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El objetivo principal de este trabajo de investigacion es desarrollar en la Facultad de
Ciencias, una nueva linea de investigacién antes poco desarrollada, que es la de armar
celdas solares de materiales nanoestructurados sensibilizadas con colorante o también
conocido como celdas solares de Gratzel, lo cual es de vital importancia, porque se
necesitan remplazar las fuentes convencionales que generan energia eléctrica, por

fuentes menos costosas y menos contaminantes.

El material principal utilizado en este trabajo es el semiconductor ZnO, contribuyendo
a la investigacion sobre este material a nivel mundial, ya que comparado con el TiO2 es
un material menos estudiado. El proceso empleado para sintetizar ZnO fue por el
método de sol gel, caracterizando el producto en cada fase hasta armar finalmente las

celdas solares.

Este trabajo de investigacion consta de cinco partes: fundamento tedrico, preparacién de
todos los componentes, armado y caracterizaciones de las celdas con diversos equipos,

resultados y conclusiones



RESUMEN

Las celdas solares de Oxido de Zinc (ZnO) estan conformadas por un electrodo,
contraelectrodo y electrolito; el electrodo estd constituido por un semiconductor
depositado en un sustrato de vidrio conductor al que se le impregna con un colorante,
este electrodo se une al contraelectrodo por medio de sujetadores y entre ellos se afiade
un electrolito liquido.

El semiconductor empleado fue el de Oxido de Zinc sintetizado a través del proceso de
sol gel, para obtener particulas de escala nanométrica, dandole el nombre de
electrodos nanocristalinos de ZnO. La preparacion consistié en variar la proporcion de
agua en la sintesis del material para obtener tres tipos de pasta: Las pastas de ZnO
obtenidas para cada proporcion, fueron caracterizadas preliminarmente mediante Light
Scattering para conocer el tamafio y distribucion de particula. Los electrodos de ZnO
preparados por el método de Doctor Blading y sinterizados, fueron caracterizados
por difraccién de rayos X y con un perfilometro, luego estos fueron sensibilizados
usando una solucion etandlica del pigmento Ruthenizer 535-bisTBA (N719 ) durante
aproximadamente 12  horas. Estas pastas pigmentadas se caracterizaron por
espectroscopia de UV-Visible y espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

Las celdas fueron armadas utilizando como electrolito el par redox yoduro/triyoduro
(I"/13). Las concentraciones para la preparacion de la solucion electrolitica fueron I,
0.05M, Lil 0.5 M y 4TBP 0.5M disucltas en metoxipropionitrilo para tener una
concentracion de yoduro suficiente y lograr una mayor formacion de Is” que hard que
mejoren las eficiencias de las celdas y como contraelectrodo usamos sustrato de vidrio
revestido con platino. |

Cuando la celda solar es iluminada, el colorante absorbe luz visible, los electrones del
colorante adquieren la energia suficiente para que logren escapar y se inyecten dentro
del oxido de zinc, cuando esto ocurre, quedan huecos en el colorante que son
regenerados por los electrones del electrolito liquido Yoduro/Triyoduro (I713), los
electrones viajanen un gran circuloy crean un circuito eléctrico, que acciona un
dispositivo. El TPCE (Incident Photo electron Conversion Efficiency) y la curva
corriente- voltaje muestran que el ZnO preparado con mayor proporcion de agua, tiene

el mejor desempefio.



ABSTRACT

The solar cells of Zinc Oxide are formed by an electrode, counterelectrode and
electrolyte; the electrode is made up by a semiconductor deposited on a conductor glass
substrate that is impregnated with a dye, this electrode is united to counterelectrode by
fasteners and between them adds a liquid electrolyte.

The semiconductor used was zinc oxide which was synthesized by sol gel process to
obtain particles of nanometric scale, taking the name of nanocrystalline ZnO electrodes.

The preparation consisted in vary the proportion of water in the synthesis of the material
for obtain three types of pasta. The pastes of ZnO obtains for each proportion were
preliminarily characterized through of Light Scattering for know the size and
distribution of particles.

The ZnO electrodes prepared and synthesized by the method of Doctor Blading were
characterized by X-ray diffraction with a profilometer, then these were sensitized using
an ethanolic solution of 535-bisTBA Ruthenizer pigment (N719) for approximately 12
hours. These pigrnented pastes were characterized by UV-Visible spectroscopy and
infrared spectroscopy (FTIR).

The cells were assembled using the pair redox iodide / triiodide (I~ /13) as electrolyte.
The concentrations for the preparation of the electrolytic solution were I, 0.05M , Lil
0.5 M and 4 TBP 0.5 dissolved in 0.5 M metoxipropionitrilo to have a sufficient
concentration of iodide and achieve greater formation of I5” which will improve the
efficiencies of the cells. As used counter glass substrate coated with platinum.

When the solar cell is illuminated, the dye absorbs visible light, the electrons of the dye
acquire enough energy to achieve escape and they are injected into the oxide of zinc,
when this happens, there are gaps in the dye that are regenerated by electrons of liquid
electrolyte ITodide / triiodide (I7173), electrons travel in a big circle and they create an
electrical circuit, which activates a device. The IPCE (Incident Photo electron
conversion efficiency) and current-voltage curve showed that ZnO prepared with higher

proportions of water, has the best performance.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivos generales
o Armar celdas solares con materiales nanoestructurados sensibilizadas

con colorante o también conocido como celdas solares de Gratzel

e Hacer celdas solares utilizando un material semiconductor poco

estudiado para encontrar nuevas aplicaciones

1.1.2. Objetivo especifico
o Utilizar el Oxido de Zinc para aplicaciones en celdas solares

sensibilizados.

o Comprender la influencia que tiene variar la concentracion del solvente
a la hora de realizar la sintesis del Oxido de Zinc en la eficiencia de la

celda solar.

o Caracterizar todos los procesos desde la sintesis de los materiales hasta
el armado final de la celda para comprender la dependencia de la
eficiencia de la celdas solar con parametros como el tamafio de

particula espesor del electrodo y morfologia de la mﬁestra .

1.2. Reseiia historica
El consumo de energia es uno de los grandes medidores del desarrollo de una
sociedad. Se sabe que las fuentes de energia f0sil son finitas, ya que se estimo que
para el afio 2005 se obtuvo la maxima produccion de petrodleo a nivel mundial
(Michael Gratzel, 2007). El desarrollo de nuevos métodos para obtener energia se
hace imprescindible para satisfacer la demanda .La energia solar constituye una
fuente de energia limpia, abundante y renovable. Se estima que el sol proporciona
aproximadamente 100000 teravatios de energia a la Tierra que significa que es
aproximadamenteunos10000 veces mas que el consumo de energia del ritmo
actual del mundo (Michael Gréatzel, 2007).Los dispositivos encargados de
convertir la radiacién solar en energia eléctrica se denominan celdas solares
fotovoltaicas. Su funcionamiento estd basado en el efecto fotoeléctrico, descrito

por Heinrich Hertzen 1887, y posteriormente explicado tedricamente por Einstein
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1.3.

enl1905, explicacion por la que obtuvo el Premio Nobel de Fisica en 1921.La
primera celda solar fotovoltaica fue construida por Charles Fritts en 1884. Estaba
formada por selenio cubierto de una fina capa de oro y poseia una eficiencia del
1%.Sin embargo, no fue hasta 1954 cuando los Laboratorios Bell construyeron la
primera celda solar comercial, basada en silicio. Desde entonces la investigacion
en celdas solares no ha cesado, y se siguen produciendo importantes avances.
Actualmente coexisten en los laboratorios de investigacion tres generaciones
diferenciadas de celdas solares, que aportan distintas soluciones a un mismo

problema: usar el sol como fuente de energia (Sanchez, 2010).

Tecnologia fotovoltaica

Las celdas de primera generacion estdn basadas en obleas de silicio, como ésta es
ya una tecnologia madura, su produccion es muy costosa y no hay avances
significativos para bajar estos costos.

Las celdas de segunda generacion aparecieron en los afios 80 que consiste en la
sustitucion de las obleas de silicio por semiconductores como por ejemplo teluro
de cadmio (CdTe) silicio amorfo (a-Si), seleniuro de cobre-indio (CIS) y seleniuro
de Cobre-indio-galio (CIGS), estas celdas tienen las mismas limitaciones de
eficiencia tedrica, pero a un menor costo Sin embargo, hasta el momento no se ha
conseguido alcanzar con este tipo de celdas la eficiencia que se consigue con
celdas convencionales de silicio.

Las celdas solares de tercera generacidn permiten eficiencias de conversion

eléctrica tedricas, mayores que las actuales con un costo de producciéon mucho
menor. Una de estas estrategias consiste en la fabricacion de celdas multiunion,
esto es, celdas construidas apilando varias celdas de union simple con
semiconductores con distinto band gap, con el fin de conseguir la conversion
Optima de fotones de un rango amplio de longitudes de onda. También
encontramos las celdas de banda intermedia, que permiten la absorcion de fotones
de energia inferior al band gap gracias a una "banda intermedia" sttuada en el seno
del mismo. Ademas se tienen las celdas de portadores calientes, que implican la
conversion de la energia de exceso de los fotones a energias superiores a la del
band gap de la celda en energia eléctrica, las celdas de conversion del espectro
incidente , en donde el espectro solar policromatico es transformado en fotones

con una distribucién mas estrecha de longitudes de onda, de manera que sea mas

CAPITULO I: INTRODUCCION 12



adecuada al band gap del semiconductor, las celdas solares con miltiples caminos
de absorcion (el proceso de absorcion es alterado de manera que puedan crearse
multiples pares electron-hueco a partir de un foton o, alternativamente, que varios
fotones creen un solo par electron-hueco), las celdas termoeléctricas, las celdas

solares sensibilizadas con colorante o celdas construidas con materiales organicos.

