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PROLOGO

La investigacién presentada en esta tesis fue desarrollada en la Facultad de Ciencias de
-1a Universidad Nacional de Ingenieria Lima-Perti bajo la supervisién de la Dra. Maria

Quintana, durante el periodo 2012- 2013.

El objetivo del trabajo de investigacion es desarrollar en la Facultad de Ciencias, una
nueva linea de investigacion, antes poco desarrollada en el pais, que es la de construir
celdas solares de materiales nanoestructurados sensibilizadas con colorante DSC o
también conocido como celdas Gritzel, en busca de nuevas fuentes de energia
renovable, alternativas a las fuentes convencionales que transforman la energia solar en
energia eléctricé, usando una energia renovable y limpia, ademds de tener un menor

costo en comparacion con las celdas solares convencionales (silicio).

El principal material utilizado en este trabajo es un coloide de diéxido de titanio Ti0,,
sintetizado en el laboratorio por el método sol-gel, usandolo como capas de bloqueo- en
inglés blocking layers, ademds de usarlo como el electrodo de trabajo (pasta).La capa
de blogqueo es una pelicula que se adiciona en la celda, entre la cara conductora del
sustrato FTO y el semiconductor Ti0; o electrodo. La intencién es mejorar la
eficiencia de la celda Gritzel, contribuyendo a la investigacién sobre este material a
nivel mundial.

Este trabajo de investigacion consta de cinco partes: infroduccién, fundamento teérico,
parte experimental, resultados y caracterizaciones de las celdas con diversos equipos,

discusiones y conclusiones.



RESUMEN

Las celdas solares de dioxido de Titanio (TiO,) estdn conformadas por capas
superpuestas, cada una tiene un funcion determinante y especifico en el funcionamiento
de la celda. Estas son: el electrodo de trabajo constituido por el semiconductor, €l
sensibilizador (colorante), el electrolito (cupla redox I/ I3) y el contraelectrodo. El
semiconductor (Ti0;) es una capa nanoporosa sintetizada sobre un sustrato conductor
FTO, cuyo espesor estd en la escala micrométrica (um), luego este semiconductor se
sensibiliza con el colorante para ello el semiconductor es impregnado por el colorante
organico (D7). El contraelectrodo es una capa de platino Pt sobre un sustrato conductor.
El electrodo se unira al contraelectrodo por medio de sujetadores y entre ambos se
colocara el electrolito. En este trabajo de investigacion se coloca una capa de bloqueo
(capa deTi0,) un pelicula delgada entre el sustrato conductor FTO y el electrodo, esta
capa de bloqueo es una capa mas compacta en comparacion con la capa Ti0, del electrodo
que es mas porosa. Esta capa de bloqueo tiene un espesor en la escala nanométrica (nm).

La capa de bloqueo se preparé mediante la técnica de Rociado Pirolitico de una solucion
de dioxido de titanio sobre el sustrato conductor FTO. Para la preparacion de la solucion
de dioxido de titanio, se usé el método sol — gel, consiguiendo un coloide de Ti0,, el
espesor de la capa de bloqueo se controla por el nimero de pasadas que se pueden realizar
al esprayar al realizar el rociado pirolitico. Estas particulas fueron caracterizadas
preliminarmente mediante: Difraccion de rayos X para conocer la estructura cristalina
presente en la muestra, Light Scattering para conocer el tamafio y su distribucion de las
particulas. Ademas se realizaron micrografias mediante MEB para conocer el espesor de
la capa de bloqueo y observar la morfologia de la superficie de la capa de bloqueo y del
electrodo semiconductor nanoporoso. Los electrodos de TiO: preparados por el método
de doctor blade luego fueron sinterizados, para después ser sensibilizados usando una
solucion etandlica del colorante D7. Estas peliculas pigmentadas fueron caracterizadas
por FTIR (infrarrojo).

Las celdas se caracterizaron con su curva Corriente versus Voltaje para determinar: factor
de forma, voltaje de circuito abierto, corriente de corto circuito, voltaje de méxima
potencia, corriente de y principalmente la eficiencia de la celda Gritzel. El principio de
funcionamiento de la celda est4 dada por el efecto fotovoltaico, cuando la radiacion solar
(luz) cae sobre la celda, el fotén choca con la molécula de colorante, esto le da energia
suficiente para excitarlo y hacer que el electron pueda escapar de la molécula del
colorante y pasar al semiconductor Ti0,, cuando esto ocurre, se crea un flujo de
electrones (e™). Entonces el electrolito liquido Yoduro/Triyoduro (I"/ I3) regenera al
colorante con uno de sus propios electrones, los electrones viajan y crean un circuito
eléctrico, que acciona un dispositivo. La curva I-V muestra que la celda solar tiene un
6ptimo desempeiio para un espesor aproximado de 90 nm de la capa de bloqueo.



ABSTRACT

Solar cells Titanium dioxide (Ti0,) are made up of overlapping layers, each has a specific
and crucial role in the functioning of the cell. These are: the working electrode consisting
of the semiconductor, the sensitizer (dye), the electrolyte (redox couple 1"/ I3) and the
counter electrode. The semiconductor (Ti0,) is a nanoporous layer synthesized on
conductive FTO substrate, whose thickness is in the micrometer scale (micron), then the
semiconductor is sensitized with the dye to the semiconductor it is impregnated with
organic dye (D7). The counter electrode is a platinum layer on a conductive substrate Pt.
Will bind to the counter electrode by means of fasteners and between the electrolyte is
placed. In this research a blocking layer (layer of TiO;) A conductive thin film between
the substrate and the FTO electrode, the barrier layer is a seamless layer compared with
TiO 2 layer is more porous electrode is placed. This blocking layer has a thickness in the
nanometer scale (nm).

The blocking layer was prepared by Pyrolytic Spray Technique a solution of titanium
dioxide on the FTO conductive substrate. For preparation of the titanium dioxide solution,
the sol used method - gel, obtaining colloid of Ti0O,, the thickness of the barrier layer is
controlled by the number of passes that can be made to perform the esprayar the pyrolytic
spray. These particles were preliminarily characterized by: X-ray diffraction to determine
the crystal structure in the sample, Light Scattering to determine the size and distribution
of particles. Besides using SEM micrographs were made for the thickness of the blocking
layer and observing the morphology of the surface of the barrier layer and the nanoporous
semiconductor electrode. Electrodes of TiO, prepared by the doctor blade method were
then sintered, then be sensitized using an ethanol solution of the dye D7. Such pigmented
films were characterized by FTIR.

The cells were characterized with its current versus voltage curve to determine: shape
factor, open circuit voitage, short circuit current, maximum power voltage, current and
efficiency mainly Gritzel cell. The principle of operation of the cell is given by the
photovoltaic effect, when solar radiation (light) falls on the cell, the photon hits the dye
molecule, this gives you enough to arouse energy and make that the electron can escape
the dye molecule and the semiconductor TiO, happen when this occurs, a flow of electrons
(e™) is created. Then the liquid electrolyte Iodide / Triiodide (I~ / I3) regenerates the dye
having one of their own electrons, the electrons travel and create an electrical circuit,
which drives a device. Curve I-V shows that the solar cell has an optimum performance
for a thickness of 90 nm of approximately blocking layer
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CAPITULOI: INTRODUCCION

1.1. Energia Renovable

El consumo mundial actual de energia es de aproximadamente 4.1x10%%}, lo que
equivale a una potencia continua de 13TW. Se proyecta que la demanda energética
global va a ser mas del doble (30TW) en el afio 2050 y mas del triple (46TW) para
finales del siglo [1].

Ademas teniendo en cuenta que la mayor fuente de energia en el mundo, en este
momento, son los combustibles fosiles, siendo un recurso escaso, y habiendo una
dependencia hacia ciertos paises que poseen las reservas mundiales, se hace
necesario la investigacion en fuentes energéticas alternativas. Por otro lado el efecto
adverso que ocasiona su uso como la polucién, lo cual amenaza a la salud,

incluyendo a los gases de efecto invernadero responsables del cambio climético.

La energia renovable se obtiene de fuentes naturales que son virtualmente
inagotables, unas por la inmensa cantidad de energia que contienen y otras porque

son capaces de regenerarse por medios naturales [2].

