corriente maxima del sistema o corriente de
cortocircuito (Isc). Por otra parte en el punto donde la resistencia variable es maxima
(tedricamente infinita) no hay flujo de corriente y se tiene en ese punto el maximo
voltaje del sistema o voltaje en circuito abierto (Voc)

Se mide simultaneamente el voltaje a través de la resistencia variable y la corriente a
través de la carga para cada valor de la resistencia (la corriente puede ser obtenida
también conociendo el valor del voltaje para cada valor de la resistencia variable y
aplicando la ley de Ohm). Con esa informacion se grafica la curva corriente vs voltaje y
es suficiente para obtener los parametros de la celda, se puede obtener la potencia
maxima entregada por la celda como el producto de la corriente y voltaje en ese punto
Impp y Vmpp, respectivamente, de esa manera se puede obtener también el factor de
llenado de la celda (FF) que puede ser calculado como se muestra en las ecuaciones (6) y
(7), el factor de llenado mide la “cuadratura” de la curva, por ejemplo cuando hay
pérdidas por resistencia en la celda estas se muestran directamente en la forma de la curva
[-V haciéndola mas achatada y disminuyendo el factor de llenado, por supuesto la
eficiencia () de la celda se puede calcular también a partir de este valor. Mientras mayor
sea el area que cubra la curva [-V mayor sera la eficiencia del sistema. Para hacer los
resultados independientes del tamafio de la celda se usa la densidad de corriente

expresado en (A/cmz) en vez de solo la corriente en (A).
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Figura 19. Método de resistencia variable para la determinacion de curvas I-V [21].

Pmax
Factor de llenado FF = Wooase) (6)

_ Pmax _ (Voc)(Isc)(FF)
Pin Pin

Eficiencia n

(O]

Las curvas corriente—voltaje de una celda solar dependen de la distribucion espectral
(W/mzum), de la irradiancia (W/m?) y también de las condiciones ambientales
(principalmente la temperatura). Las medidas de corriente —voltaje se realizaron en dos
montajes experimentales: En la UNI se empleo el sistema mostrado en la Figura 20, que
consta de un sistema con iluminacion artificial en arreglo de banco optico que incluye
una lampara dicroica de 50 W con fuente de iluminacion alimentada con una fuente de
poder de 4 Ay 12V, filtro de agua para bloquear la radiacion IR y celda, alineados
horizontalmente en arreglo de banco oOptico, ademas, un radidometro SOLARI18
instrument Hafnni Messgerate para la medicion de la intensidad de radiacion, un
multimetro para registrar el voltaje, una resistencia variable en serie con la celda y una
hoja de calculo fueron usadas para aproximar la respuesta 1-V de las celdas. Se obtuvo
el espectro de esta lampara usando la esfera integradora LabSphere con
espectrofotometro LabSphere CDS 1100. El sistema armado es util solo para celdas de
pequedia area (< 1cm?) debido a que la uniformidad de la radiacion se da en una pequeia

region frente a la fuente de luz.
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En el segundo montaje experimental se uso el simulador solar Newport Oriel 300 W
modelo 91160 que se encuentra en las instalaciones de la Universidad de Uppsala en
Suecia en condiciones estandar de 25 °C de temperatura, 1000 W/m* de irradiancia y
espesor de atmosfera estandar AM1.5G del espectro solar que se usd para medir las

eficiencias de las celdas de una y dos capas de espesor.

Cuando se obtuvieron pardmetros optimos para la celda solar se utilizé la iluminacion

solar para comprobar su funcionamiento.

resistencia variable lampara

voltimetro celda filtro IR

-

F

Figura 20. Arreglo desarrollado para la obtencion aproximada de las curvas IV.
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4. RESULTADOS.

4.1 Resultados de caracterizacion estructural y morfolégica.

4.1.1 Difracciéon de Rayos X.

Los resultados de la caracterizacion por difraccion de Rayos X de los recubrimientos de
dioxido de titanio P25 usados para la preparacion del electrodo antes y después del
tratamiento térmico a 450 °C se muestran en la Figura 21. Se aprecian los picos
caracteristicos del TiO,, anatasa y rutilo, asi como los picos procedentes de la superficie
conductora (F:SnO,). Por medio del programa Topas Academic se obtuvo que los tamaiios
promedio de las fases cristalinas de anatasa y rutilo son 32 y 50 nm respectivamente en el
recubrimiento sin sinterizar  con porcentaje anatasa-rutilo de 81.5 % y 18.5 %
respectivamente. Mientras que para el recubrimiento sinterizado los tamafios promedio de
las fases anatasa y rutilo son de 32 y 54 nm respectivamente con relacion porcentual de

81 %y 19 % respectivamente. Lo que muestra que luego del proceso de la sinterizacion no

se presenta cambio estructural en el semiconductor nanoporoso.