1.4. Celda fotovoltaica
En una celda solar convencional la luz absorbida excita un electron desde 1a banda
de valencia hasta la banda de conduccion del semiconductor. El electron de la
banda de conduccion y el hueco de la banda de valencia perderan rapidamente
cualquier exceso de energia recibido de un foton que tenga mayor energia que el
band gap, relajandose hacia los bordes de sus respectivas bandas (proceso de
termalizacion de los portadores). Ademas, el material semiconductor no sera
capaz de absorber fotones cuya energia sea menor que la del band gap. Estos son
los dos factores principales por los que se pierde energia y que limitan la
eficiencia de conversién de una celda solar de union simple (Gerischer H. B,
1968). Desde la década de 1950, varios nuevos tipos de celda solares han sido
estudiados y desarrollados. Entre ellos, las células solares sensibilizadas con
colorante (DSC).La DSC es una opciéon muy atractiva para la utilizacion de la
energia solar, posiblemente debido a su bajo costo de produccion. Encontraste con
los sistemas convencionales, donde el semiconductor funciona tanto como el
absorbente de luz y portador de carga, la DSC separa las dos funciones que
facilitan la produccion del dispositivo. Otras ventajas son la flexibilidad del DSC,
corto tiempo de recuperacion de enérgia y el rendimiento relativamente alto en
condiciones de luz difusa. Se ha despertado un considerable interés por industrias
grandes, como Sony, Samsung y BASF, las cuales han invertido en sus propias
investigaciones en este campo. También nuevas empresas han surgido con el
objetivo principal de estudiar la tecnologia de las celdas solares sensibilizadas
como por ejemplo Dyesol (Australia), Solaronix (Suiza) y G24i (Gales). Hasta
ahora, la comercializacion de los materiales, sus componentes con que se fabrican

y su estudio de este tipo de celdas solares es a pequeiia escala (Karlsson, 2011).
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1.5. Reseiia historica de celdas SENSIBILIZADAS _
El concepto de la sensibilizacion de semiconductores con colorante se inicio en la
década de 1960 por la obra de Gerischer y Tsubomura donde se utilizé el
semiconductor de ZnO vy diferente colorante fotosensibilizadores como rosa de
bengala. Sin embargo, las bajas eficiencias permanecieron por muchos afios
(Hagfeldt & Gratzel, Acta 1968) y (Tsubomura, 1976).
El avance en este campo se produjo cuando en 1991 Michael Gritzel y Brian
O'Regan presentaron una eficiencia superior al 7% con un sensibilizador de
rutenio y una capa porosa del semiconductor TiO, (O'Regan, Nature 1991). Una
caracteristica importante de la celda solar sensibilizada con colorante es que la
capa del semiconductor es mesoporoso v queda como una superficie de alto
relieve ,esto aumenta la eficiencia de recoleccion de luz en la celda solar.
Durante los afios siguientes, el desarrollo se centré principalmente en el estudio
de compuestos sensibilizadores basados en rutenio N719, N3 y colorante negro
(Sanchez, 2010)

CAPITULO I: INTRODUCCION 14



CAPITULO II: FUNDAMENTO TEORICO

2.1. Configuracién de celdas solares sensibilizadas (DSC)

La DSC esta conformada por wun sustrato de vidrio conductor, una pelicula
semiconductora mesoporosa, un sensibilizador, un electrélito con un par redox y
un contra-electrodo. Todos estos componentes han recibido investigacion a fondo
durante las ultimas décadas , donde se ha buscado optimizar cada uno de estos
componentes para mejorar la eficiencia global , en este trabajo nos orientamos a
modificar la forma de sintesis de la pelicula semiconductora que sera el ZnO, y
los demas parametros los mantendremos constantes (Karlsson, 2011).

Estos tipos de celdas consisten en un sistema foto electroquimico, basado en un
semiconductor que es estable frente a la foto corrosién pero que, como sélo
absorbe la luz ultravioleta, se amplia su respuesta espectral haciendo que
adsorban moléculas de colorante en la superficie del semiconductor, las que
absorberan fotones de la region del espectro visible, este ultimo proceso es
llamado la sensibilizacion del semiconductor (Westermark, 2001).

En la figura 2.1 presentamos de manera esquematica, la seccion transversal de la
celda solar, donde (A) es una pelicula de material semiconductor nano
estructurado de estructura altamente porosa que contiene moléculas de colorante
adsorbidas. Esta pelicula esta sobre un sustrato conductor transparente (B) y en
conjunto constituyen uno de los electrodos sistema. Este electrodo estd conectado
a un contraelectrodo (C) a través de un circuito externo. Entre los electrodos, un
electrolito penetra en los poros en la pelicula nanoestructurada. Cuando el
colorante es iluminado, un electron es excitado a un nivel superior de energia y se
inyecta en la banda de conduccion del semiconductor. Dado que el proceso de
inyeccion se puede hacer en varios 6rdenes de magnitud mas rapido que €l tiempo
de vida del estado excitado (hasta aproximadamente 106 veces mas rapido en los
colorantes mas eficientes), la probabilidad de recombinacion dentro del colorante
excitado es baja. Después de la inyeccion, el electron es transportado a la parte
trasera del semiconductor para realizar el trabajo eléctrico en un circuito exterior.
Los electrones posteriormente, regresan a la celda a través del contraelectrodo. La
molécula del colorante se deja en su estado oxidado, pero se regenera por un
agente reductor en la solucion electrolitica entre los dos electrodos. La especie

oxidada se difunde hacia el contraelectrodo donde se reduce por el electrodo, y el
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ciclo se completa. Por lo tanto ninglin proceso quimico neto se lleva a cabo en el
sistema de peliculas de semiconductores nanoestructurados,

Entre los colorantes utilizados en la celda solar se tienen los complejos de rutenio
absorbido a través de grupos carboxilo enlazados a los semiconductores, dioxido
de titanio (TiO2) y oxido de zinc (ZnO). (Westermark, 2001).

N

© s Q7

Solucién C

- Sustrato

~{2eew* " Condnctor
- . VO
N Y
Electrodo ) Contraelectrodo

Figura 2.1. Esquema de una Celda Solar Sensibilizada
cortada transversalmente (Westermark, 2001)

2.2. Componentes de una celda solar sensibilizada
2.2.1. Electrodo

Es un material semiconductor nanoestructurado, sobre un sustrato
conductor transparente. El material semiconductor mas ampliamente
utilizado es el TiO,, de banda prohibida para la fase anatasa de
3,2eV.Otros materiales semiconductores también utilizados son el ZnO,
SnO, y NiO, en esta tesis nuestro electrodo es el ZnO.

El electrodo estda formado por nano particulas interconectadas, en el
tamafio de15-30 nm. Forman una capa porosa (~50% de porosidad) con un
espesor tipico de 1-15um.Los métodos de depdsito predominantemente
utilizados para la preparacion de la pelicula semiconductora son serigrafia,
recubrimiento por centrifugacion , recubrimiento por inmersion y la del
Doctor Blading ,este ltimo es el que empleamos nosotros y consiste en
extender con una varilla de vidrio un coloide viscoso ,sobre una superficie

conductora ,que consta de un vidrio recubierto de un 6xido conductor
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transparente tal como SnO, dopado con flior (FTO) ,a un determinado
espesor con ayuda de una cinta magica, formando una mascara con la
superficie del tamafio que elegimos , una vez que se evapora el disolvente
se retira la cinta .Estas técnicas implican el deposito del semiconductor
sobre un sustrato antes del proceso de sinterizacion. La sinterizacion se
realiza entre 380 -500 © C, esto depende del tipo de semiconductor
utilizado .La sinterizacion es el tratamiento térmico a una temperatura
inferior a la de fusion del material, para incrementar la fuerza y la
resistencia de adhesion al sustrato, y creando enlaces fuertes entre las
particulas. En la sinterizacion las particulas coalescen por difusion al
estado solido a muy altas temperaturas, pero por debajo de su punto de
fusion o vitrificacién. En el proceso, se produce difusion atémica entre las
superficies de contacto de las particulas, lo que provoca que resulten
quimicamente unidas y tengan la interconexion eléctrica entre las
particulas ,una vez obtenido el electrodo poroso  nanoestructurado
Realizamos la sensibilizacion con colorante , sumergiéndolo en una
solucidon durante un tiempo dado , la porosidad del electrodo permite una
superficie significativamente mejorada para una alta concentracion del

colorante que sera adsorbido (Marinado, 2009).

2.2.2. Contra electrodo
El contra electrodo también consta de una capa conductora sobre un
sustrato de vidrio o plastico. La capa conductora que reviste al sustrato
generalmente es platino, para la regeneracion eficiente del par redox,
alternativamente también se han empleado carbon o polimeros (Karlsson,
2011). El platino es un catalizador tradicional y por lo general més
eficiente, su rendimiento depende del método por el cual se deposita el Pt

sobre la superficie del sustrato.

2.2.3. Electrolito (redox mediador)
El electrolito es un componente de la DSC, que consta de un par redox
Yoduro (I7) / triyoduro (J3) disuelto en un solvente junto con otras
sustancias afiadidas que ayudan a mejorar las propiedades del electrolito.

La cupla redox se caracteriza por tener moléculas o iones (en solucion) que
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estan en un estado reducido y un estado oxidado en las reacciones de
transferencia de electrones.

La distribucion energética de los electrones, al igual que la banda de
valencia y la banda de conduccion en un semiconductor, el sistema redox
disuelto tiene niveles vacios y niveles ocupados de energia. La posicion
de los niveles de energia asociados con el par redox determinard la
posibilidad de donar o aceptar electrones cuando las moléculas redox se
acerquen al semiconductor.

La diferencia de energia del estado reducido y oxidado es debido a la
energia de reorganizacion del disolvente y del par redox. Debido a la
fluctuacioén en la capa de solvatacion que rodea las moléculas redox, los
estados de energia del par redox se distribuyen sobre un rango de energia
determinado y puede ser descrito por una funcién de Gauss, véase la
Figura 2.2, la interseccién de las distribuciones oxidada y reducida

representa la energia disolucion redox:

Eredox = deUredox
Este punto representa un estado donde un medio de los orbitales estd

ocupado {E)=1/2 , como es el nivel de Fermi (Er) para el semiconductor.

Encrgy
Empty levels
q¢UOJz - k
qcUmdn__ '
ql JIP VS
Wha - — P
..... Occupicd levels
Density of states

Figura 2.2 Distribuciones gaussianas de estados electrénicos ocupados y
vacios de un proceso redox de un electrolito. Las lineas continuas
indican un electrolito {Red} = {Ox} y la interseccion de las dos curvas

corresponde al potencial redox estdndar, Up redox. Un electrolito con una
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relacion de 9/1 para {Red} / {Ox} es indicado por lineas punteadas en la

solucion potencial redox. (Greijer, 2003)

El potencial de un par redox (U redox) puede ser medido en una celda
solar con un electrodo de referencia y puede ser calculada utilizando la

ecuacion de Nernst.

RT {ox}
Uredox = U19edox + —z?lnm

Donde z es el nimero de electrones transferidos en la reaccidén redox, F es
la constante de Faraday y {Ox} y {Red} son las actividades de las especies.
oxidada y reducida del par redox , respectivamente. El Ued vy Upx sSON
potenciales implicados en reacciones redox y se puede medir por

voltametria ciclica. (Greijer, 2003)

2.2.4. El Colorante

El colorante sensibilizador es el responsable de la captura de la luz del sol

en el DSC. Debido al papel central del colorante en DSC se invierten

muchos esfuerzos en la investigacion de nuevos colorantes. (Marinado,

2009).