Las fuentes renovables de energias en la actualidad representan el 20 % del consumo
mundial de electricidad, siendo el 90% de ellas de origen hidraulico. El resto se
consume en forme muy marginal, como sucede con la energia aprovechada a partir
de biomasa (5.5%), con la energia geotérmica (1.5%), edlica (0.5%) y solar (0.05%)
[2]. No obstante nuestra capacidad de utilizacién de estas energias depende de la
densidad de energia de cada una de las varias fuentes, su localizacién y la extension
con la que puéde explotarse econdmicamente y sin alterar el clima y el entorno

ecologico [3].
1.1.1. Energia solar

La énergia solar es una fuente de energia limpia, abundante y renovable. Se estima
que la Tierra recibe cada afio una cantidad de energia del Sol equivalente a 1000
veces el consumo mundial de energia [3]. La irradiancia directa normal (o
perpendicular a los rayos solares) fuera de la atmosfera recibe el nombre de

constante solar y tiene un valor medio de 1,354 W /m? (que corresponde a un valor



méaximo en el perihelio de 1,395W/m? y un valor minimo en el afelio de
1,308 W /m?) [2}.

La irradiacion en el sur de la regién andina en la superficie terrestre es superior a
1,000 W /m?2.

El aprovechamiento del calor y la energia que proceden del Sol depende de la
tecnologia que se usa para su propdsito. La forma més simple, explorada al
comienzo de la década de los ochenta, consistio en la concentracion del calor de los
rayos solares mediante espejos y en reflejar la radiacién sobre un punto. Esta
energia térmica concentrada se utiliza para generar vapor de agua que acciona una
turbina y produce electricidad. En la actualidad el gran impacto es el
aprovechamiento de la energia solar, esto es el uso de dispositivos fotovoltaicos. La
razdn principal radica no en la cantidad de energia producida sino en el hecho de
que las celdas fotovoltaicas son silenciosas, no contaminantes y generan
electricidad en aquellas dreas donde no existe otra forma de generar electricidad.
Debido a su flexibilidad, los paneles fotovoltaicos pueden ofrecer oportunidades
tinicas para salud, educacién, comunicacion, agricultura, alumbrado y suministro
de agua en dreas rurales. El disefio, la construccion y el manejo de edificios

eficientes en energia con bajo impacto ambiental es un reto de gran actualidad.

El PerG puede aprovechar la radiacion solar con mayor disponibilidad en casi todo
el territorio gracias a su geografia, ya que por su proximidad a la linea ecuatorial y
su gran altura sobre el nivel del mar, reciben una radiacién solar muy fuerte que
puede alcanzar una energia diaria equivalente el quemado de dos kilos de madera
{es decir, lefia) por metro cuadrado [2]. Una de las desventajas de la energia solar
es ser una fuente energética inestable, ya que su flujo oscila seglin las estaciones
del afio. Otra desventaja, la instalacion de paneles fotovoltaicos (convencional
“silicio™) tienen un alto costo, los cual desanima a muchos consumidores. Pero 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 util como para

calentar agua, secar productos, cocinar, o electrificar un ambiente [4].

En el presente trabajo de investigacion se busca conseguir un tipo de celda solar

mas econdmica.



1.1.2. Laluz solar

En el mas amplio sentido, la luz solar es el espectro total de radiacion
electromagnética proveniente del Sol. En la tierra, la luz solar es filtrada al pasar la
atmdsfera [1]. Esto ocurre usualmente durante las horas consideradas como dia.
Cerca de los polos geograficos, durante el verano, ocurre también en las horas de la
noche, mientras que en el invierno la luz solar puede simplemente no llegar a estas

zonas.

En cuanto a la composicion de la luz solar, el espectro de radiacion
electromagnética golpea la atmosfera terrestre con una longitud de 100 a 10°
nm (nandmetros) y puede ser dividido en cinco regiones por orden creciente de

longitud de onda [1}:

e Ultravioleta C o rango UVC: se expande en el rango de 100 a 280 nm. El
término ultravioleta se refiere a que la radiacion estd en una frecuencia
mayor a la de la luz violeta, es invisible al ojo humano. Debido a la
absorcion y reflexion de la atmosfera solo una pequefia cantidad llega a la
superficie de la tierra o litésfera. Este espectro de radiacion tiene
propiedades germicidas, por lo cual es usada en ldmparas y para la

depuracién del agua.

e Ultravioleta B o rango UVB: se extiende entre 280 a 315 nm. Una gran
parte de ella también es absorbida por la atmosfera. Junto a la UVC es
responsable de las reacciones fotoquimicas que conllevan la produccion de

la capas de ozono.

e Ultravioleta A o rango UVA: se extiende de 315a400nm. Ha sido

tradicionalmente considerada menos dafiina parael ADN.

e Rango visible o luz: se extiende entre 400 y 700 nm. Como su nombre

indica, es el rango visible al ojo humano en forma natural.



e Infrarroja: se extiende entre 700 nm a 1 mm . Esta radiacién es la principal

responsable del calentamiento o calor que proporcional el sol
1.1.3 La importancia sobre la investigacion sobre las celdas Griitzel

Es conocida la importancia creciente que tiene el empleo de las fuentes renovables
de energia debido al agotamiento de las reservas de combustibles fosiles y a los
dafios medioambientales que produce el ritmo actual del consumo de estos. La
conversién directa de la radiacion solar se destaca por ser esta fuente, la mas
ampliamente distribuida en el planeta, ademas de ser practicamente inagotable [2].
La energia fotovoltaica, o sea, la transformacion directa en energia eléctrica a través
del uso de las celdas solares, reviste gran importancia futura y resulta muy atractiva.
Por todo lo anterior, las celdas solares, elemento clave en los sistemas fotovoltaicos,
son intensamente investigadas {S-10]. 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 aproximadamente unas 10000 veces mas que el consumo de energia
del ritmo actual del mundo {1,5]. Aun considerando este progreso, el costo de los
sistemas fotovoltaicos sigue siendo elevado, su rendimiento no supera el 16% y la
aplicacion esta sujeta a la intermitencia de la radiacién solar. A pesar de estas
barreras, el progreso de la industria fotovoltaica continia con perspectivas
razonables al mismo tiempo que se espera una reduccién de los costes de
produccion. La eliminacion de contaminantes orgénicos e inorgénicos de las aguas
puede igualmente realizarse mediante energia solar y materiales cataliticos
apropiados. Particularmente, en esta area se requiere ¢l desarrollo de materiales
semiconductores que sean mas eficientes y estables que los convencionales de
diéxido de titanio [3].

La importancia que tiene las celdas Gritzel son: un menor costo en comparacién
con las celdas convencionales, debido a que no se requiere altas temperaturas en

su fabricacion y sus componentes no contaminan el medio ambiente.
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1.2. Reseiia Historica.
El efecto fotovoltaico fue atribuido por primera vez, en 1839, al fisico francés
Alexandre-Edmond Becquerel, sin embargo, no fue hasta 1884 cuando Charles
Fritts construyé la primera celda fotovoltaica, recubriendo un semiconductor de
selenio con una fina capa de oro, formando las primeras uniones p-n. Este pequefio
dispositivo solo tenia una eficiencia del 1%. Russell Ohl patent6 la moderna celda
solar en 1946 [3,5-10].

Sin embargo, no fue hasta 1954 cuando los laboratorios Bell construyendo la
primera celda solar comercial, basada en silicio. Desde entonces la investigacion en
celdas solares no ha cesado, y siguen produciendo importantes avances [S].

Actualmente, podemos hablar ya de tres generaciones de celdas solares:

® Primera generacion.

El dispositivo consiste en una gran superficie de silicio, formada por una inica
capa de uniones p-n, la cual es capaz de generar electricidad usando el espectro
visible de la luz solar. Las celdas solares de silicio se encuentran entre las mas
difundidas en la actualidad, constituyendo cerca del 82% del mercado
fotovoltaico [11,12]. Estas comenzaron a desarrollarse en 1954 con una
eficiencia inicial de un 6% [13]. Con este tipo de celdas, a escala de laboratorio,
se ha alcanzado una eficiencia record para este material de un 24.7% utilizando
silicio monocristalino [11]. Pero su costo, debido al proceso de elaboracién, es

muy elevado.
= Segunda generacion.

Se basa en mutltiples capas de uniones p-n. Cada capa esta disefiada para absorber
una longitud de onda mayor de la luz, incrementando la produccién de
electricidad y por tanto, la eficiencia. Por ejemplo, las basadas en multiuniones
de compuestos I1I-V han logrado alcanzar eficiencias superiores al 30% [7]; las
celdas confeccionadas en base a cobre, indio y selenio (CIS o CIGS cuando es
afiadido galio) y sus aleaciones, han alcanzado una eficiencia de 18.8% [13],
mientras que las basadas en la union CdTe/CdS han alcanzado eficiencias

superiores a un 16% [14,15]. Estos resultados se han logrado a escala de
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laboratorio. Por otra parte, los paneles solares comerciales en base a celdas de
silicio presentan ya cerca de un 15% de eficiencia [16], mientras que los basados
en celdas de CdTe/CdS alcanzan eficiencias de 8-9% [16,17]. El resto de los
materiales para celdas solares aqui mencionados (usados fundamentalmente a
escala de laboratorio) son en general muy costosos y no se encuenfran
ampliamente difundidos a escala comercial para aplicaciones terrestres [11],
aunque se ha reportado el disefio de paneles en base a celdas de multiuniones

{producciones de pequefia escala) con eficiencias de 10.4% [11].