Recubrimiento de P25 sin sinterizar
A ANATASA
a A O RUTILO

* * SnO2

A

INTENSIDAD

*

A

de P25 si

A ANATASA
O RUTILO
%* SnO2

*

INTENSIDAD

T % 10 3 Iy ST Sy BT WX YO T A0 8

2 ( THETA)
Figura 21. Difractogramas de Rayos X del recubrimiento de TiO; en sustrato

conductor.
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4.1.2 Caracterizaciéon morfologica por MEB.

La Figura 22 muestra imagenes por MEB de la superficie nanocristalina de los
recubrimientos de TiO; antes (a) y después (b) del tratamiento térmico, la Figura 22a
muestra el recubrimiento tal como es depositado, se puede apreciar que esta constituida de
material muy poroso conformado de conglomerados cristalinos que varian ampliamente en
tamaifio (100-200 nm) Se observa también la presencia de un gran namero de cavidades
entre los conglomerados. La figura 22b presenta este recubrimiento después del tratamiento
térmico, en esta imagen se puede apreciar que los conglomerados se han unido formando
una superficie donde hay menos cavidades. Por otro lado en la figura 22¢ se tiene una
imagen panoramica del recubrimiento donde se observa la presencia no deseada de fracturas
en la superficie del recubrimiento semiconductor.

Para determinar el espesor de los recubrimientos se realizaron cortes transversales a los
sustratos. La Figura 23 muestra las imagenes del espesor de los recubrimientos de una y dos
capas obtenidas como se explico en la seccion 3.1.1, podemos ver que un recubrimiento de
una capa tiene un espesor entre 5 y 10 micras mientras que uno de dos capas tiene un

espesor de aproximadamente 20 pm.

Figura 22. Imagenes de MEB de las superficies de los recubrimientos de TiO; antes y
después del tratamiento térmico, 22a y 22b, respectivamente. En la Figura 22¢ se

aprecian micro-fracturas presentes en la superficie del recubrimiento.
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{
dos capas de espesor

escala 10wm escala ll:'n:l-'b

Figura 23. Imagenes por MEB de los esp es de los recubrimi de TiO; de una y

dos capas de espesor.

El espesor medio de los recubrimientos fue medido también por perfilometria con un
perfilometro Dektak 3 de Veeco Instrument realizado en la Universidad de Upssala en
Suecia. Se encontré que este espesor no es homogéneo, reportandose valores promedio para
una capa entre 7 y 1 lpm. Mientras que para dos capas se obtuvieron valores entre 14 y 20

pm.

Tabla 3. Medidas de los es pr dio de los recubrimientos de diéxido de titanio

P

de una y dos capas de espesor medidas con un perfilometro.

N° capas Espesor promedio
(um)

7.0

8.6

8.9

10.0

Una capa

11.0

Dos capas 144
20.0
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4.2. Resultados de la caracterizacién éptica.

4.2.1 Caracterizaciéon UV-VIS.

El colorante usado en las celdas fue el cis-bis (isotiocianato)-bis (2.2 bipiridil-
4,4’ dicarboxilato) rutenio (II) bistetrabutil amonio mas conocido como el colorante N719.
La Figura 24 contiene el espectro de absorcion de este colorante, se observa dos picos de
absorcion en el visible en 530 nm y en 380 nm y un pico de absorcion en la region
ultravioleta en 310 nm. El pico en el medio de la region visible que coincide con el pico

de la intensidad espectral de la radiacion solar hace posible usar este colorante como
elemento para la absorcion de la luz en la celda sensibilizada. Pero comparte la limitacion de
las celdas basadas en silicio pues absorben solo una porcion de la region visible y no en la
mayor parte de esta.

En la region visible la aparicion de los picos de absorcion puede ser explicado por la
absorcion de fotones del complejo metélico de rutenio (transferencia de carga del metal
hacia el ligando) mientras que en la region ultravioleta se puede explicar por transiciones

electronicas de ligando a ligando [22].

&
U L L
1

N719 en etanol |

ABSORBANCIA (u.3)
o
(-]
—r
o1

—

02 |- S

00 |-

300 400 500 600 700 800
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 24. Espectro de absorcion del colorante N719, se observan sus picos de

absorcion en la region ultravioleta y en la region visible.
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4.2.2 Caracterizacion infrarroja FTIR.