El colorante debe contar con las siguientes caracteristicas:

e El colorante debe tener un amplio espectro de absorcion, de
preferencia todo el rango del infrarrojo cercano con el fin de absorber
la mayor cantidad de fotones incidentes como sea posible.

e DUn alto coeficiente de extincion, lo que permitira el uso de peliculas
delgadas de semiconductores y mantener un alto grado de fotones
absorbidos.

e Debe unirse fuertemente a la superficie del semiconductor para la
estabilidad a largo plazo.

¢ El proceso de inyeccion de electrones desde el colorante deberia ser
suficientemente rapido para evitar reacciones quimicas no deseadas o

procesos de relajacion
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¢ Los niveles de energia deben coincidir con la banda de conduccion del
semiconductor y el potencial redox del electrolito.

e Facil y sencilla forma de sintetizar para la futura produccion a gran
escala.

e Baja toxicidad y la posibilidad de reciclar.

o  Alta estabilidad para mantener varios afios de uso.

» Lograr una larga vida atil de los electrones inyectados por el bloqueo
de las vias de recombinacion. (Karlsson, 2011)

e Para minimizar las pérdidas de energia y para maximizar el
fotovoltaje, el estado excitado de la molécula de colorante adsorbido
debe ser solo ligeramente por encima del borde de la banda de
conduccion del semiconductor, pero por encima del valor necesario
como para presentar una fuerza electromotriz para el proceso de
inyeccién de electrones. Por la misma razon, el estado fundamental de
la molécula debe ser solo ligeramente por debajo del potencial redox
del electrolito (Halme, February 2002).

Los colorantes utilizados en DSC se pueden dividir en dos categorias:
complejos a base de metal y colorantes orgénicos sin metal. Los
rendimientos basados en complejos de rutenio estan todavia sin igual (11-
12%). Algunos de los colorantes de rutenio mas destacados hasta la fecha
son N3, N719, colorante Negro, K19 y K77 .El N3 es el colorante
pionero reportado en 1993 por Nazeeruddin. (Marinado, 2009) El N719 y
N3 absorben hasta 720 nm.

El proceso de inyeccion de electrones 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 MLCT.
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Figura 2.3. Estructura molecular de N3 a la izquierda,
la figura del centro es N719 y 1a de la derecha es colorante negro

se consigue la sensibilizaciéon del TiO2 por inmersién del electrodo
nanoestructurado en una solucion 0,5mM del colorante en solucion
etandlica. Los grupos carboxilo comunmente sirven como anclaje para la
quimisorcion de moléculas de colorante sobre las superficies de 6xidos
metdlicos. Para el TiO,, la fuerte adsorcion de los grupos carboxilo a la
superficie, favorece el crecimiento de una monocapa. Para ZnO, por otro

lado, el proceso de sensibilizaciones mas complejo.

2.3. Principios de operacion de la celda solar sensibilizada
La operacion de una celda solar general lo podemos dividir en tres etapas basicas
e Absorcion de la luz
e Separacion de carga
¢ Transporte de carga
La eficiencia total de una celda solar depende de la eficacia de cada uno de estos
pasos y se¢ maximiza por la seleccion de los materiales y el disefio de la celda.
La exposicion de esta celda solar ensamblada a la luz visible genera una secuencia
de reacciones, que se pueden observar en la figura 2.4.Consideramos en primer
lugar las reacciones que tienen lugar en el anodo, donde la absorcion de la luz por

el colorante S conduce a la formacidn del estado electronicamente excitado.

S+hv>S*.......... Absorcion
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La molécula en el estado excitado puede decaer de nuevo a estado fundamental o
someterse a enfriamiento oxidativo, los electrones se inyectan en la banda de
conduccion del ZnO.
Anodo:

S*>S+hv.. .. .. emision

$*> S*+e(ZnO)....... myeccion de carga en ZnO

Los electrones inyectados viajan a través de la red mesoporosa de particulas para
llegar a la parte posterior electrodo para pasar a través del circuito externo. El
colorante oxidado es reducido rapidamente hacia el estado fundamental por el

yoduro presente en el electrolito.
28"+ 37=>2S8+15" ... .....regeneracion de S

En ausencia de mediador redox para interceptar y reducir rapidamente el colorante
oxidado (S), la capa de la recombinacién tiene lugar, sin ningin tipo de

fotocorriente medible.
S™ ¢ (ZnO)>S.......... recombinacion

Los electrones llegan al contra electrodo a través de un circuito externo que
reduce a su vez, al yoduro oxidado (I') de modo que toda la secuencia de
reacciones de transferencia electronica involucran el colorante y el redox

mediador (I,/ I') , lo cual es considerado un proceso ciclico.

Catodo:
L'+2e(Pt) 230 ........... regeneracion de I”

Si solo tomaran lugar las reacciones citadas, el efecto global de la radiacion solar
es para conducir a los electrones a través del extremo del circuito, es decir la

conversion directa de la luz solar a electricidad (kalyanasundaram, 2010).

Celda: e (Pt) + hv> ¢ (ZnO)
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Figura 2.4: Dibujo esquematico de un DSC mostrando
los principios de funcionamiento (kalyanasundaram, 2010)

Las celdas solares sensibilizadas y las celdas tradicionales de unién pn tienen
diferencias fundamentales en la operacidn. A continuacion se presentan las

diferencias:

e En los semiconductores de unioén pn usados en celdas solares, la absorcion de
luz y el transporte de carga se produce en el mismo material, mientras que las
DSC estas funciones son separadas: Los fotones son absorbidos por las
moléculas de colorante y el transporte de cargas se lleva a cabo en el
semiconductor y electrolito.

e La separacidn de cargas en la celda de semiconductores de unidn pn es
inducida por el campo eléctrico a través de la unidn, en la DSC no hay tales
campos eléctricos. La separacion de cargas se realiza a través de otros tipos
de cinética y razones energéticas que se producen en el colorante y ala
interface electrolito semiconductor

» En las celdas solares de union pn ,la generacion de cargas opuestas

(electrones y huecos) viajan a través del mismo material mientras que en el
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DSC, los electrones viajan en la red nano porosa del semiconductor y los
agujeros en el electrolito ,esto significa que la exigencia de un material
semiconductor puro y libre de defectos como es necesario para las celdas
solares de unidbn pr no requiere la celda sensibilizada, donde la
recombinacidon puede ocurrir solamente en la interfaz electrolito

semiconductores.

2.3.1. Absorcion de luz:

La morfologia de la capa meso porosa juega un papel crucial en la
recoleccion de la luz solar. Dependiendo del espesor de la pelicula, su
superficie real puede hacerse facilmente 100-1000 veces mas grande que el
area que aparenta.

La absorcion de la luz se realiza por una monocapa de colorante (S)
absorbido quimicamente en la superficie del semiconductor. Después de
haber estado excitado (S*) por un foton de la luz, el colorante es capaz de
transferir un electron al semiconductor mediante un proceso llamado de la
inyeccion. Los electrones en el semiconductor se recogen, y luego se
transportan al contraelectrodo. Este transporte se produce principalmente
por difusion. El estado original del colorante es posteriormente restaurado
por donacion de electrones desde el electrolito, por lo general un
disolvente organico que contiene un sistema redox, tales como el par
yoduro/ triyoduro este proceso es llamado regeneracion.

La excitacion de una molécula de colorante sensibilizador, S, por la
absorcion de la energia de un foton, puede promover un electron desde el
mas alto orbital molecular ocupado HOMO al mas bajo nivel molecular
desocupado LUMO. Por lo tanto, en la medida de la absorcion de la luz se
refiere, la brecha HOMO LUMO de una molécula es completamente
analoga a la banda prohibida de un semiconductor. Al mismo tiempo, €l
nivel absoluto de energia del estado excitado de S, aproximadamente el
LUMO, puede determinar la energética de los procesos de relajacion
permitidos de la molécula excitada. Cuando se encuentra por encima del
borde de la banda de conduccidon de un sustrato semiconductor, la

relajacion puede tomar la forma de emision de un electron del colorante en
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el semiconductor, dejando la molécula en un estado oxidado cargado
positivamente (Hagfeldt A. , 2008).

La excitacion de los complejos de Rutenio a través de la absorcién de
fotones es de tipo metal a ligando mediante transferencia de carga
(MLCT) (Figura 2.5).Esto significa que el mas alto orbital molecular
ocupado HOMO del colorante estd localizada cerca del atomo de metal,
Ru, en este caso, mientras que los mas bajos orbitales moleculares
desocupados (LUMO) se localiza en los ligandos, en este caso en los
anillos bipiridilo. En la excitacion, un electron es levantado desde el nivel
HOMO al nivel LUMO. Ademas, el nivel LUMO, que se extiende
incluso a los grupos COOH de anclaje (Hagfeldt Gritzely ,2000), estan
espacialmente cerca de la superficie de TiO,, lo que significa que hay una
superposicion significativa entre las funciones de onda de electrones .del
nivel LUMO del colorante y la banda de conduccion de TiO,. Esta
direccionalidad de la excitacion es una de las razones para el proceso de

transferencia de electrones rapidos en la interfaz del colorante TiO,

Figura 2.5 Proceso de transferencia de carga entre
el colorante y la red de TiOx:

1. Excitacion de MLCT, 2 inyecciones del electron y 3.recombinacion de
la carga Para las celdas de ZnO DSC, la agregacion de colorante es un
problema. La eficiencia de la celda solar depende en gran medida tanto de

la preparacion del ZnO asi como la adsorcion de colorante. La agregacion
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del colorante parece que afecta a la cinética de la inyeccion de electrones
en el ZnO (Halme, February 2002).

2.3.2. Separacién de cargas

El mecanismo de transferencia de electrones es fuertemente dependiente
de la estructura electronica de la molécula de colorante adsorbido y el
nivel de energia correspondiente entre el estado excitado del colorante y la
banda de conduccidn del semiconductor.

Las moléculas de colorante generalmente tienen grupos de acido (COOH)
como unidades de fijacion y al unirse un protén (H ™) se libera a la
superficie de Oxido, saliendo la molécula de colorante cargada
negativamente. La diferencia de potencial en la capa de Helmholtz
formada, se estima en aproximadamente 0,3 eV, y ayudara a separar las
cargas y reducir la recombinacién (Quintana, 2008).