Tercera generacion.

Esta generacion es muy diferente de las otras dos. El semiconductor no se apoya
sobre las uniones p-n tradicionales para separar las cargas eléctricas
fotogeneradas. Las celdas solares fotoelectroquimicas, constituyen otra variante
en la conversion fotovoltaica. Estas celdas basan su principio de funcionamiento
en la unién de un semiconductor con un electrolito. La interfaz electrolito-
semiconductor es muy facil de formar (basta con ponerlos en contacto) lo que
constituye una ventaja frente a otras uniones sélidas y supone un abaratamiento
de los costos en el disefio de celdas solares. Los estudios relacionados con este
tipo de celda tomaron un gran auge en la pasada década del 70, ya que
representaba una alternativa ante una crisis energética mundial. Utilizando
celdas fotoelectroquimicas se lograron alcanzar eficiencias de 15-17% en la
conversion fotovoltaica [18,19]. Sin embargo, la aplicacion a gran escala de esta
interfaz como alternativa energética no fue posible, ya que los semiconductores
idéneos para el aprovechamiento de la energia solar suelen degradarse con
relativa rapidez en contacto con electrolitos. Los electrolitos no acuosos resultan
algo mas estables, pero disminuye sensiblemente l1a eficiencia de las celdas [20].
Los oxidos semiconductores resultan ser mucho mas resistentes a la corrosion
{20], pero por presentar una banda prohibida (“gap”) relativamente ancha, solo

aprovechan una parte muy pequefia del espectro solar.

El avance en este campo se produjo cuando en 1991 en los Laboratorios de la
Universidad de Lausanne en Suiza los profesores investigadores Michael
Grdtzel y Brian O'Regan provocaron una revolucion en la utilizacion de las

celdas fotoelectroquimicas, utilizaron un e€lectrodo poroso de TiO,
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nanocristalino que recubrieron con una monocapa de un compuesto orgénico con
rutenio que actia como sensibilizador {21]. Esta monocapa, a diferencia del
TiO,, es capaz de absorber un rango amplio del espectro solar y a partir del
estado excitado transferir electrones hacia el TiO,. El electrolito utilizado
contiene el par redox I” /I3 en un solvente organico. Han logrado eficiencia de
conversion mayor que 10%, a un costo muy inferior al de otros dispositivos
fotovoltaicos de similar eficiencia [22]. Estos resultados han despertado gran
interés en la comunidad cientifica y en la industria de materiales fotovoltaicos.
Ya existen relojes comerciales que se abastecen de energia solar por medio de
una celda de Gritzel [23]. Estas celdas, teniendo en cuenta su buen
funcionamiento en niveles de radiacién relativamente bajos, también han sido
aplicadas en ventanas y vitrales en combinacién y sustituyendo a elementos
arquitectonicos [16,23] donde constituyen la fuente de abastecimiento
energético de bafios y anuncios electrénicos en estanterias de mercados. Las
celdas solares convencionales requieren, para su mejor funcionamiento,
materiales de gran pureza y cristalinidad, ya que esto facilita el transporte de los
portadores disminuyendo las pérdidas debidas a recombinaciones de estos en
impurezas o defectos estructurales. La obtencion de materiales con estas
caracteristicas es un procedimiento costoso por las tecnologias sofisticadas y
altas temperaturas que es necesario emplear. Sin embargo, 1a produccién de
energia eléctrica a partir de la luz solar requiere el desarrollo de celdas solares
eficientes de menor costo que el logrado en la actualidad, pues la explotacion de

los combustibles fosiles atin es econémicamente mas rentable.
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CAPITULOII: FUNDAMENTO TEORICO

2.1. CONFIGURACION DE CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS (DSC)

En contraste con los sistemas convencionales, en los que el semiconductor asume tanto
la tarea de absorcion de la luz y el transporte de portadores de carga, las dos funciones
estan separadas en una celda Gritzel.

La DSC esta conformada por un sustrato conductor, un semiconductor, un colorante,
un electrélito con un par redox y un contraelectrodo (Ver figura N° 1). Cada uno de
los componentes tienen funciones especificas en las celdas Gritzel. Todos estos
componentes han recibido investigacion a fondo durante las Gltimas décadas, donde se
ha buscado optimizar cada uno de estos, para mejorar la eficiencia global en la celda
solar. En este trabajo tenemos componentes definidos y fijos, como son: el
semiconductor, una capa mesoporosa y nanoestructurado de Ti0,; el sensibilizador
colorante D7; el electrolito 17 /13; el sustrato conductor FTO, y el contraelectrodo
Platino Pt. Se colocé una pélicula delgada de Ti0,, entre el sustrato conductor FTO
y el semiconductor TiO,. Esta pelicula delgada se denomina Capa de Bloqueo (del
inglés “Blocking layers™) cuyo espesor esté en la escala nanométrica. En este trabajo

nos orientamos a encontrar un espesor 6ptimo que determine una eficiencia de mejor

Pt SnOxF (FTO)
ot

rendimiento.

ai; » L_L

2R Colorante

R 4

2 Qoo !

‘.‘ .: . 1‘4}

28 & 30 3

psess «

& by

e Ty v

: Electrofito %i

"1

Nanoparticula Semiconductor }f /

WE ; CE '

Electrodo J‘:ﬁ

Contra-electvrodo

Figura N° 1. Esquema de una celda Solar Grétzel con los componentes [25].
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2.1.1. COMPONENTES DE UNA CELDA SOLAR SENSIBILIZADA

La celda Gritzel estad compuesta de una serie de componentes y cada una de ellas
tienen una funcion especifica y fundamental en el funcionamiento de 1a celda solar.

En 1a figura N° 2 se muestra la superposicion de los componentes.

o — . & Sustrato de vidrio

Platino
G Electrolito
colorante (D7)

S—————— TiO» mesoporoso (Pasta)

Capa de Bloqueo
< de TiOx

§\ FTO

Sustrato de vidrio

Figura N° 2. Modelo de la superposicion de cada componente de la celda Gritzel
de Ti0, sensibilizado con el colorante D7, con una pelicula delgada extra (la Capa
de Bloqueo) {26].

2.1.1.1. Sustratos para las Celdas Solares Sensibilizadas con Colorante

La estructura del modelo de superposicioén de la DSC incluye dos sustratos de vidrio
conductor transparente como se observa en la Figura N°2. Uno de los requisitos
para los sustratos es una baja resistencia de la pelicula que debe ser independiente
de la temperatura y resistente a las altas temperaturas (450 a 520°C) utilizados para
el proceso de sinterizacion de la capa de Ti0,. Por otra parte, es necesario, una alta

transparencia a la radiacion solar en la regién visible-IR. La resistencia de pelicula
tipica de 1a TCO utilizado es de (5-15) o/00, cuando se utiliza "ohmios por

cuadrado”, Ambos, 6xido de Indio dopado con Estaflo ( In: Sn0, , ITO) y 6xido de
Estafio dopado con Fluor ( F: $n0, , FTO) se han empleado, sin embargo, debido a
la pobre estabilidad térmica de las capas de vidrio ITO, el FTO es el sustrato
preferido para la realizacion de la aplicacion en celdas solares sensibilizadas con

colorante.
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Las capas de oxido semiconductor también pueden ser depositadas sobre una
variedad de sustratos, incluyendo polimero o plasticos. Las ventajas de tales DSC
son el bajo peso, la flexibilidad y los posibles métodos de preparacion industrial
como rollo a rollo de impresion. Las desventajas de los sustratos de plastico

incluyen 1a tolerancia muy limitada a altas temperaturas (méx. 150 a 160 °C),
comparativamente mayor resistencia de la lamina (60 0/0, para ITO - PET), y la

permeabilidad de los plasticos a la humedad [27].