En la Figura 25 se observa el espectro de absorcion en la region infrarroja del recubrimiento

de dioxido de titanio antes y después del proceso de sensibilizacion obtenido por la técnica

de reflectancia. En la grafica correspondiente al recubrimiento sin sensibilizar se observan

los picos correspondientes a las vibraciones Ti-O (~900 cm™) que se espera deben estar

unidos a la superficie del semiconductor. La curva del recubrimiento sensibilizado muestra

la presencia de este colorante, se observa las vibraciones atribuidas a los grupos carboxilato

(~1370 cm™, 1610 cm™), tiocianato (~2100 cm™) y TBA (~1470 cm")que forman parte de

la estructura molecular del colorante [23].

ABSORBANCIA (u.a)

TBA
CARBOXILATO
TIOCIANATO

TIO2 + N719
TIO2

800

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

NUMERO DE ONDA (cm-1)

Figura 25. Espectro de absorcion FTIR del recubrimiento de TiO; sin sensibilizar y

sensibilizado.
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4.3. Resultados de la caracterizacion fotoelectr i

4.3.1 Caracterizacion de la Eficiencia de conversion Foton incidente-Corriente
generada (IPCE).

La Figura 26 muestra los resultados de IPCE para los recubrimientos de una y dos capas de
espesor, mostrandose que los procesos de conversion maximos ocurren a una longitud de
onda de 530 nm, lo cual concuerda con el maximo de absorcion del colorante sensibilizador
, tal como se ha visto en la seccion 4.2.1.

Por otro lado el maximo valor de conversion en ambos casos analizados es casi el mismo,
solo se puede observar un incremento de la muestra constituida por dos capas de espesor en
relacion a la muestra conformada solo por una en el rango cercano al ultravioleta. Estos
resultados no van en concordancia con la literatura, donde se reporta que para espesores de
la pelicula semiconductora entre 10 y 20 um, se encuentra un incremento constante en el
valor de IPCE. En este caso esta discordancia puede deberse a los defectos superficiales

( fracturas) que se presentan en los recubrimientos obtenidos en este trabajo.

T ol T L) L) . T L T
i j Absorbancia
20 |- E -
- i 4
15 = =
= L 4
S
a 10 - -
5 - —
0 |- -
1 A 1 N 1 " 1 2 1
400 500 600 700 800

LONGITUD DE ONDA (nm)
Figura 26. Curva IPCE de los recubrimientos sensibilizados de una y dos capas de

TiO,.
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4.3.2 Caracterizacion corriente vs voltaje.

La Figura 27 muestra la intensidad espectral de la lampara dicroica usada como fuente de
iluminacion para la caracterizacion I-V de las celdas medido con una esfera integradora,
comparado con el espectro solar estaindar AM1.5. De la figura se puede ver que el espectro
de la lampara dicroica presenta un corrimiento hacia longitudes de onda correspondientes al
rango infrarrojo con respecto al espectro solar estandar habiendo poca intensidad de luz para
las regiones violeta y azul, lo cual hace dificil hacer estimaciones cuantitativas del
comportamiento de la celda solar. Sin embargo esta fuente de iluminacion puede

reportarnos resultados cualitativos utiles para las celdas.

Espectro lampara dicroica

INTENSIDAD ESPECTRAL (u.3)

Espectro solar estandar 1.5AM

307 00 500 500 700 BOU L[
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 27. Intensidad espectral de la limpara dicroica ado con la i

P

espectral solar estandar AM1.5.

4.3.2.1. Infl iadelai idad de iluminacion incid sobre la celda en el

rendimiento de la celda.

Se estudio la variacion de la eficiencia de las celdas con respecto a la intensidad
iluminacion que recibe utilizando distintas intensidades de iluminacion, esto se consiguio
modificando la distancia de la celda solar a la fuente (un aumento en la distancia para

disminuir el flujo o una disminucion de la distancia para aumentarlo).
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Una mejor respuesta se consiguio como se aprecia en la Figura 30 con la intensidad

estandar de 1000 W/m?,

1000W /m2
800W/m2
600W/m2
400W/m2
200W/m?2

Corriente{mA/cm?2)

wA®
« v
o¥ 05 08 U7 U8 09
Voltaje (V)

Figura 28. Variacién de la eficiencia de una celda con respecto a la intensidad de la

fuente luminica. El drea de la celda fue de 0.25 cm?.