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
semiconductor, el potencial redox del electrolito y por su cercania espacial.
El estado excitado del colorante (el nivel LUMO) esta por encima del
borde de la banda de conduccion del semiconductor y el nivel HOMO del
colorante esta por debajo del potencial quimico del par redox yoduro /
triyoduro en el electrolito, favoreciendo asi la transferencia 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 = (47*/h) (V) 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 conduccién, y esto depende de Ia distancia espacial
entre el colorante adsorbido y la superficie del semiconductor, y como €l
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, ultrarripida del orden de los picosegundos, mucho
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mayor a la tasa de recombinaciéon que es del orden de los micros o

milisegundos.
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Figura 2.6: 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 semiconductor, el potencial redox del electrolito y por su

cercania espacial (Quintana, 2008)

2.3.3. Transporte de carga
En las DSC el transporte de electrones se da en el electrodo nano
estructurado y el transporte de los huecos en el electrolito como I”. El
electrodo puede ser visto como una red de particulas individuales a través
de la cual los electrones se filtran por salto de una particula a la siguiente
(Quintana, 2008). Los procesos de recombinacion estan bloqueados de
manera eficiente en la interface del electrolito — semiconductor. El tamafio
pequefio de ellas , previene la formacion de una superficie cargada que
generaria un campo eléctrico dentro de las particulas , asi el salto de
electrones desde el colorante hacia la banda de conduccidn del
semiconductor bajo iluminacion, resulta en un gradiente de la
concentracion de electrones en el electrodo y de esta manera los electrones
son transferidos por difusion al oxido conductor transparente Las
mediciones han demostrado que la difusién de electrones se caracteriza por

una distribucion de coeficientes de difusion, que se han relacionado con
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salto de electrones a través de trampas superficiales de diferentes
profundidades .
Estas trampas de electrones son estados localizados de energia justo debajo
del borde de la banda de conduccion del TiO2 y que juegan un papel
importante en el transporte de electrones (Quintana, 2008). El coeficiente
de difusion de los electrones depende del cuasi nivel de Fermi bajo
iluminacién .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.
Si bien la separacion de cargas en el semiconductor de unién p-n surge del
campo eléctrico en la capa de carga espacial en la zona de union, la
situacion en un electrodo de nanoparticulas - interfaz electrélito es muy
diferente. El tamafio de particula individual en el electrodo
nanoestructurado, tipicamente unas pocas decenas de nandmetros, €s
demasiado pequefia para la formacion de una superficie cargada dentro de
las particulas (Gratzel & Hagfeldt, 1995).

2.4. Celdas solares de Oxido de Zinc con electrodos nano estructurados
sensibilizados por colorante.
Las celdas solares nanoestructuradas sensibilizadas con colorante basadas en
peliculas de oxido metalico ofrecen la posibilidad de una conversion de energia
fotovoltaica a bajo costo, La investigacion se ha centrado principalmente en el
oxido metalico nanoestructurado: TiO2 (anatasa) al que estd enlazado el colorante.
Sin embargo, también se han obtenido resultados utilizando otros o6xidos
metalicos de tipo n, tales como ZnO, SnO; y Nb,Os. El ZnO a escala nanométrica
es un material atractivo para dispositivos opto electronicos, ya que es un
semiconductor de un amplio ancho de banda buena movilidad de sus portadores
y puede ser dopado tanto como tipo n y tipo p .La movilidad de los electrones es
mucho mayor en ZnO que en TiO,, mientras que el limite de banda de conduccion

de ambos materiales se encuentra aproximadamente en el mismo nivel Una
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2.5,

amplia gama de procedimientos de fabricacion se encuentra disponible para
nanoestructuras de ZnO, tales como procesos sol-gel, el deposito de bafio
quimico, electrodeposicion y procesos en fase de vapor .Morfologias diferentes,
tales como particulas esféricas, varillas, alambres y tubos huecos se pueden
preparar con relativa facilidad.

Zn0O muestra una mayor flexibilidad en la sintesis y la morfologia que TiO;. La
estabilidad quimica de ZnO es, sin embargo, menor que el de TiO,, que puede
conducir a los problemas en el procedimiento de adsorcion colorante .El
rendimiento de las celdas solares de ZnO sensibilizadas por colorante ,en términos
de eficiencia de conversion de energia solar a energia eléctrica es hasta ahora mas
bajo que del Ti02,alcanzando actualmente cerca de 4-5%.Un analisis de la
energética y la cinética en celdas solares sensibilizadas nanoestructuradas de ZnO
sugiere que esto es debido principalmente al menor grado de optimizacion de la
celda de ZnO en comparacion con celdas solar es de TiO,. El principal problema
en celdas solares de ZnO sensibilizadas con colorante, parece ser el proceso de

adsorcion del colorante (Soga, 2006).

Semiconductor de ZnO

El oxido de zinc (ZnO) es un semiconductor de la familia II-VIde la tabla
periodica. Con una energia de enlace excitonico de 60 meV | la piezoelectricidad
y luminiscencia, convierten al ZnO como un prometedor material para
dispositivos optoelectronicos con un gran potencial en las aplicaciones de detector
Optico , sensor de gas y celda solar (Keis, Vayssieres, Lindquist, & Hagfeldt,
1999). Enla actualidad, se sintetiza ZnO con diversas
formas (alambre, varilla, laminay tubo)lo que ha atraido mucho interés
cientifico. Bastantes procesos se han utilizado para preparar ZnO, incluyendo la
evaporacion térmica (Pan, Dai, & Wang, 2001), depodsito por laser pulsado
(PLD) (Choi, Tabata, & Kawai, 2001), deposito quimico de vapores metal-
organicos (MOCVD) (Park, Kim, Jung, & Yi, 2002), Sin embargo, estos procesos
no solo requieren de un equipo caro, sino que también son poco aptos para la
produccion en cantidad. En cambio utilizar procesos quimicos, como la técnica
de sol gel, para preparar ZnQ tiene varias ventajas sobre el crecimiento- de los
procesos mencionados anteriormente. No sélo se trata de un proceso de bajo

costo que s6lo requiere equipos basicos, sino también que se obtiene un ZnO de
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alta pureza. El ZnO se utilizo para la fabricacion de electrodos mucho antes que
el TiOy. A principios de 1969, Gerischer estudid la viabilidad del wuso
de electrodos cristalinos de ZnO sensibilizados por colorante en celdas solares
(DSSC) (Gerischer, Tributsch, & Bunsenger, 1969). Matsumura presentd un
informe sobre la investigacionde las caracteristicas opto-electronicos de un
electrodo de ZnO en 1976 (Tsubomura, 1976) luego utiliza ZnO poroso como el
electrodo para lograr una eficiencia de conversion del 2,5% en la longitud de
onda de 562 nmen 1980 (Matudnmura, Matsudaira, Tsubomura, Takata, &
Yanagida, 1980).En 1994, Fitzmaurize (Redmond, Fitzmaurice, & Graetzel, 686-
691) utiliza un complejo de rutenio en el medio de contraste, para obtener una
eficiencia de conversion monocromitica de 13% en la longitud de onda de 520
nm y una eficiencia de conversion de 0,4% bajo la luz del sol. En 1997, Hagfeldt
(Rensmo, y otros, 1997) report6d una eficiencia de conversion monocromatica de
hasta 58% y una eficiencia de conversion del 2% en la luz del sol Estos
resultados demuestran claramente la credibilidad de la utilizacion de ZnO en el
DSSC de alta eficiencia. En el estudio de Hagfeldt en 2002, la eficiencia de
conversion de ZnO célula solar fue del 5%. En la actualidad, la mayor eficiencia
de conversion de una celda de ZnO bajo luz solar plena (PM-1.5, 100 mW/cm2)
es del 4,1% alcanzado por Fujihara (Kakiuchi, Hosono, & Fujihara, 2006).

En este trabajo se ha buscado optimizar la eficiencia de las celdas sensibilizadas
de ZnO, variando la proporcion de agua utilizada en la sintesis quimica del
material. Los resultados que se muestran indican que el uso de mayor cantidad de

agua en la sintesis del ZnO mejora la eficiencia de la celda.

Propiedades del material ZnO

El 6xido de zinc (ZnO) tiene un gran potencial de aplicacion debido a las
propiedades fisicas diversas y la puesta a punto en el proceso de preparacion. En
la tabla 2.1 se presenta un sumario seleccionando: propiedades para el ZnO
(wurtzite) y TiO; (anatase). El ZnO en las celdas solares tiene normalmente una
estructura hexagonal (wurzite) con los parametro a ;b =3.25A y ¢=5.12 A como
se muestra en la figura 2.8. El ZnO es un semiconductor de banda prohibida
directa conunancho de banda optico de 3,2 eV a temperatura ambiente. El
TiO, en fase anatasa tiene una banda prohibida similar, pero su mas baja energia

oOptica de transicion es indirecta como se ve en la figura 2.9
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Zn0O TiO, Unidades
Estructura cristalina Waurtzite Anastase
Constante de red a 3.25 3.78 A
Constante de red c 5.12 9.51 A
Densidad 5.6 3.79 gem”
Constante dieléctrica estadistica £, 7.9 31
Constante dieléctrica 6ptica® €00 3.7 6.25
Ancho de banda optica | Eobg 3.2 3.2 eV
Potencial de banda plana Eg -0.5 -0.5 VvsSCE |
Masa efectiva del electron M | 024-03m, | LOm | me=9.11x10°"
Masa efectiva del hueco m, | 0.45-06m. | 0.8m, | m.=9.11x10""
Movilidad del electron He 200 30 cm'V's”
Punto de carga cero Py 8-9 55--65 pH

Tabla 2.1. Seleccion de las propiedades de monocristales de ZnO y TiO,

La conductividad eléctrica del ZnO esta determinada por defectos en el material
que estan presentes intrinsecamente o son incorporados a propdsito. El ZnO esta
intrinsecamente dopado a través de vacancias de oxigeno y/o intersticios de Zinc,

que actuan como donantes tipo n.