2.1.1.2. Capas de bloqueo (blocking layers)

Esta investigacion se centra en la interfase entre el electrodo (semiconductor Ti0,)
y et FTO del sustrato, pues siendo el Ti0, una capa mesoporosa, al estar en contacto
con el FTO quedan lugares en los que no hay un buen contacto entre dichos
componentes de la celda y el electrén que se propaga por el semiconductor, el cual
termina recombinandose antes de llegar al FTO del sustrato [26]. En este trabajo de
investigacion se ha propuesto emplear la capa de bioqueo (del inglés blocking
layers) con el propésito de suprimir la recombinacion entre el interfase
semiconductor/FTO del DSC basado en Ti0, como se muestra en la figura N° 3.
Esto implica la insercion de una pelicula ultra fina de Ti0, entre las interfases de
semiconductor (Ti0,)/FTO. La capa aislante actia como una barrera fisica para
evitar el contacto directo entre electrodo (pasta) Ti0, y sustrato conductor F: SnQ,.
Esta capa debe tener el espesor apropiado con el fin de mantener Ia eficiencia de
tunelizacién de los electrones de que se transportan por el Ti0, que pasan al
F:Sn0,. Esta idea parece razonable para la supresién de la recombinacién
interfacial. La capa de bloqueo se obtuvo usando la técnica del Rociado Pirolitico.
El espesor de la capa de bloqueo de Ti0,fue controlado por el nimero de ciclos o
pasadas con el rociador.
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Figura N° 3. Seccidn transversal del SEM de la capa de TiO2 compacta entre el
vidrio conductor FTO y el electrodo de Ti0, mesoporoso [27].

Con el fin de evitar pérdidas en la eficiencia, debida a la recombinaci6n del electron
que se propaga por la estructura mesoporosa del Ti0, hacia el electrolito, se
deposita una capa mas compacta de Ti0, que denominamos capa de bloque, como
se ha mencionado anteriormente. Se ha encontrado que la inyeccién de un electron
del colorante en estado excitado hacia el semiconductor se realiza en muy poco
tiempo, pero el tiempo que requiere ¢l electrén para alcanzar los electrodos es del
mismo orden de magnitud del tiempo requerido para recombinarse con el
electrolito.. En lineas punteadas se muestran los procesos que representan pérdidas
- del electr6n antes de que complete su recorrido hasta el electrodo. Estas pérdidas
incluyen ei decaimiento del colorante de su estado excitado (*) al estado base, y la
recombinacién del electron inyectado con los cationes del colorante y/o con el

electrolito.

La recombinacion al electrolito se puede disminuir por medio de la capa bloqueante,
ya que una vez inyectados los electrones en el semiconductor nanoporoso se busca

que, al colocar una capa mas densa del mismo semiconductor, los electrones no
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tengan ningun impedimento para continuar con su propagacion, pero se disminuye
considerablemente los espacios ocupados por el electrolito. Una vez que el electron
se ha difundido a cierta profundidad por el semiconductor, ya no se requiere gran

cantidad de poros.

Se investigo el efecto de la capa de Ti0, compacta en la recombinacion interfasial
promedio de las mediciones con €l método de resistencia variables para determinar
la relacién entre el voltaje y corriente eléctrica para determinar la curva V-1. Esta
medicién proporciona una investigacion directa sobre la influencia en la eficiencia
de la celda Gritzel. El resultado debe ser prometedor. La capa de bloqueo deberia
mejorar todos los pardmetros de la celda, incluyendo el voltaje de circuito abierto
(Voc), la corriente de cortocircuito (Jg¢), el FF, y la eficiencia de conversion. Las
mejoras en Voo y FF son evidencia directa de la supresion de la recombinacion

interfasial semiconductor/FTO.

2.1.1.2. 1. Proceso Sol-Gel

El método de sol-gel es empleado para obtener nanoparticulas de 6xidos metalicos,
el cual es un método econdmico y relativamente ficil. Un sol es una suspension
coloidal de particulas sélidas en una fase liquida, donde las particulas dispersas
son lo suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por el movimiento
Browniano. Y un gel es una red de material solido contenido un componente
liquido, ambos componentes se encuentran en un estado altamente disperso, Con
ello se consiguen un oxido inorganico con las propiedades deseadas de dureza,
transparencia Optica, estabilidad quimica, porosidad y buena resistencia térmica a
baja temperatura comparada con los métodos tradicionales, més energéticos. Este
método también permite desarrollar rapidamente la fabricacion de peliculas, fibras
y polvo con unos tamaiftos de particula nanométrico [29].

Los precursores usados en la preparacion del “sol” son sales metélicas inorganicas
y, mas frecuentemente, compuestos metal-organicos (alc6xidos). En un proceso
tipico sol-gel, como se muestra en la figura N° 4, el precursor experimenta una serie
de reacciones de hidrélisis y policondensacion para formar una suspension coloidal,
o “sol”; normalmente se utiliza un acido o una base como catalizadores. En el
sistema se forman cadenas de particulas sdlidas pequefias inmersas en el liquido

(solvente orgéanico o acuoso). Las particulas solidas, o las cadenas de particulas, son
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tan pequefias, de 1 a 1000 nm, que las fuerzas gravitacionales son despreciables y
las interacciones que predominan son las de tipo Van der Waals, coulémbicas y
estéricas; el “sol” es estabilizado por Ia repulsion estérica, el efecto de la doble capa
o la combinacion de las anteriores [30]. La transformacioén del sol a gel permite
obtener materiales ceramicos con diversas formas y la obtencién de peliculas finas
sobre un sustrato. Cuando €l “sol” se coloca en un recipiente, preferentemente de
vidrio, se forma un “gel hiimedo” que con un secado y un tratamiento térmico
posterior se convierte en un polvo ceramico {30].
En este trabajo se sintetiz6 Ti0,, fase anatasa principalmente, utilizando el método
de sol-gel. Ademds se realizo una adecuada descripcién del proceso para garantizar
su control y por lo tanto la reproducibilidad del mismo, garantizando asi la
obtencién de las propiedades deseadas del producto. Se caracterizd por Light
Scattering, difraccion de rayos X, y de los grupos funcionales presentes en el sol. A
pesar de no tener un ambiente totalmente controlado, en humedad y temperatura,
los resultados obtenidos permitieron realizar un estudio de la formacién de las

particulas en el seno del sistema.
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- Figura N°4. Esquema del metodo sol-gel para conseguir la suspension coloidal del

Titanio.

2.1.1.2.2. ROCIADO PIROLITICO

Esta técnica consiste basicamente en la pulverizacion de una solucién que contiene
los iones metalicos del 6xido que se quiere producir sobre un sustrato que est4 a una
temperatura relativamente elevada. El precursor del material a ser fabricado se
disuelve generalmente en agua o alcohol. Esta solucién, denominada soluci6n:
precursora, se transforma en parﬁculasfim’simas mediante un nebulizador formando
una especie de nubecilla; la solucion nebulizada se transporta hacia el sustrato
caliente con ayuda de un gas portador (por ejemplo aire comprimido u oxigeno), de
tal manera que llega al sustrato en forma de pequefias gotas como se muestra en la
figura N° 5. La pir6lisis se produce en la superficie caliente del sustrato dando lugar
a un recubrimiento delgado como produdo de la descomposicion del compuesto
quimico por accién del calor [31].
- Esta técnica hizo posible la formacion de las capas de bloqueo. El control del espesor )
~ de las capas de bloqueo se realizé mediante el nimero de pasadas o barridos de la
-solucidn sobre del superficie del FTO del sustrato.
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Figura N°5. Esquema del sistema de fabricacion de recubrimientos delgados por

rociado Pirolitico [32].

Las peliculas de capa de bloqueo de TiO, pueden ser preparados con diferentes
temperaturas en la superficie de sustrato conductor (FTO), temperaturas de 220°C’,
260°C, 300°C y hasta de 350°C [33], como se muestra el Figura N ? 6 la solucién sale

gracias a la presion que se aplica al fluido, y luego se dirige al sustrato caliente mientras

este se mueve horizontalmente. En este trabajo de investigacion la temperatura que se

fijo fue 250°C. Los otros pardmetros: Presién del aire comprimido fue de 25 Bar.

Velocidad del carrito que desplaza el sustrato caliente es de 8 cm/s.

Controlador Movil
<>

Plancha Caliente

—

Sustrato

Solucion

Figura N° 6 Esquema del proceso de rociado Pirolitico con una solucién coloidal de TiO, sobre

el sustrato conductor {33].
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2.1.1.3. Semiconductor
Didxido de titanio

El diéxido de titanio es un sélido inorganico de color blanco, insoluble en medio
acuoso, y no toxico. Puede presentar fotoactividad, es quimicamente inerte, y se
fabrica en grandes cantidades. Es un excelente pigmento blanco que se aplica en las
industrias del plastico, papel, pintura y alimentacién. También recibe importantes
aplicaciones en el campo de la tecnologia, como por ejemplo en sensores de gases,
filtros de radiaciones y membranas ceramicas [34]. El didxido de titanio tiene tres
estructuras polimoérficas, que son: anatasa, rutilo y brookita, como se muestraen la
Figura N° 7. Las propiedades cataliticas del material estdn relacionadas con los
estados energéticos de los 4tomos que se encuentran en la superficie. Estos dtomos
tienen numeros de coordinacion disminuidos respecto a los del interior del cristal
y, en consecuencia, presentan una mayor reactividad. El diéxido de titanio,
especialmente en fase anatasa, es ampliamente utilizado como fotocatalizador por
sus propiedades Opticas y electrénicas, bajo costo, estabilidad quimica y baja
toxicidad, principalmente [35].