4.3.2.2. Influencia del espesor del electrodo en el rendimiento de la celda solar.

Se estudio el efecto del rendimiento de las celdas con respecto al espesor del
recubrimiento de TiO,, encontrandose que el uso de una segunda capa resulta en una
disminucion del rendimiento de las celdas, este resultado puede estar fuertemente ligado a
la presencia de las pequefias micro-fracturas en el recubrimiento. Ademas también se
sabe que un aumento de espesor puede desarrollar disminucion de eficiencia de la celda

debido al incremento de los procesos de recombinacion de la carga (Figura 29).

El espesor del recubrimiento es un parametro esencial, la eficiencia de la celda varia
cambiando el espesor de la celda, sin embargo es dificil de lograr esto por el método
doctor blading. El espesor variable fue la principal fuente de variacion de resultados de

eficiencia y baja reproducibilidad en la fabricacion de las celdas solares en este trabajo.
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Figura 29. Variacion de la efici

4.3.2.3. Influencia del area del electrodo en el rendimiento de la celda solar.
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Se obtuvieron las curvas caracteristicas 1-V de las celdas de una capa de espesor con

recubrimientos cubriendo distintas areas. Las condicion de iluminacion fueron las mismas

con 1000 W/m?. Se encontr6 el maximo valor de eficiencia para un drea de 0.25 cm?,

areas mayores mostraron un decaimiento progresivo de los valores de eficiencia. Este

efecto estd asociado a la mayor resistencia que presenta el sistema al paso de corriente a

través de él.

Figura 30. Variacion de la eficiencia con respecto al drea de la celda solar.
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4.3.2.4 Medici de reproducibilidad de fabricacion de las celdas.

Con los parametros obtenidos se hicieron repetidas mediciones para observar la
reproducibilidad de la fabricacion de estas celdas. Se encontro un rango medio de valores
para la curva 1-V, producido principalmente por variaciones en el espesor de los
recubrimientos que no se pueden fijar con precision por el método doctor blading.

Otros posibles factores que intervienen en la baja reproducibilidad es el error en la
medicion del area del electrodo, debido a su pequefio valor menor a 1 cm® que se
determina manualmente, también ligeras variaciones en la concentracion del colorante o
en la preparacion de la mezcla para el electrodo, el tiempo de sensibilizacion, es decir una
poca estandarizacion del proceso de construccion de la celda resultan en una baja
reproducibilidad en su obtencion. La Figura 31 muestra las medidas obtenidas para cinco
celdas solares constituidas por una sola capa y de un érea de 0.25 cm?, la irradiancia para
todas fue de 1000 W/m?. Los valores de corriente de cortocircuito oscilan entre 6.5

mA/cm?, mientras que los valores de voltaje de circuito abierto estan entre 0.72 - 0.76 V.
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Figura 31. Medidas de reproducibilidad de la celda solar sensibilizada con los

parametros encontrados.

48



4.3.2.5 Determinacion de la eficiencia de la celda solar sensibilizada.

Estas medidas fueron realizadas con un simulador solar como se indica en la seccion
3.2.3.2. La Figura 32 muestra las graficas que se obtuvieron para una celda constituida
por una sola capa de espesor donde se obtuvo una eficiencia de 2.10 %, mientras que

para una celda conformada por dos capas se obtuvo un valor de eficiencia de 1.26 %.

. una capa n=2.1%

—x-_._\__\ dos capas n=1.26 %

§
%
24 — —
= _ 1
2 0.25em2 h .
1000W /m?2 3
NTI19

LR o 03 O0F 05 0O 07 OB
VOLTAJE (V)

Figura 32. Determinacion de la eficiencia de las celdas usando simulador un solar.

Las mediciones hechas fueron realizadas con celdas abiertas (sin sellar), observandose
gradual disminucion de los valores medidos de corriente y voltaje al paso de pocas horas,
ocurre evaporacion del electrolito en solo un dia en estas condiciones sin sellado.

Algunas celdas no presentaron respuesta fotovoltaica durante las mediciones.
4.3.2.6. Evaluacion de la celda solar sensibilizada con luz natural del sol.