Conduction band edge Conduction band
e (effecive mass 1.0m,) (effective mass 0.2-0.3m,)
Exciton=33Z _ _ - -} Exciton binding energy, 60 meV
hw=E,+hQ levels ho=E,
Valence band Valence band
(effective mass 0.8 m,) (effective mass 0.5-06 m,)
TiO, (Indirect bandgap) Zn0 (direct bandgap)

Figura 2.9. Una representacion de la energia potencialde la banda de
conduccion y valencia de banda prohibida indirecta TiO2 (anastasa) y una
banda prohibida directa de ZnO (wurtzita) . (Soga, 2006)
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Figura 2.10 Estructura Cristalina del Oxido de Zinc , (Soga, 2006)

Por otra parte, ZnO es dopado frecuentemente con aluminio o flior para
obtener peliculas altamente conductoras tipo n .La movilidad de los electrones en
una red mono cristalina de ZnO es mucho mas alta que aquella de TiO, (anatasa).
La movilidad tiende a disminuir con el dopaje debido a la dispersion de los
electrones en las impurezas y mas substancialmente decrece cuando va de
monocristales a policristales y materiales nanocristalinos , debido a la dispersion
en los limites de grano y las barreras de energia a estos limites. Las posiciones del
borde de la banda de conduccion en el ZnO y TiO2 son muy similares.
Aproximadamente -0.5 V vs SCE (electrodo saturado de calomelanos) con pH Sy
presenta un cambio Nernstian de -59 mV / pH. El punto de carga cero (pcc) para
el ZnO esta determinado para pH = 8-9 dependiendo del método de preparacion y
las condiciones experimentales mientras que los valores creibles de pcc para el
dioxido de titanio reportados en el rango de la literaturaes de 5.5a 6.5 .

Hay una larga diferencia en la constante dieléctrica estatica de ZnO Y TiO2
(anatasa) La constante dieléctrica estatica para la anatasa puede depender de las
condiciones de preparacién , como valores que van desde 35 a 108 . El TiO2 en
forma de rutilo tiene una constante dieléctrica estatica de 90 perpendicular al eje
¢, y 170 a lo largo del eje ¢ Para las particulas relativamente grandes de ZnO de
(10-150 nm), sustancialmente mayor que elradio de Bohr,las propiedades
Opticas yla densidad de estados son muy similares entre las particulas y la
fase mono  cristalina . Los extremos de las  bandas de nanoparticulas
semiconductoras se sabe que cambian conel tipo y cantidadde cationes

ppresentes en la interfaz .En un semiconductor tipo n en contacto con un material
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con diferente Nivel de Fermi (un metal, un semiconductor tipo p o un electrolito),
se formara una capa de carga espacial dando como resultando una banda de
flexion (Banda de flexion se refiere al cambio local en la energia de los electrones
en una union semiconductora debido a carga espacial efectos). Para particulas de
150 nm podemos anticipar una banda deflexion relativamente grande, Mientras
que para las particulas en el rango de 10-20 nm, la diferencia del potencial
estimado entre la superficie y el volumen usando la ecuacion Poisson-Boltzmann
con un entorno i6nico es insignificante, y por lo tanto que indica la ausencia de
banda de flexion (Soga, 2006).
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CAPITULO III: PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de la pasta de Oxido de Zinc
Para la sintesis de 6xido de Zinc (ZnO) empleamos los siguientes compuestos:
Hidréxido de Sodio NaOH (Merck Darmstadt Germany), Acetato de Zinc
pentahidratado Zn(O,CCHj3),.5SH,O (Merck Darmstadt Germany) , Alcohol
Ftilico CHs-CH,-OH (Fermont) y agua destilada

Preparamos tres tipos de muestra:

(Materiales: \

e Acetato de Zinc : Zn(O,CCHjs),
e Hidréoxido de Sodio : NaOH
o FEtanol

e Agua Destilada .
\_ © J

(Proceso Sol )

Muestra 1: Muestra 2: Muestra 3:
Zn(0,CCH3), en etanol Zn(O,CCHz3); en etanol + Zn(O,CCHs), en etanol +
NaOH en etanol y agua NaOH en etanol

+NaOH en agua

=

(Se lleva a 80°C durante
una hora.

Se decanta y se lava con
etanol.

Finalmente se concentra
\cada coloide y

3.2. Deposito de la pasta en sustratos conductores
Los sustratos empleados son vidrios conductores que consisten en un vidrio con
una capa de oOxido de estafio dopado con flaor (FTO).Usando cinta magica

formamos pequefias dreas definidas y empleando la técnica del doctor blanding
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depositamos el semiconductor de ZnO. Después la pelicula fue sometida a
tratamiento térmico a una temperatura de 380 C, por 45 min.

Estos electrodos se colocan en una solucion SmM de N719 (cis-diisotiocianato-
bis (2,2 “-bipiridilo-4, 4'-dicarboxilato) rutenio (II) bis (tetrabutilamonio)) por
aproximadamente 12 horas .Las moléculas del colorante se adhieren ala
superficie de las particulas de 6xido de zinc Al retirar el electrodo, el ZnO ahora

tiene color rojo (Figuras 3.2, 3.3, 3.4y 3.5).

3.3. Preparacién del electrolito

| Empleamos 0.5 M Lil, 0.05M 1, ,0.5M 4-tert-butylpyridine (4-TBP), en 5 ml
de 3-methoxypropionitrile (MPN) como electrolito de Yoduro / Triyoduro (I7/I3")
figura 3.1.

Colorante |

Figura3.1.Las tres diferentes pastas, el electrolito preparado y

el colorante N719 en solucion SmM
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Muestra 2 Muestra 3

T e

Muestra 1

- TTTTT I STRD

e e . _
I e vy

Figura 3.2. Peliculas de 6xido de Zinc depositada en vidrios
conductores con una medida de 5mm x Smm

Figura 3.3.Sinterizacion de los electrodos en un horno a 380 °C
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Figura 3.4. Electrodo de ZnO en proceso de sensibilizacion con el colorante N719

Figura 3.5. Electrodos sensibilizados con N719

3.4. Ensamblaje de la celda solar
En otro sustrato de vidrio conductor se depositd platino, usando una solucion
etanolica de acido cloroplatinico, y tratamiento térmico, el cual es utilizado como
contra electrodo. Se puso en contacto el electrodo con el contra electrodo
colocando papel tisue impregnandolo de electrolito, el electrodo y el contra
electrodo son sujetados a presion y en los extremos de los sustratos electrodo y

contraelectrodo, se coloca pintura de plata para mejor contacto ver figura 3.6
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Figura 3.6. Celdas solares ensambladas.

Figura 3.7. Celda solar sensibilisada iluminada conectada a

cables electricos para generar trabajo.

3.5. Técnicas de caracterizacion del coloide
3.5.1. Light scattering (dispersion de luz)
La luz puedeser tratada como unaonda electromagnética. El campo
magnético oscilante induce oscilaciones de los electronesen una
particula. Estos cambios de oscilacion son la fuentede la luz
dispersada. Con los afios muchas caracteristicas de la luz dispersada se han
utilizado para determinar tamafio de las particulas. Estos incluyen: Los
cambios en la intensidad media en funcioén del angulo, los cambios en la
polarizacidn, los cambios en la longitud de onda, las fluctuaciones de la
intensidad media. Un detectorde luz sefija formando un

angulo conrespecto a la direcciondel haz de luz incidente, se fija la
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distancia del volumen de dispersion que contiene un gran nimero de
particulas, la luz dispersada por cada particula alcanza al detector. Dado
que las particulas son pequefias y se mueven al azaren el liquido,
describiendo un movimiento browniano difusivo. La distancia que viajan
las ondas dispersadas hacia el detector varia como una funcion de tiempo.
Las ondas electromagnéticas, como las ondasdel aguay el
sonido, muestra los efectos de interferencia. Ondas dispersadas puede
interferir constructiva o destructivaen funcion de las distancias
recorridas hacia el detector. El resultado es una intensidad media con
superposicion de fluctuaciones |

Los tiempos de desintegracion de las fluctuaciones estan relacionados con
las constantes de difusion y, por tanto, los tamafios de las particulas. Las
pequefias particulas que se desplazan rapidamente causan fluctuaciones en
descomposicion mas rapido que las particulas grandes que se mueven
lentamente. Los tiempos de desintegracion de estas fluctuaciones se
pueden determinar ya sea en el dominio de la frecuencia (utilizando un
analizador de espectro) o en el dominio del tiempo (usando un correlador).
El correlador en general, ofrece los medios mas eficaces para este tipo de
medicion (Manual, 1995).

Haz Coleid
separador Lentes Coloide

Figura 3.8. Esquema basico de un equipo de Light Scattering
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3.6. Técnicas de caracterizacion de la pasta depositada
3.6.1. Difraccién de rayos X:

La difraccion de rayos X es un método de analisis fisicoquimico muy util
para analizar materiales cristalinos. Los rayos X, como todas las ondas

- electromagnéticas, provocan un desplazamiento de la nube electronica con
respecto al nucleo de los 4tomos. Estas oscilaciones inducidas provocan
una reemision de ondas electromagnéticas de la misma frecuencia. De esta
manera, al pasar los rayos X por la estructura ordenada de un cristal, este
se comporta como una rejilla de difraccion, lo cual se esquematiza en la
figura 3.9.
Siendo la longitud de onda de los rayos X del mismo orden de magnitud
que las distancias interatomicas (107° m = 1 A), las interferencias entre los
rayos reemitidos pueden ser constructivas o destructivas. Las direcciones
en las cuales las interferencias son constructivas, llamados “picos de

difraccidn”, pueden ser determinadas facilmente por la ley de Bragg

2dsen@ =nld...............................(3.1)

Donde A es la longitud de onda del rayo incidente, d es la distancia
interplanar de los planos de difraccion, 6 es el dngulo entre el haz incidente
y ¢l plano del cristal y n es el orden de difraccion.

En un equipo de DRX un haz monocromatico incidente de rayos X es
dispersado por la muestra de acuerdo a la ley de Bragg. Los rayos
dispersados son detectados por un detector de fotones para diferentes
angulos de incidencia, dando lugar a un difractograma de rayos X de la
muestra cristalina analizada (Callister, 2007).

A partir del difractograma es posible determinar los parametros de la red
cristalina. Esto se puede mediante la comparacion con las tablas del
JCPDS-ICDD (Joint Committee for Powder Diffraction Studies —

International Center for Diffraction Data).
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o ' Haz de rayos x
Haz de rayos x difractrados

ncidentes

drii

Planos del _,/ P
cristal (hkl) B

\

Figura 3.9. Difraccion de rayos X por los planos del cristal

También es posible calcular el tamafio promedio de los granos de una

estructura, a partir de la ecuacion de Debye y Scherrer:

p =224 e (32)

—ﬁcose.-..-...
Donde D es el tamafio promedio del grano, A es la longitud de onda del haz
de rayos X, 0 es el 4ngulo de difraccion tomado para la maxima intensidad
y B es el ancho del pico de difraccion usualmente medido en radianes en la

mitad de su intensidad maxima, como se muestra en la figura 3.10.