Un gran namero de trabajos han reportado que el TiO, es un buen fotocatalizador
debido a que posee un adecuado valor de banda prohibida (~3.2 eV) [35]. Los
polvos de didxido de titanio han sido obtenidos utilizando diversos métodos, entre
ellos: sintesis quimica en fase vapor, hidrotérmica, precipitacion controlada y el

denominado proceso sol-gel, entre otros [36-39].

anatasa brookita

Figura N° 7. Estructuras cristalina del titanio: anatasa, rutilo, brookita [40].
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Tabla N°1. Propiedades fisicas del Ti0, en sus fases de anatasa, rutilo, brookita {35-42].

Fase Anatasa Rutilo Brookita
Estructura cristalina | Tetragonal centradaen | Tetragonal | Ortorrémbica
el cuerpo simple
Densidad (g/cm®) |- 3.89 4.25 4.12
Parametros de red |
a(A) | 3.785 4.593 5.455
b(A) ‘ 9.181
c(A) | - 9513 ' 2.959 5.142
Energia de banda 3.2 3.0 34
prohibida (eV) ‘ : i '
Temperatura de 300~700°C 500~1200 °C <400 °C
estabilidad (°C) ‘
Aplicaciones Fotocatalisis Pigmentos
| Bactericida =~ | Catalizador | Microelectrénica
| Celdas solares | Joyeria
| Aistante y dieléctrico |

En este trabajo se utiliz el método Sol-Gel para sintetizar diéxido de titanio,
proceso que permiti6 obtener materiales amorfos y policristalinos de forma
sencilla, para los blocking layers. Poniendo especial atencién a la fase cristalina
presente en el sélido, en nuestro caso anatasa. Se caracterizaron empleando
diferentes técnicas, principalmente Light Scattering, difraccién de rayos X, y
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Los resultados indican que utilizando
el método sol-gel se pueden obtener particulas nanométricas de TiO, fase anatasa,

muy bien cristalizado a 450°C.

El 6xido de titanio tiene propiedades fundamentales que lo hacen muy util:

. Es una de las substancias quimicas més blancas que existen: refleja
practicamente toda la radiacién visible que le llega, y mantiene su color de

forma permanente.
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. Es una de las substancias con un indice de refraccion mas alto (2.4, como
el diamante), incluso pulverizado o mezclado, y por esta misma razon es
muy opaco. Esta propiedad sirve para proteger en cierta medida de la luz
del sol: refleja practicamente toda la luz, incluso ultravioleta, y la que no

refleja la absorbe.

. - Es un fotocatalizador muy eficaz acelerando las reacciones quimicas
provocadas por la radiacion luminosa. Gracias a esta propiedad del 6xido
~ de titanio se puede usar en las celdas Gritzel se pueden usar innumerables

“tipos de colorantes.

] " El éxido de titanio (IV) es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la regién UV como se muestra en la
Figura N°8. El 6xido de titanio (IV) es muy estable quimicamente y no es
atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve

en 4cido sulfiirico concentrado y en acido hidrofluoridrico.

—TiO,
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> ¥ P nyp

300 400 500 600 700 800

Wavelength/nm
Figura N° 8. Rango de Absorcion versus Longitud de onda del TiO,. [42]

2.1.1.4. El Colorante.

El colorante es adsorbido sobre la superficie de los electrodos (semiconductor)
recubriéndolo y coloreandole. Se dice sensibilizador porque es el responsable de la
captura de la tuz del sol en el DSC, debido a la absorcion en el rango visible
mientras que el semiconductor o electrodo solo captura el rango UV. Los colorantes
tienen tipos de moléculas naturales o creadas artificialmente. Los colorantes

procesados en laboratorio se pueden dividir en dos categorias: complejos a base de

24



metal y colorantes orgéanicos sin metal. Los rendimientos basados en complejos de
rutenio son los mejores hasta el momento (11-12%) [6-8]. Algunos de los
colorantes de rutenio mas destacados hasta la fecha son N719 y N3, colorante
Negro, K19 y K77. El N3 es ¢l colorante pionero reportado en 1993 por
Nazeeruddin [37]. El N719 y N3 absorben hasta 720 nm. En este trabajo de

investigacion se usé principalmente un colorante organico D7.

2.1.1.4.1. Colorantes organicos

El Rutenio (Ru) es un metal raro y caro. Cuando la produccién en masa de los DSC
se vuelva factible, los colorantes de complejos de Ru no seran los preferidos. Por
lo tanto, se hicieron grandes esfuerzos para sintetizar colorantes organicos para
DSC [44]. Desde el afio de 2000, el interés por los tintes organicos se ha
incrementado de manera constante produciendo eficiencias récord de 4% a 9 %,
con colorantes totalmente organicos. El reciente avance en el disefio molecular de
los colorantes organicos ha sido revisado a fondo, donde las principales ventajas
de los colorantes organicos son las rutas sintéticas cortas, establecidas para que las
modificaciones estructurales de los colorantes sean relativamente faciles [43]. Los
colorantes organicos tienen bandas de absorcién muy estrechos en comparacion con
los colorantes de metalorganicos, tienden a tener la vida de los electrones mas corto
en comparacién con los colorantes convencionales de Ru [43,44]. Los altos
coeficientes de extincién de colorantes orgénicos reducen la cantidad de colorante
necesaria para la recoleccion eficiente de laluz y son adecuados para las peliculas
delgadas de TiO, necesarios para DSC de estado sélido [43].

Los colorantes a base de grupos de carboxilo (-COOH) como en nuestro caso, el
colorante D7, se muestra en la figura N° 9. Las moléculas de colorante
generalmente tienen los grupos carboxilo (—COOH) como unidades de fijacién y al
unirse a un protén (H*) se libera de 1a superficie de 6xido, saliendo la molécula de
colorante cargada negativamente. La diferencia de potencial en la capa de
Helmbholtz formada, es aproximadamente 0,3 eV, y ayudara a separar las cargas y
reducir la recombinacion [39]. Con respecto al colorante D7 usado se tiene la forma
C46H3302N,5, [25].
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Figura N° 9. Férmula molecular del colorante D7 [25].

Al llegar 1a luz al colorante S, éste tiende a excitarse de tal manera que presenta la

facilidad de perder un electron y donarlo a alguien que lo acepte.
El colorante sensibilizador es el responsable de la captura de la luz del sol en et

DSC. Debido al papel central del colorante en DSC se invierten muchos esfuerzos

en la investigacién de nuevos colorantes [39].

El colorante debe contar con las siguientes caracteristicas:

o Absorcitn:

El colorante debe tener un amplio espectro de absorcion, de preferencia hasta el
rango del infrarrojo, con el fin de absorber la mayor cantidad de fotones

incidentes como sea posible. Es decir 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 electrénico no excitado.

Y debe tener adecuado coeficiente de extincién lo que permitira el uso de

peliculas delgadas de semiconductores y mantener un alto grado de fotones

absorbidos. El D7 absorbe en 450 nm.
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Figura N° 10. Grafico de absorcion u. a. versus longitud de onda nm para el

colorante D7 [25].
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Energia: ‘
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 conduccién del semiconductor pero
suficientemente alta como para generar una fuerza de movimiento para el
proceso de inyeccion de electrones. Por la misma razén, el estado fundamental
de la molécula debe ser s6lo ligeramente por debajo del potencial redox del
electrolito [46].

E(V)vsNHE 4 -
€ A Dil =141V
p— ) =_] 41
— D7 =135V
10, — D5 =129V
1
CB
' 7 Todide/irnodide
. D9 =091V
DIl =092V
D7 =107V
DS =108V

Figura N° 11. Nivel de energia del colorante D7 entre 1a energia del electrodo
y del semiconductor [25].

Cinética:

El proceso de inyecciéon de electrones desde | el colorante deberia ser
suficientemente rapido para evitar reacciones quimicas no deseadas o procesos
de relajacion. Los niveles de energia deben coincidir con la banda de
conduccion del semiconductor y el potencial redox del electrolito. La excitacion
de la molécula deberia ser preferencialmente del tipo MLCT [46].
Estabilidad:

Lamolécula adsorbida deberia ser suficientemente estable en el ambiente donde
se desempefiara (en la interfase semiconductor-electrolito) para durar por lo
menos 20 afios de operacion expuesto a luz natural del sol [46}.

Propiedades interfasiales:

Buena adsorcion a la superficie del semiconductor. Para la estabilidad a largo
plazo [46].

Propiedades practicas:
‘Fécil y sencilla forma de sintetizar para la futura produccion a gran escala. Baja
toxicidad y la posibilidad de reciclar [46].