Se evaludé el funcionamiento de la celda preparada utilizando como fuente de
iluminacion a la radiacion solar en dia soleado, la Figura 33 muestra la curva [-V de celda
solar sensibilizada con el colorante N719 de una sola capa de espesor con un area de
0.25 cm? evaluada con la luz natural del sol al mediodia del 24 de Noviembre de 2011 a
las afueras de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Ingenieria, la radiacion solar

promedio fue de 700 W/m?, medida con un radiémetro. La radiacion fue casi constante
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con variaciones producidas por el paso de nubes durante el tiempo de las mediciones. Se
tomo como promedio la irradiancia medida para el calculo de la curva I-V. Como se vié
anteriormente el rendimiento de las celdas depende de la cantidad de luz presente durante
su evaluacion, de la curva obtenida se ve que con esta intensidad de radiacion se obtiene

un valor de corriente y eficiencia comparable al obtenido en el laboratorio con

1000 W/mz, este caso la radiacion de 700 W/m? no es la radiacién estandar de 1000

W/m? por lo que es de esperarse un mejor desempefio y/o eficiencia para esa intensidad

estandar.
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Figura 33. Curva I-V de la celda solar obtenida con iluminacién natural del sol.
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5. CONCLUSIONE

Se fabricaron celdas solares sensibilizadas con colorante N719 con electrodo a base de
diéxido de titanio comercial P25 y etanol solamente, que arrojaron eficiencias de 2 % para
una capa de espesor de electrodo.

De acuerdo a los resultados se observa la dependencia del rendimiento de las celdas por
parametros como el area de los electrodos, encontrandose que una disminucion del area de
los recubrimientos incrementa su eficiencia, se trabajaron con dreas de 1.0, 0.5 y 0.25 cm?
encontrandose la mejor fotorespuesta con celdas de 0.25cm?. El rendimiento de las celdas
también depende del espesor del electrodo de titanio, encontrandose que recubrimientos
gruesos de mas de 20 pm tienen menor eficiencia comparados con recubrimientos de una
sola capa de espesor (entre 7 um y 11 pm). La intensidad de la radiacion incidente sobre la
celda también influye en el rendimiento de la celda sensibilizada habiendo un incremento en
la eficiencia a medida que se incrementa la intensidad luminica en el rango de entre 200 a
1000 W/m’.

Influyen en la reproducibilidad de las celdas parametros como la estandarizacion del
proceso de preparacion de la pasta semiconductora, la sensibilizacion y el armado de la
celda. Las curvas [-V también mostraron que las celdas preparadas en este trabajo no
muestran una buena reproducibilidad, muy probablemente debido a variaciones en el
espesor y homogeneidad del recubrimiento que es dificil de lograr con el método empleado

para su obtencion.

5.1 Sugerencias para futuros trabajos.

El proceso de obtencion de recubrimientos se puede mejorar si se optimiza el proceso de
deposito del recubrimiento semiconductor empleando un sistema de Screen Printing que
garantice un espesor constante y homogéneo para el electrodo. La implementacion del
sistema para determinar las curvas corriente — voltaje otorgaria mejores resultados con el
uso de una lampara de xenon en lugar de una lampara de tungsteno, teniendo en cuenta que
este espectro no iguala al espectro solar pero puede ser usado para hacer mejores
estimaciones de la eficiencia de la celda.

Futuros trabajos deben centrarse en el estudio y optimizacion en el laboratorio de cada
parametro de la celda, se recomienda estudiar la aplicacion de distintos materiales como

electrodos para las celdas sensibilizadas dadas las ventajas de simplicidad, bajo costo, bajas
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temperaturas y tiempos cortos de fabricacion. Es recomendable para futuros trabajos
también en celdas de dioxido de titanio comercial mejorar el preparado de la pasta del
semiconductor con el uso de aditivos o también el prensado de la celda.

La investigacion en celdas solares es interdisciplinaria y debe involucrar la participacion de
quimicos, fisicos e ingenieros fisicos para el estudio de las propiedades fisicas y quimicas
del colorante, el electrolito, el semiconductor, sus interacciones fotoelectroquimicas, el
estudio de las interfaces y los modelos computacionales para hacer simulaciones y mejorar
la preparacion para un mejor desarrollo de las investigaciones en este campo. Para eso es
importante entender muy bien cuél es el mecanismo de funcionamiento de estas celdas.

La investigacion en celdas sensibilizadas se ha iniciado con el uso de sustratos de vidrio
pero se debe empezar también ha investigar en sustratos alternos como son los sustratos
plasticos flexibles, implicando el estudio de sus propiedades fisicas y quimicas.

Como se describio previamente, las celdas solares sensibilizadas con colorante son un tipo
de celdas que se pueden desarrollar a bajo costo en el pais para el aprovechamiento de la
energia solar pues su proceso de produccion no requiere de costosos equipos ni
condiciones muy controladas y también su manufactura es sencilla y tiene buena eficiencia
en relacion a la simplicidad de su elaboracion y costo.

Las celdas solares desarrolladas en los laboratorios de la Facultad de Ciencias de la UNI

impulsaran las investigaciones en el Pera en el campo de las energias renovables.
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