172 Imax

ALV

i ¢ ¥ [4
26. 20 26

. Intensidad

Figura 3.10. Un pico de difraccion de rayos X y los

parametro sutilizados en la ecuacion de Scherrer.
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3.6.2. Microscopio electronico de barrido
El microscopio electronico de barrido (SEM o MEB) es el mejor método
adaptado al estudio de la morfologia de las superficies. La imagen
entregada por el SEM se genera por la interaccion de un haz de electrones
que "barre" un 4rea determinada sobre la superficie de la muestra. La
técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de
electrones. Este bombardeo de electrones provoca la aparicién de
diferentes sefiales que, captadas con detectores adecuados, nos
proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la muestra .La sefial
de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia
superficial de la muestra. La sefial de electrones retro dispersados
proporciona una imagen cualitativa de zonas con distinto niimero atomico

medio.

" i Haz de eléctrones
g

Generador ma _}~Lente condensador

de barrido )
| Deflector de haz

|_—Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

sz\‘allra‘/'1 -

P S ; R \3 X
fluorescente o
Detector

Figura 3.8. Esquema de un microscopio electronico de barrido

3.7. Técnicas de caracterizacién de la pasta pigmentada:
3.7.1. Espectroscopia UV-visible
El espectro en las regiones visible y ultravioleta estd constituido por
bandas representativas de un gran nimero de transiciones .Las
aplicaciones cualitativas de esta técnica son bastante limitadas. Sin
embargo, la sensibilidad es relativamente alta, caracteristica que la hace
mas utilizada en la practica del andlisis cuantitativo de todas las técnicas

espectroscopicas.
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El espectrometro UV/Vis mide la absorcion de la radiacién ultravioleta
(longitud de onda entre 200nm y 400nm ) y visible (400nm a 800nm ) por
las moléculas de la sustancia a analizar , la intensidad de la luz que pasa
a través de una muestra (1), y la compara con la intensidad de la luz antes
de que pasea través dela muestra(I,) ,la relacionI/lo se llama
transmitancia y generalmente se expresa como un porcentaje (%T) ,la
absorbancia "A” se basa en la transmision: A = — log (%T) (Gonzales
Pérez & Hernandez Hernandez, 2002).

Light.Source UV

Diffraction ] .
Grating I Mirror 1
Slit 1 6‘
Slit 2 memismen Light'Sadree Vis
Filter EZZ5200
Reference
Mifrar 4 . Cuvette Detector 2
& Reference Vi ﬂ -.{IWI
: Baam 77 i o o
- Lens 1
Half Mirror
CQ Mirror 2 Sample

y Cuvette Detector 1

/ ssmpte  [777] | N
% Mircor 3 Beam //’//Z/ ULens 2 l}WI

Figura 3.9.Esquema de un espectrometro UV-Visible

3.7.2. Espectrofotometro IR.
La absorcion de energia correspondiente al infrarrojo produce cambios en
la energia de vibracion y rotacion de los enlaces en las moléculas .Como
los distintos grupos funcionales estidn constituidos por configuraciones
atomicas definidas, la absorcién de los diferentes grupos tiene lugar a
longitudes de onda caracteristicas. De aqui, la valiosa informacion
cualitativa y estructural que se obtiene con este tipo de espectros. El talon
de Aquiles de esta técnica es su aspecto cuantitativo pues la sensibilidad es
relativamente pequefia, salvo en ciertos grupos quimicos, tales como
hidréxidos e isocianato que presentan fuertes absorciones. La
espectrofotometria infrarroja ahora emplea un sistema de transformadas de

Fourier, modalidad con la que se mejoran caracteristicas en cuanto a
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rapidez, precision y posibilidad de automatizacién (Gonzales Pérez &
Hernandez Hernandez, 2002).

Ampli

Divisor de as
R - ficador
o i, /

& s,
I & I
\l/ & A
> freTen » - T
/ & CPU | IPantalla

’ | l [ Tooado |
[Fuente de radiacién Teclado
infrarroja: laser, Muestra  Regilla o Impresora
Globar o Nernst Monocromador

Figura 3.11. Esquema simplificado de las partes
principales de un espectrofotometro IR

3.8. Caracterizacion de la celda ensamblada

3.8.1. Curva corriente - voltaje (I-V):

La DSC genera una corriente I, y una tension V, cuando se ilumina y se
conecta a un circuito exterior. Si la resistencia del circuito exterior es cero,
la celda se pone en cortocircuito (SC) y la corriente alcanza un valor
maximo, Isc, mientras que el voltaje es cero. A la inversa, si la resistencia
del circuito exterior es infinita, la celda esta en circuito abierto (CO) y el
voltaje alcanza un valor maximo, Vco, mientras que la corriente es cero.
La potencia de salida de un DSC, P,y , es igual al producto de Iy V como
se expresa en la siguiente ecuacion (3.3)

Poum IV o (B3)

La relacion entre 1 y V se determina mediante la variacion de la resistencia
del circuito exterior de cero al infinito, mientras que simultaneamente se
mide I y V, donde los datos registrados se presentan en la denominada
curva I-V Py posteriormente se puede calcular para todos los puntos de
datos como el producto de cada valor. Una curva tipica I-V y los

correspondientes valores se pueden ver en la figura 3.12
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1 (mA em™)

P (mW cem™)
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vv)

Figura 3.12. Las curvas caracteristicas corriente-voltaje (izquierda)
y la potencia correspondiente (derecha) para una
celda solar sensibilizada a 1,0 sol.

En la figura 3.12 la corriente I es bastante constante para valores inferiores
a 0,4V, lo que implica que P, aumenta linealmente con V entonces, I
disminuye lentamente y Py alcanza un valor maximo P, de la que
disminuye mdas rapidamente con I hacia cero. Pm.x €s cominmente
reportado como la potencia de salida de dispositivos comerciales. Sin
embargo, Pmax no es un parametro adecuado con el que describimos la
eficiencia del poder de conversion. También, tanto I y V son dependientes
de la intensidad de la luz incidente, Io.

La eficiencia es descrita por la potencia de conversion sin unidades, n,
cuyo valores igual al cociente de Pmay v Pin (véase la ecuacion. 2), Pi,

siendo la potencia de la luz incidente.

Pout — Imaxvmax (2)
Pin Pin ......

Otro parametro directamente relacionado con la eficiencia de celdas es el
factor de relleno FF | el factor de relleno expresa la eficiencia del
dispositivo en comparacion con la de una célula ideal donde la potencia de

salida es igual al producto de Isc y Vo, tal como se expresa en la
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ecuacion 3. DSC con altas eficiencias de conversion de energia, la n,

generalmente se caracteriza por los altos factores de llenado (FF> 0,75).

FF= Pmax _ ImaxVmax i (B

lSC\/OC ISC‘,OC

La potencia de la luz incidente, Py, puede calcularse a partir del espectro
de emision de la fuente de luz. Un espectro solar estandarizado AM1.5,
correspondiente a una potencia incidente del000Wm™ (1.0sol), se utiliza
para caracterizar las células solares ."AM" es la abreviatura de aire masa,

- por lo que AM 1.5 implica que la luz tiene que viajar a 1.5 veces mas lejos
que la incidencia directa que antes de llegar a nivel del suelo. La
distribucion espectral del espectro de emision solar de AM1.5 se puede ver
la figura 3.13 (Fredin, 2007).

500E+018 -
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: |
1,00E+018 \
0,00E+000 : — . /!

1000 1500 2000
* (nm)

Figura3.13.Flujo de fotones con respecto a la longitud de onda
de la energia solar AM1,5 espectro de emision.

En la figura 3.13 se puede ver que una fraccidon importante de los fotones
emitidos tienen longitudes de onda mayores que 400 nm, es decir, por
encima de la region UV por lo tanto, como se describié anteriormente,
utilizando ZnO como un material absorbente de la luz daria bajas
eficiencias de conversion de energia. Obviamente, el sol no siempre brilla,

y en los dias nublados, P, puede reducird aproximadamente 0,1sol al aire
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libre, mientras que en el interior, utilizando fuentes de luz tales como
lamparas y la luz difusa de las ventanas ,P;, puede bajar a sélo unos pocos
vatios por metro cuadrado (~0,001sol). Teniendo en cuenta que la
eficiencia (1), para una DSC, es altamente dependiente de P, es evidente
que las celdas solares sensibilizadas deben ser disefiados con respecto a

estas condiciones.

3.8.2. Eficiencia en la conversion de foton incidente en corriente, IPCE
Dependiendo de la molécula de colorante y sus propiedades espectrales
cuando estd unido al ZnO, la eficiencia en la conversion del foton
incidente en corriente (IPCE), varia con respecto a la longitud de onda.
Generalmente, el IPCE se puede expresar como el producto de las
eficiencias de absorcion, la inyeccion, y coleccién, de acuerdo con la

ecuacion 4.

IPCE = nabsninjncol“"“'""'""“'""“"""""" (4)

Los espectros de IPCE de dos celdas solares, sensibilizada con los N719 y

D5 colorantes, respectivamente, se pueden ver en la figura. 3.14.

1,01

.

% {nm)

Figura3.14 IPCE espectros de DSC con D5 (linea recta) y N719 (Linea discontinua).
Espesor de pelicula es de 10um para la celda con D5 y 16 um para la celda con N719.
(Fredin, 2007).
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Experimentalmente, como se hace en la figura 3.14 , del IPCE se calcula
en relacion con la Py, y I , mientras que la celda estd continuamente

iluminado con luz monocromatica, tal como se expresa en la ecuacion (5).

1240 I (Acm™2 .
APy (Weam2) 117 )

IPCE =
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CAPITULO IV: RESULTADOS

4.1. Caracterizacion del coloide

4.1.1. Caracterizacion de light scattering:

Esta caracterizacion nos permite calcular aproximadamente el tamaiio de

particula obtenida por cada tipo de muestra, empleamos el método de

Light Scattering (dispersion de luz)

Las mediciones se hicieron a los coloides filtrados para eliminar impurezas

no deseadas principalmente polvo que pueden provocar una distorsion en

la funcion de correlacién.

La medicion fue realizada en la facultad de ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria, el quipo empleado fue 90Plus /BI-MAS

MultiAngle Particle Sizing Option

Corporation 750 blue Point Road.

Muestra 1
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Figura 4.1, Estadistica del tamafio de Particula de la pasta de ZnO
usando el método de Light Scattering
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Figura 4.2. Estadistica del tamafio de Particula de la pasta de ZnO
usando el método de Light Scattering

de Brook haven Instruments
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Figura 4.3. Estadistica del tamafio de Particula de la pasta de ZnO
usando el método de Light Scattering

En la muestra Ise observan dos poblaciones donde la poblacion

predominante tiene un diametro efectivo de 237 nm.