Alta solubilidad en el solvente usado con el colorante.
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2.1.1.5. Electrolito (mediador redox)

El electrolito es el que realiza un papel importante en la transferencia del electron
dentro de la celda Gritzel porque permite la regeneracion del colorante
sensibilizador [44], y el hueco hacia el contraelectrodo (Pt). El electrolito usado en
la DSC, generalmente consta de un par redox 17/13 disuelto en un solvente
organico junto con otras sustancias afiadidas ayudan a mejorar las propiedades del
electrolito. La pareja redox se caracteriza por tener moléculas o iones (en solucion)
que estdn en un estado reducido y un estado oxidado en las reacciones de
transferencia de electrones [25,45].
El sistema redox del electrolito tiene niveles de energia vacios y ocupados, que son
comparables a las bandas de conduccién y de valencia en el semiconductor sélido,
respectivamente. La tendencia de donar o aceptar los electrones depende de la
distribucion de los niveles de energia de la molécula redox cuando esta se aproxima
a la superficie del electrodo solido. La diferencia de energia del estado reducido y
oxidado es debido a la energia de reorganizacién del disolvente y del par redox.
Debido a las fluctuaciones de la capa de solvatacion de las moléculas redox hacen
| que sus estados de energia estén distribuidos por encima de cierto rango. Se asume
una oscilacion arménica de la capa de solvatacion, la densidad de los estados
ocupados (Dyeq) y de los estados desocupados (D) se pueden describir mediante
funciones Gaussianas [47] (véase la Figura N °13),
Las posiciones maximas de la funcién de Gauss determinan las posiciones
energéticas del nivel de las formas oxidada y reducida, es decir los potenciales
electroquimicos de estas especies [48].
El punto de interseccion de la distribucion de las especies oxidada y reducida es el
nivel que corresponde al potencial redox del electrolito E,..q/,, €l cual representa

al nivel de energia de la disolucion redox:

Eredox = QeUredox 2.1

Este punto representa un estado donde la posibilidad de encontrar un electron es
f(E)= Y2, donde la mitad de los orbitales estan ocupados, como es el nivel de Fermi

(Er) para el semiconductor.
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Figura N°13. 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 interseccién de las dos curvas corresponde al
potencial redox estandar U 2,4, Un electrolito con una relacién de 9/1 para
{Red} / {Ox} es indicado por lineas punteadas en la solucion potencial redox.

El potencial de un par redox (U ,.4,,) puede ser medido en una celda contra un

electrodo de referencia y puede ser calculada utilizando la ecuacion de Nernst.

RT, {0x}
Uredox = Urqedox + ';Eln {(Red)

2.2)

Donde z es el niimero de electrones transferidos en la reaccién redox, F es la
constante de Faraday, {Ox}y {Red} son las actividades de las especies oxidada y
reducida del par redox, respectivamente. El U,..q4 y U, son potenciales implicados

en reacciones redox [49].
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Figura N°14. Trabajo del electrolito en la celda Gritzel, la tarea de la regeneracion del
colorante y su auto regeneracion del mismo con el contacto al Pt {50].
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Las caracteristicas ideales del par redox para el electrolito son [46]:

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

2. Alta solubilidad en el solvente a ser usado en la celda, alta concentracion de
portadores de cargas 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 el rango visible para prevenir la
absorcion de la luz incidente en el electrolito.

5. Alta estabilidad de las formas oxidadas y reducidas, para que operen durante
un largo tiempo.

6. Alta reversibilidad, facilidad del electron para la transferencia cinética.

7. Quimicamente inerte con todos los componentes de la celda.

2.1.1.5. 1. E1 Solvente.
Los criterios para un disolvente adecuado para una alta eficiencia de electrolito
liquido DSSC [51,52}):

1. Debe ser un liquido con baja volatibilidad a las temperaturas de operacion
(40°C a- 80°C) para evitar congelamiento o dilatacion del electrolito que
pudiera dafiar 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 disolucién del par redox.

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

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

Desde el punto de vista comercial debe ser de bajo costo y baja toxicidad.
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Los ejemplos de los disolventes utilizados en los electrolitos en DSC son:
acetonitrilo, metoxiacetonitrilo, metoxipropionitrilo, glutaronitrilo, butironitrilo,

carbonato de etileno y carbonato de propileno [51].

El solvente usado en las primeras celdas, el acetonitrilo, parece ser todavia la mejor
eleccién 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 Ia temperatura

de una celda en un techo con plena luz del sol.

Debido a esta alta volatilidad facilmente escapa de la celda a través del material
sellante, ademds 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 tdxico y tiene un punto de ebullicién
de 160°C [50].

2.2. FUNCIONAMIENTO DE LA CELDA

El objetivo de cualquier dispositivo de celda solar, es la de convertir la energia
luminosa del sol en energia eléctrica. El principio de funcionamiento del DSC
implica algunos procesos clave como: la absorcion de la luz, separacién de carga y
recoleccién de carga, como se ilustra en Ia Figura N° 14. Bajo la iluminacién de
la luz solar, los colorantes absorben fotones (luz) y se da la fotoexcitacion, paso (1).
Las moléculas de colorante excitado se oxidan, luego inyectan los electrones en el
electrodo de trabajo Ti0,, paso (2). La separacion de cargas se alcanza a través de
la interfaz de semiconductores donde se encuentra un electrén en el TiO2 y un
hueco se encuentra en la molécula de colorante oxidado. Los electrones luego se
filtran a través de la red porosa de TiO, y, finalmente, llegan al contacto posterior
del electrodo de trabajo donde se produce la recoleccion y extraccion de carga, paso
(3). La carga extraida puede realizar posteriormente el trabajo eléctrico en el
circuito externo y, finalmente, volver al contraelectrodo, donde la reduccién del
mediador redox se lleva a cabo, paso (4). El electrolito redox liquido completa el

circuito, reduciendo el colorante oxidado, paso (5) [43].
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Figura N°14. Tlustracion esquematica del flujo de electrones en un DSC operativo. (1)
La excitacion del colorante, (2) la inyeccion de electrones del colorante fotoexcitado en
Ti0,, (3) de coleccion de carga en el electrodo de trabajo, (4) la reduccién de triyoduro
en el contraelectrodo y (5) la regeneracion (reduccién) del colorante oxidado [43].

La celda Griitzel usa semiconductores como por ejemplo TiO, 6 ZnO pero estos
s6lo absorben la radiacién solar en el rango ultravioleta, para ello se coloca
colorante en la superficie del semiconductor, que amplia su respuesta espectral
haciendo que estas moléculas absorban fotones de la region del espectro visible.
Este altimo proceso es llamado la sensibilizacién del semiconductor [52].

La operacion de una celda solar general lo podemos dividir en las etapas basicas
[47].

e Absorcién de la luz.
e Separacién de carga.
e Transporte de carga.

e Coleccion de la carga.
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Consideramos en primer lugar las reacciones que tienen lugar en el anodo, donde -
la absorcién de la luz por el colorante S conduce a la formacién del Estado

electrénicamente excitado:
S+hy » S SO Absorcion (2.3)

La molécula en el estado excitado puede decaer de nuevo a estado fundamental o

someterse a enfriamiento oxidativo:
S* 2 SHRAV o Emision 24)

Cuando se da fotoexcitacion del colorante se genera un exciton (par electrén-

hueco). Los electrones se inyectan en la banda de conduccién del Ti0,.
§*/Ti0, » S*/Ti0, + e~ 2.5)

5% ST+ eig,) ceeeeeererereeaen inyeccion de cargaen Ti0, (2.6)

Junto a la matriz nanoporosa de TiO,, se deposita el electrolito que en este caso es
el yodo/Yoduro, no olvidemos que al generar los excitones también se genera los
huecos, estos son llevados por el electrolito hacia el contraelectrodo (catodo) y el

electrolito dona un electrén al colorante S ayudando a que se regenere.

TiO,IS* +321- - TiO, IS +3 13 Q.7
2S* + 31" = 2S+15 ........ regeneracion de S 2.8)
S*+1" S + 1 (Radical) 2.9

2L > 1, (2.10)

L+ 13 @.11)

Los electrones llegan al contraelectrodo a través de un circuito externo que reduce
a su vez, al yoduro oxidado (I7) de modo que toda la secuencia de reacciones de
transferencia electroénica involucran el colorante y el redox mediador (I;/17), lo

cual es considerado un proceso ciclico.
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Cétodo:
I3+ 2epy = 317 ... regeneracion de 1™ 2.12)
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 [28}].