En la muestra 2 observamos tres poblaciones donde la predominante tiene

un diametro efectivo de 182 nm.

En la muestra 3 observamos dos poblaciones, y la que predomina tiene un
radio efectivo de 197nm.

A la hora de realizar la sintesis, para los tres casos el acetato de zinc
siempre es disuelto en etanol, la variacion que hicimos para obtener
muestras diferentes fue en la disolucién del hidréxido de sodio que es
variando la proporcion de agua como se indica en la en la parte
experimental, esto trajo grandes diferencias entre los coloides
Fisicamente, el coloide de la muestra 1 se mostraba homogéneo, muy
opuesto al de la muestra 3 que se observaban grandes aglomeraciones
parecidas a cristales mientras la muestra 2 era un intermedio de la muestra
1y la muestra 2.

En la estadistica del tamafio de particula se ve que para los tres casos el
tamafio de granos que se obtuvieron son bastantes grandes superan los

150 nm, siendo el mas grande de la primera muestra.

CAPITULO IV: RESULTADOS 50



4.2. Caracterizacion de la pasta depositada:
4.2.1. Difracciéon de rayos X: _

Se realiz6 la difraccion de rayos x con el objetivo de comprobar que la
pasta sintetizada depositada en un sustrato y sinterizada es ZnO y
también para evaluar el tamafio de grano obtenido por cada tipo de pasta.
La medicion fue realizada por la colaboraciéon de Dr. Jose Solis en las
instalaciones del Instituto Peruano de energia Nuclear IPEN el equipo
empleado fue un difractometro RIGAKU Miniflex IT Desktop X
ray conanodo de Cu (CuKa radiacion (A=0.15045nm) ) a 30kV y 20mA
con una velocidad de barrido de 3°/ min.

Los espectros DRX (fig. 14) muestran que las nanoparticulas fabricadas
tienen una estructura cristalina correspondiente al ZnO. Se observaron
picos de difraccién para los dngulos 20 = 31.77°, 34.42°, 36.25°, 47.54°,
56.60°, 62,86° y 67.96° los cuales corresponden a los planos
cristalograficos (100),(002),(101),(102),(110),(103)y(112)de
cristales de ZnO con estructura hexagonal.Se ha demostrado
experimentalmente en trabajos anteriores que el ensanchamiento o
adelgazamiento es debido al tamafio de grano y los perfiles obtenidos se
aproximan mas a una funcién de Lorentz, mientras que aquellos perfiles
ensanchados por efecto de las microdeformaciones se ajustan mejor a la
funcion de Gauss., Los resultados del calculo realizado utilizando la
ecuacion de Debye-Scherrer (Ec.3.2) y los parametros de la funcion de

Lorentz. Lo presentamos en el siguiente cuadro:

Muestras Tamaiio de grano (nm)
Muestra 1 29.45
Muestra 2 30.43
Muestra 3 30.77
Tabla 4.1 Valores del tamafio de particula de por cada tipb de
muestra preparada

CAPITULO IV. RESULTADOS 51



100 101

§ 002 |
300 Muestra 1 1

Intensidad

2theta

Figura 4.4. Caracterizacion de Rayos X, a la pasta de ZnO

depositada en Sustrato de vidrio.
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Figura 4.5. Caracterizacion de Rayos X, a la pasta de ZnO depositada en

Sustrato de vidrio.
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Figura 4.6. Caracterizacion de Rayos X, a la pasta de ZnO

depositada en sustrato de vidrio.

Pese a las grandes diferencias fisicas entre los coloides obtenidos, la
caracterizacion de rayos x de las pastas depositadas, indican que en todos
los casos se obtuvieron ZnQO en la fase Zincita, asi como podemos observar
en las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 en la que se observan picos caracteristicas de

ZnO asi como también picos procedentes de la superficie conductora
(FISI’IOQ).

4.2.2. Medida de los espesores con microscopio de barrido electrénico
(MEB)
Cada tipo de muestra fue depositada en sustratos de vidrios conductores,
realizamos un corte transversal en la parte media de la pelicula de ZnO,
para observar la seccion transversal de la pelicula. Estas muestras se
llevaron al SEM para calcular el espesor de las peliculas,
Esto se midio en el laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria en colaboracion con el
licenciado Clemente Luyo el equipo empleado fue un Microscopio
Electronico de Barrido Philips S-505
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Las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 muestran las imagenes tomadas de las secciones
transversales de las muestras muestra 1, muestra 2 y muestra 3

respectivamente

Muestra {

Figura 4.7. Imagen tomada con el SEM al corte transversal

de una pasta depositada en un vidrio.

Figura 4.8. Imagen tomada con el SEM al corte transversal

de una pasta depositada en un vidrio.
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Figura 4.9. Imagen tomada con el SEM al corte transversal
de una pasta depositada en un vidrio

4.2.3. Medida del espesor con el perfilé6 metro
El espesor medio de las peliculas fue medido también con un perfildmetro
Dektak 3 de Veeco Instrument realizado en la Universidad de Upssala en
Suecia en colaboracion de la Dra. Maria Quintana, obteniéndose los

resultados de la tabla 4.1.

Muestra Micras
mi 9
m2 47
m3 7.5

Tabla 4.1. Medidas tomadas con un perfilometro de los

espesores de las pastas depositadas en vidrios.

La toma datos con el Microscopio solo nos puede dar el valor de un
pequefio rango del espesor depositado, pero con el perfilometro sacamos
un promedio de toda la seccion transversal .En la muestra 1 , tanto con el
perfilo metro y con el SEM los valores obtenidos son similares ,que es

alrededor de 9 micras , para el caso de la muestra 2 observamos grandes
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diferencias el SEM indica 8 a 9 micras mientras que el perfilo metro indica
4.7 micras , para el caso de la muestra 3 se observa que el espesor es de 9
micras y el perfilo metro 7.5 _

Estos resultados nos indican que la pelicula de la muestra 1 es la mas
homogénea mientras que la muestra 2 y 3 presentan diferentes espesores
a lo largo del contorno tomado vy esto lo atribuimos a la textura de las

pastas.

4.3. Morfologia de la pelicula de ZnO
4.3.1. Caracterizacion con el microscopio electrénico de barrido (MEB)
Se empleo esta técnica para conocer la superficie y distinguir las
diferencias que hay entre los tres tipos de pastas preparadas, como
peliculas, después de haber sido sinterizadas y sin colorante. Estas
imagenes fueron tomadas en colaboracién con la Dra Maria Quintana por

el equipo Quanta de la Universidad de North Texas (Denton, USA).

v;\l-uestra 1

[ 30 UMNT Quanta 200

Figura 4.10. Imagen tomada por un microscopio de barrido
electronico de una muestra de ZnO
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“Muestra 2

Figura 4.11. Imagen tomada por un microscopio de
barrido electronico de una muestra de ZnO.

Figura 4.12. Imagen tomada por un microscopio de
barrido electronico de una muestra de ZnO

Las figuras 4.10,4.11 y 4.12 muestran la superficie de las pastas
sinterizadas en sustratos estas imagenes nos dan una idea de las grandes
diferencias que se produjeron por variar la cantidad de agua en la
disolucion del hidréxido a la hora de hacer la sintesis de ZnO ,El proceso
sol gel con que se elaboraron los coloides hace que los materiales tengan

un tamafio de poro considerable , es por eso que las pastas fueron
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sometidas a tratamiento térmico (380 *C durante una hora) para mejorar la
adherencia .La muestra 1 presenta una superficie bastante uniforme , la
muestra 2 presenta varias cavidades y la muestra tres presenta grandes
conglomerados y cavidades y en todos los casos se ven estructuras mas

compactas .

4.4. Caracterizacion de la pelicula sensibilizada
4.4.1. Espectroscopia UV visible
Esta caracterizacion nos da la informacion de la cantidad de luz absorbida
por la muestra. Primero presentamos la curva del espectro de absorcion del
colorante N719 a lo largo de la region visible y ultravioleta, ver figura
4.13, esta curva fue hallada usando el espectrofotdmetro LAMBDA25
UV/VIS SPECTROMETER PERKIN ELMER PRESICELY .Para nuestro
caso de aplicaciones en celdas solares solo necesitamos observar los picos
en la region del visible que es en un rango de 400nm a 800 nm , el pico de
absorcion mas alto se encuentra a 530 nm , este pico se encuentra en la
region visible , lo que hace posible usar estos colorantes como elemento de

absorcion de 1a luz .
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Figura 4.13. Espectro de absorcion del colorante N719, se
observan sus picos de absorcidn en la region visible y ultravioleta.
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Figura 4.14.Espectro de absorcion tomada a diferentes pastas
de ZnO que adsorbieron el colorante N719

Las tres diferentes muestras de ZnO fueron introducidas en una solucion
etandlica del colorante N719 durante 14 horas, Se le realizé espectroscopia
de UV-visible el equipo UV-VIS Spetrophotometer Cary 100Scan en la
universidad de North Texas .Los resultados de ven en la figura
4.14.0Observamos que para los tres casos el colorante no es adsorbido de la
misma forma pese a que estuvieron remojados en las mismas condiciones.
Las graficas obtenidas por cada muestra indican que tienen un pico de
absorcion en la longitud aproximadamente a 530 nm como se presenta
en la grafica 4.13, la diferencia es que cada muestra presenta intensidad
diferente, siendo la muestra’'l mayor que la muestra 2 y esta que la muestra
3, se sabe que la altura del pico es proporcional a la cantidad de luz
absorbida por la muestra.
4.4.2. Espectroscopia de la Transformada de Fourier en el Infrarrojo

Esta caracterizacidn nos permite observar el espectro de absorcion en la
region del infrarrojo. La energia asociada en esta parte del espeétro induce
vibraciones en los atomos y la longitud de onda en el maximo pico de

absorcion nos da la informacion acerca de la estructura de la molécula.
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Las mediciones de las muestras se hicieron en la Universidad Nacional de
Ingenieria. Se uso el espectrofotdmetro FTIR-8300 SHIMADZU, nuestro

objetivo es observar los grupos funcionales del colorante N719.