Celda:

epr +hv = eqio,) (2.13)
2.2.1. Absorcién de Ia luz

La division del sensibilizador orgéanico en tres componentes; donante, enlazador y
aceptor, es un método conveniente para sistematizar los sensibilizadores. Son varios
los criterios bésicos que un sensibilizador eficiente debe cumplir, y estos criterios
se pueden utilizar en el disefio de un nuevo colorante. En primer lugar, la excitacion
de luz debe ser asociado con vectorial de flujo de electrones a partir de la fraccion
de recoleccion de luz del colorante, es decir, el donante y el enlazador, hacia la

proximidad de los semiconductores, es decir, el aceptor / grupo del colorante de
anclaje {53,54].

Figura N ° 15 Esquema de un sistema Aceptor/ enlace/ donante para una colorante
organico [54].
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Esto puede ser visto como el HOMO situado sobre el donante y el enlazador,
mientras que el LUMO esté localizado sobre el aceptor, es decir, un efecto de
empuje-traccién pronunciado. En segundo lugar, el potencial HOMO del colorante
debe ser suficientemente positivo en comparacion con el potencial redox del
electrolito para la regeneracion eficiente del colorante. En tercer lugar, el potencial
LUMO del colorante debe ser suficientemente negativo para que coincida con el
potencial del borde de banda de conduccion del TiO, . En cuarto lugar, una fuerte
conjugaciéon y acoplamiento electronico a través del donante y el aceptor es

necesario para garantizar altas tasas de transferencia de electrones.

Por 1ltimo, el colorante debe ser eficiente generador de corriente. Existen dos tipos
de anclaje en la interfase semiconductor /colorante: anclaje con acido carboxilico
o acido fosforico. Colorantes anclados con acido fosforico han demostrado una
mejor estabilidad a largo plazo contra la humedad en el medio ambiente en
comparacion con el anclaje de 4cido carboxilico que por lo general se degrada
después de la absorcion de la humedad [55]. Sin embargo, la velocidad de inyeccion
de electrones desde el colorante a través del grupo carboxilico se ha reportado que
es casi el doble en comparacién con la union a través del grupo de anclaje fosforico
[56].

~ Por lo tanto, fotocorrientes de mayor intensidad se pueden obtener de los colorantes
que enlazan con sus &cidos carboxilicos [57].

La distancia 6xido metalico — colorante debe ser més corto y por lo tanto el modo
de uni6én de colorante al 6xido metdlico necesita més atencidn. Investigaciones
previas han encontrado que los enlaces del colorante sobre la superficie del TiO, a
través de la coordinacion puente bidentado (Figura N°16) es mdas estable
ypreferencial [38-40] porque el enlace bidentado es mas corto y por lo tanto se

incrementa la tasa de inyeccion de electrones.
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Bridging bidentate

Figura N°16 Posibles modos de enlace de los grupos de acido carboxilico del

colorante sobre la superficie del 6xido metalico [58].
La naturaleza de la vinculacion del grupo carboxilo en la superficie del 6xido de
metal también juega un papel en la mejora de inyeccién de electrones. Los grupos
carboxilo pueden formar enlaces de tipo éster (C=0) o vinculos carboxilato (C-O-
O-) con la superficie del 6xido metélico, a través del atomo de titanio en el caso del
TiO2. Enlaces de carboxilo (C-O-0-) dan resultados de disminucién de la densidad
de electrones del ligando, lo que lleva al menor cambio de energia de banda en
puente bidentado [58,59].

2.2.2. Separacion 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 conduccion del
semiconductor. Al producirse la fotoexcitacion del colorante que produce la
inyeccion de electrones en la banda de conduccion del semiconductor y la
inyeccion de huecos en el electrolito, dicho colorante se reduce. Las moléculas de
colorante generalmente tienen grupos de dcido (COOH) como unidades de fijacion
y al unirse un proton (H*) se libera a la superficie de 6xido, 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 recombinacion {45]. Lainyeccién de electrones se ve favorecida
por la posicién de los niveles de energia del estado excitado del colorante, Ia banda
de conduccién del semiconductor, el potencial redox del electrolito y por su
cercania espacial. El mayor mecanismo para la separacion de cargas es sin embargo

el posicionamiento de los niveles de energia (Figura N °16) entre la molécula del
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colorante y la nanoparticula semiconductora. El estado excitado del colorante (el
nivel LUMO) estd por encima del borde de la banda de conduccién del
semiconductor y el nivel HOMO del colorante estd por debajo del potencial
quimico del par redox yoduro / triyoduro en el electrolito, favoreciendo asi la

transferencia de carga unidireccionalmente [46].

La tasa de inyeccion estd dada por Ia regla de oro de Fermi de probabilidad de
cambio de estado para el €lectron ki, = (4m*/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 funcién de onda del estado excitado del
colorante excitado y la banda de conduccién, y esto depende de la distancia espacial
entre el colorante adsorbido y la superficie del semiconductor, y como el colorante
est4 fuertemente adsorbido sobre la superficie del semiconductor resulta en un alto
valor de V [46] . Ademas la banda de conduccion del semiconductor tiene una
continua y gran densidad de estados, asi, la inyeccidén 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 recombinacién que es del orden de los

micros o milisegundos.
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Figura N © 17. Diagrama de los niveles de energia para interfases
semiconductor/colorante/electrolito [58].

2.2.3. Transporte de carga

La Inyeccion de electrones desde el colorante introduce concentracion de electrones
en la matriz de nanoparticulas del semiconductor. Se altera la energia del nivel de
cuasi-Fermi del semiconductor y crea un gradiente de potencial dentro de las
particulas, que es la fuerza motriz para transporte de electrones. Las nanoparticulas
de semiconductor utilizados en DSC suelen ser una red de cristalitos al azar mal
alineados [60] y, como consecuencia, los desajustes reticulares en los limites de
grano desarrollan e influyen en la dispersion de electrones y actian como trampa
de electrones (Fig. 18). Para la matriz de nanoparticulas con un espesor de 10 pm,
106

resultado, el transporte de electrones sera limitado y conducira a la acumulacion de

aproximadamente particulas son visitados por un electrén [61]. Como
electrones en la matriz de nanoparticulas. Los electrones acumulados cambian el
nivel de cuasi-Fermi y se someten a las pérdidas de energia por radiacién, los
electrones podrian recombinarse con ¢l electrolito (reaccidn inversa) o el colorante
reducido.
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Figura N° 18. (a) Dispersion de electrones en las nanoparticulas de
semiconductor, (b) Vista ampliada de dispersion de electrones en la interfaz de

nanoparticulas esféricas [58].

Los limites de grano interrumpen el transporte del electron a través del material y,
por tanto, en los limites de grano del semiconductor tipo n se consideran como
defectos, especialmente cuando estan destinadas a promover la conductividad
electrénica. En las nanoestructuras de TiO, de la celda, los efectos de limites de

grano podrian ser restringidos {62,63].

El principal problema de la utilizacion de electrodos nanoestructurados en DSC, es
su mala adhesion a los sustratos que surge debido a la alta temperatura utilizada

para la sinterizacion.

Se tiene referencia que el aumento del espesor de la matriz compacta se ha
traducido en un aumento de V., FF y Jsc. Puede tenerse en cuenta que el espesor
de la matriz utilizada para el transporte de electrones desempefia un papel
fundamental. Se ha reportado que las nanoestructuras de mayor grosor
proporcionen una mayor eficiencia para el Ti0,. Cabe sefialar que el coeficiente
de difusion de electrones es una funcién de la longitud de difusion y el tiempo de

residencia de acuerdo con la correlacién de la siguiente manera [64]:

L= D,.1, (2.14)

Dénde: D, = kT, /e esdecir L 1, y L o p,
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Donde L es l1a longitud de difusion, D, es el coeficiente de difusion de electrones,
7, ¢s el tiempo de residencia de electrones y y1, es la movilidad de electrones. Un
aumento de la longitud incrementa el transporte de electrones en la matriz de
nanoparticulas por el incremento de la movilidad electrénica, al mismo tiempo,
aumenta el tiempo de residencia de electrones en la matriz. El aumento del espesor
mas alfa del punto 6ptimo conducird a mayor tiempo de residencia de electrones en
la matriz de semiconductor que ponga en peligro el rendimiento DSC al facilitar la
recombinacion de electrones, ya sea con el electrolito o con el colorante y también

el estado de energia del semiconductor.