12 -
——muestra 1
———muestra 2

1 | ——muestra 3
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Figura 4.15.Espectro de absorcion FTIR de tres muestras
~ coloreadas con N719

El colorante N719consta entre otros elementos de grupos organicos como
carboxilatos tiocianatos. El ligando tiocianato (-NCS) se encuentra
ubicado a 2100 cm™ -otros puntos de absorcién se encuentra a 1728, 1610
y 1378 cm-' que corresponden a una vibracién de carbonilo y grupos
carboxilo, vibraciones simétrica y asimétrica de C-O de grupos
carboxilatos , las bandas de absorcion de los grupos de carboxilato
dominan en el ZnO. Los picos resaltados lo sacamos de la bibliografia
(Keis, Lindgren, Lindquist, & Hagfeldt, 2000).
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4.5. Caracterizacion de la celda ensamblada

4.5.1. Caracterizacion de la eficiencia de la conversién en corriente por
foton incidente (IPCE)
Esta caracterizacion nos permite calcular la relacion entre el numero de
electrones generados con el numero de fotones incidentes .Las medidas de
IPCE se obtuvieron usando una lampara Xenon de 300 Watts CERMAX
ILC Technologies con monocromador CVI DIGIKROM CM 110 y
medidor de corriente KEITHLEY 2400 y filtros opticos para eliminar
radiaciones menores a 350nm. Estas mediciones se hicieron en los
laboratorios de la universidad de Uppsala en Suecia en colaboracion con la
Dra. Maria Quintana.
Los resultados de IPCE se ven en la figura 4.16, observamos que para la
muestra 1 la eficiencia de conversion esta es de aproximadamente 15% a
la altura de 530 nm que es igual que el pico de absorcion del colorante
presentado en la figura 4.13, para el caso de la muestra 2 y la muestra 3
practicamente no hay eficiencia en la conversién de fotones incidentes en

corriente eléctrica
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Figura 4.16.Caracterizacion de IPCE tomadas a tres
muestras de ZnO coloreadas con N719
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4.5.2. Caracterizacion con la curva Corriente-Voltaje
Esta curva representa el método de caracterizacidn mas importante y mas
directa para las DSC y para las células solares en general
Esta caracterizacion se realizd a una celda solar de drea de 0.25 cm’ en
colaboracion con la Dra. Maria Quintana. usando el equipo Newport Oriel
300 W Solar Simulator (Model 91160) and a Keithley 2400 source/meter

Muestras o,n| IPCE
de 70 | Voo! Isc(mA) Isc/A P(W*10°) FF |1 (%) %)
Muestra 110.52| 1.01 3.17 1.955 0.37 | 0.61 15
Muestra2| 0.6| 0214 | 0.67 0.68 0.53 | 0.21 2
Muestra 3/0.47] 0.047 | 0.15 0.09 0.39 | 0.03 2

Tabla 4.2. Valores més resaltantes de la caracterizaciéon
Corriente —Voltaje.
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Figura 4.17. Curva Corriente Voltaje Tomada a tres muestras de
ZnO que tienen un area de 0.25 cm? iluminada con
una intensidad de 100mW/cm’(1sol )
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La tension de circuito abierto (Vo), corriente de cortocircuito (I.) y la
forma de la curva IV de determinar la eficiencia n (%) de DSC en
cualquier condicion de luz emitida.

La muestra 1 es la que presenta las mejores caracteristicas, tiene la mayor
eficiencia 0.6 seguido de la muestra 2 que tiene una eficiencia de 0.21 y la
ultima tiene una eficiencia de 0.03 , todas las muestras la misma area de
0.25 cm’ y han sido iluminadas bajo una misma intensidad que es de
100mW/cm?.
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CAPITULO 5: DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

5.1. DISCUSIONES

La discusion se dard en la misma secuencia en que se dieron todos los procesos

de caracterizaciéon:

De todos los parametros que se pueden cambiar a la hora de elaborar una celda
solar, nosotros nos concentramos en trabajar con diferentes formas de ZnO.
Todos los demas parametros fueron usados en la misma cantidad y el mismo
tiempo. El 6xido de zinc obtenido por el método sol-gel mencionado en la parte

experimental tiene la siguiente reaccion:

Zn(CH3CO,)y+ 2 NaOH—>ZnO + 2Na(CH;CO3)y+ H;0

Lo que obtuvimos fue Oxido de Zinc en la fase Zincita, esto lo determinamos por
la caracterizacion de rayos X, La estructura cristalina mas comuin para el ZnO es
la estructura de zincita (wurtzita). La zincita tiene una estructura hexagonal, ver
Figura 2.10,en la que cada atomo esta rodeado por un tetraedro de dtomos del tipo
opuesto, La estructura consiste en una red continua de tetraedros interconectados.
La cinética de nucleacion y crecimiento como coarsening y agregacion, son
procesos que se espera que dependan fuertemente de las propiedades del solvente
que en nuestro caso es el que hemos hecho variar .Para sintetizar el oxido de Zinc
se pueden emplear diferentes solventes como metanol, etanol y hexanol, nosotros
empleamos etanol y agua como indicamos en la parte experimental una sintesis
fue solo con agua como primer caso , agua y etanol segundo caso y solo etanol
tercer caso ,este cambio a la hora de la sintesis es que nos produce tres pastas con
bastantes diferencias fisicas como se observa en la caracterizacion de light
scattering , que nos da el tamafio de particula y el MEB que nos muestra la
morfologia de la superficie , pero las tres muestras a la vez tienen la misma
estructura que es zincita ,esta informacion nos dio la caracterizacion de rayos X.
La literatura nos indica que ,frecuentemente la zincita presenta formas
redondeadas y corroidas, formando agregados granulares y hojosos , esta

caracteristica fue muy notoria en la sintesis hecha a base de puro etanol , mientras
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que la muestra hecha a base de solo agua es bastante homogénea uniforme , y la
muestra 2 es un intermedio de ambos

La figura 4.13. presenta la absorcion de luz por el colorante N719 diluido en
etanol, esta curva nos indica que en el punto maximo de absorcion en la regién del
visible el valor de la absorbancia es 0.6 u.a cuando este colorante a sido
depositado en cada una de las 3 muestras, el UV-Visible tomado a cada muestra
se presenta en la fig 4.14 de donde se observa que la muestra 1 tiene
aproximadamente 0.45 u.a, la muestra 2 es 0.36 v.a y la muestra 3 es 0.36. Al
comparar ambas graficas vemos que la mayor absorcion se produce cuando las
moléculas del colorante estan diluidas en el etanol, y estas mismas moléculas
cuando se han depositado en los tres tipos de sustratos preparados presentan
menores valores de absorcion .Por la literatura sabemos , que la absorcion de los
rayos solares por un colorante unido a una pelicula de 6xido tiene un problema
fundamental que esta limitado a la captura de luz por parte de una cierta seccion
transversal de la molécula del colorante. La morfologia mesoporosa del oxido
desempefia un papel crucial en la recoleccion de la luz solar , dependiendo del
espesor de la pelicula su espesor real puede hacerse facilmente de 100- 1000 veces
mayor del aparente ,cuando la luz penetra en el oxido con colorante recorre
cientos de monocapas de colorante adsorbidas, de esta forma los fotones que
estan cerca del maximo de absorcion (530nm) se absorben completamente
(Quintana, 2008), en base a esto podemos decir que hay una mala porosidad para
el caso de m3 ya que poco colorante se absorbid en su superficie pues presenta un
pico de absorcidon de baja intensidad en comparacion con la del colorante , esta
situacion mejora en la m2 y aun mas en ml.Alguna informacion adicional acerca
de la naturaleza de la superficie de unién entre el colorante y el ZnO se puede
conseguira partir de los datos espectrales de IR como se muestra en la figura 4.15.
En la curva de la muestra 1 se observa que los grupos organicos del colorante
N719 se enlazan a la superficie del semiconductor, mientras que en la muestra 2
observamos menos grupos de enlace, y en la muestra3casi no hay unién entre el
colorante y semiconductor, pese a que el colorante con que se remojo cada una
de la 3 muestras tenia la misma concentracion y el tiempo empleado fue el mismo.
Con esto podemos decir que la débil interaccion en los resultados de la superficie

de ZnO / colorante da como resultado una captacion pobre.
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Con la caracterizacion IPCE en la grafica 4.16 vemos que la Gnica curva en la que
se ve generacion de electrones por foton incidente es de la muestra 1 con un
15%de conversion, para el caso de las otras 2 muestras se comportaron igual y no
se observé la foto conversidn, la explicacion posible que podemos dar es que los
electrones generados en el colorante no logran inyectarse al semiconductor de
Zn0O posiblemente por la aparicion de conglomerados. De la literatura sacamos la
informacién de que entre ZnO y ¢l colorante se forma un complejo producido por
la disolucion de los iones Zn** de ZnO por parte del etanol que contiene el
colorante, con el cual protones de grupos carboxilicos son activados de el
colorante. estos iones inician la formacién de complejos Zn’"/colorante que se
aglomeran en los poros de la superficie de ZnO (Keis, Lindgren, Lindquist, &
Hagfeldt, 2000), y la ultima caracterizacion corriente y voltaje nos da las
caracteristicas eléctricas con las que las celdas de todos los tipos son reconocidas
para ser ofrecidas al mercado , las graficas obtenidas nos confirma que la celda
que brindo mejores resultados fue la elaborada con la muestra 1 ya que nos la

mayor eficiencia en comparacion con las demds .
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CAPITULO 5: CONCLUSIONES

Las celdas solares sensibilizadas han podido ser elaboradas sin equipos
sofisticados, Pudimos obtener ZnO a temperaturas bajas en comparacién con otros

métodos tradicionales a través del proceso sol gel.

El desarrollar el trabajo partiendo desde la misma sintesis del oxido de Zinc nos
permitié modificar el material semiconductor y generar tres tipos diferentes de
oxido de zinc, para  comprender cual de estos tiene mejor aplicacion en la
elaboracion de celdas solares sensibilizas y ampliar el conocimiento del uso de
otros materiales diferentes al oxido de titanio que por el momento es el mas

utilizado en este tipo de aplicaciones

Las caracterizaciones realizadas a cada etapa desde la sintesis hasta el ensamblado
de la celda, y analizando en un amplio rango de longitudes de onda desde el

ultravioleta —visible al infrarrojo nos permite concluir que

de las tres muestras preparadas , la muestra 1 es la que mejor resultados otorga , su
morfologia uniforme el tamafio de grano mas grande y el espesor de su pasta
depositada hacen que el colorante N719 se adsorba en su superficie de una forma
mas eficiente que en las muestras 2 y 3,como se corrobora’ en la caracterizacion
FIRT .

las celdas solares fueron ensambladas a presidn con sujetadores, eso hace que el
electrolito que es liquido se degrade mas rapido , esto influye en los obtenidos por
la caracterizacion de IPCE y de IV q no son muy altos , destacando siempre ante
esto , la muestra 1 como mis eficiente en comparacion con las otras dos muestras

tanto en la conversion del foton incidente en corriente eléctrica (IPCE) como en el

valor de la eficiencia n (%) y los parametros eléctricos de Voo , Ise (I-V)
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