Ademas, el tiempo de vida de los electrones (tiempo de residencia) en la matriz
podr'ié desempefiar un importante papel. Para igual tamafio de las nanoparticulas de
TiOz, 1a vida del electron se ha encontrado significativamente mas largo en Zn0
que en TiO,. Los investigadores han medido 1, en 0,6 s para Ti0O, y 1,0 s para Zn0
[65], en condiciones experimentales similares para las interfases N719/Ti0, y
N719/Zn0 respectivamente. La residencia de electrones (7.) en el semiconductor

se relaciona con V¢, T,aumenta con la disminucion de Vg, por la relacién [66]:

T =-= (-”1‘;‘;%)’1 (2.15)

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y e es la carga
elemental. Por lo tanto aumentando el espesor de pelicula de nanomateriales podria
facilitar la recombinacion con el electrolito cuando se excede el espesor 6ptimo. El
espesor Optimo tiene que ser disefiado-sobre la base del rango espectral del colorante

y del tipo del semiconductor empleado en DSC.

Este trabajo de investigacién no ha cubierto otros factores importantes como el
efecto de tamafio de poro de los materiales, temperatura de sinterizacién, y
electrolitos, a pesar de que influyen en la inyeccién de electrones y transporte de
manera significativa. Hay otras criticas excelentes que han cubierto dichos factores

y estan disponibles en otros lugares {67-69].
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2.2.4. Recombinacion de la Carga

Hay tres grandes vias de recombinacion dentro de la celda. Uno de ellos implica la
recombinacién de er;o,con el colorante oxidado antes de que el colorante puede

ser regenerado por el par redox:
erio, +D* > D (2.16)

Este proceso es muy lento (microsegundos a milisegundos para colorantes de
‘Rutenio) en Cortocircuito y por lo tanto no limita 1a densidad de fotocorriente de
cortocircuito [70]. Sin embargo, cuando el potencial del electrodo de trabajo se hace
‘més negativo (por ejemplo, como los cambios de voltaje de la celda de corto-
circuito (Vo) a su fotovoltaje de circuito abierto, V), 1a velocidad de reaccion
(2,16) aumenta [71,72]. En circuito abierto, no fluye corriente y la tasa de

fotogeneracion de carga es igual a la tasa total de recombinacion de carga

Las otras dos reacciones de recombinacion son la recombinacién de er;y, con las
especies redox oxidados

erio, +R* >R ‘ (2.17)

Y la recombinacién de un electrén en el sustrato de FTO (eprg) con las especies
redox oxidados:

erro + RY =R (2.18)

La reaccion 2.18 puede ser inhibida por la aplicacion de una capa de bloqueo
compacto en el FTO sustrato para cubrir los espacios entre las particulas
coloidales en el que el sustrato entra en contacto directo con la disolucion redox
del electrolito [70,71]. La reaccion 2.17 se ve favorecida por la gran area superficial
del TiO; en relacién con la FTO {70].
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CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Sintesis del electrodo de Dioxido de Titanio

3.1.1. Preparacién de la solucién de TiO:

Diagrama de la preparacion de la solucion coloidal del 6xido de titanio [73]

Materiales:
e Acido nitrico (HNO;)
® Isopropoxido de titanio
® Agua Destilada

{ Método sol — gelj

[ En agua destilada }

‘[ ~ Acido nitrico (HNO): }

} Mezclar '

A la mezcla se agrega
| Isopropéxido de Titanio

(LAgitar durante 15 minutos. ]

[ Seguir agitando ahora con 100°C de

temperatura y un tiempo 2 horas 45 min.

( Agitar a una temperatura
L de 50°C por 15 min

Nota: esta soluci6n se usara posteriormente en los capas de bloqueo de la celda solar.

42



3.2. Elaboracion de las capas de bloqueo de Ti0,
Usando la técnica del rociado Pirolitico se obtiene las capas de bloqueo. Se usé el
equipo rociado Pirolitico (Equipo elaborado en la Facultad de Ciencias, ver figura
N° 19). Para esto se preparo la solucion de Ti0, con anticipacion. Las peliculas o

capas de bloqueo se prepararon a las condiciones de: temperatura de 250°C y una
presion de 25 Bar [33].

Figura N° 19. Equipo de rociado Piolitico que se uso para obtener las capas de bloqueo,
Facultad de ciencias de UNI -Laboratorio de Peliculas Delgadas.

‘Figura N° 20. Fotografias que muestran el proceso de rociado de la solucién de titanio
en los sustratos conductores FTO.



3.3. Preparacion de peliculas de TiO2 en sustratos conductores

Diagrama de la preparacion del electrodo “Pasta”

Materiales:
Ti0,
eFEtanol.

[ Pesar TiOz en un vaso precipitado de 25 mL }

( Agregar etanol. ]

{ Agitar por 12 horas. ]

| Obtencion de lapasta de Ti0, |

[ Método Doctor Blade ]

Sobre 1a cara conductora del sustrato {(FT0), delimitar
con una cinta magica una 4rea de Smmx5mm

r Con una pipeta depositar la pasta a un
L lado del 4rea a trabajar

[ Extender Ia pasta con una baguetaj

Someter a un tratamiento
térmico a 450°C por 30 min

( Dejar enfriar lentamente
L dentro del horno.

Electrodo nanoporoso de |
TiO, listo

Figura N°22 Se muestra la pasta de titanio, y el proceso de agitacién magnético.
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3.4. Preparacion del colorante y sensibilizacién.
Después de la preparacion de las peliculas nanoporosas de Ti0O, estas fueron
sumergidas en una solucién etandlica 0.3 mM de colorante organico D7 por tiempo
de 14 horas en oscuridad [25], para eso se cubrié el frasco con papel aluminio.
Luego de la sensibilizacion los electrodos fueron enjuagados con etanol para

remover el exceso de colorante. Luego los electrodos coloreados son directamente

usados para ensamblar la celda.

P

Figura N° 23. Proceso de sensibilizacién del electrodo.

<« Sustrato
<« FTO

| Tio,
~Capade Bloqueo

TiO,Nanoporoso
<= (Dr.Blade, 450°C)

Absorcion del colorante
< (D7)

Figura N°24. Esquema del procedimiento hasta conseguir el electrodo
sensibilizado con el colorante D7 [74].
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3.5. Preparacion del electrolito
Electrolito de Yoduro/Triyoduro (I17/I3) se prepar6 con: 0.5 M Lil
0.05M L, 0.5M 4 — tert — butylpyridine (4—TBP), teniendo como
solvente 5 mL de 3 — metoxypropionitrilo (MPN) [24].

3.6. Preparacién del contra electrodo
El contra electrodo estd compuesto por una placa de sustrato conductor el cual es
recubierto con un material catalitico (en nuestro caso es una solucién de platino
H,Cl;Pt.6H,0 con etanol como solvente con una concentraciéon de SmM [45])
después de aplicada la soluci6n de platino se le lleva al horno a una temperatura de
450 °C por un tiempo de 15 minutos y se deja enfriar lentamente en el mismo
horno [75].

3.7. Ensamblaje de la celda
En esta parte del trabajo luego del proceso de sensibilizacion del recubrimiento de
Ti0, por el colorante D7 se coloca papel dptico de 0.5cmx0.5cm sobre la capa
mesoporoso de TiO2 (electrodo), enseguida se coloca pintura de plata en los
bordes del contraelectrodo y del sustrato donde estd ¢l electrodo. Luego usando una
pipeta se procede a afiadir una o dos gotas del electrolito Yoduro/Triyoduro
(I"/13), inmediatamente se ponen en contacto del electrodo y el contraelectrodo
sujetados a presién usando ganchos y luego se recubre la superficie de la celda solar,
dejando solamente descubierto del area del electrodo. Finalmente se colocan los
dientes de los cocodrilos sobre la zona donde esté la pintura de plata cerrando el
circuito eléctrico. De esta manera la celda esta lista para realizar la medicion de la

curval-V.

Figura N° 25. Imagen de la celda armada lista para empezar medir el voltaje y la
corriente en el simulador.
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3.8. Técnicas de caracterizacién del coloide
3.8.1. Light Scattering (dispersion de luz)

La luz es una onda electromagnética. El campo magnético oscilante induce
oscilaciones de los electrones en una particula. Estos cambios de oscilacion son la
fuente de 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 funcion del angulo, los cambios en la polarizacion, los
cambios en la longitud de onda, las fluctuaciones de la intensidad media. Un detector
de luz se fija formando un angulo con respecto a la direccion del haz de luz incidente,
se fija la distancia del volumen de dispersién que contiene un gran ntimero de
particulas, 1a luz dispersada por cada particula alcanza al detector. Dado que las
particulas son pequefias y se mueven al azar en el liquido, describen un movimiento
browniano difusivo. La distancia que viajan las ondas dispersadas hacia el detector
varian como una funcion de tiempo. Las ondas electromagnéticas, como las ondas del
agua y el sonido, muestra los efectos de interferencia. Las ondas dispersadas pueden
interferir constructiva o destructivamente en funcién 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 difusién y, por tanto, los tamafios de las particulas. Las pequefias
particulas que se desplazan rdpidamente 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 [76].

Figura N°26. Esquema bésico de un equipo de Light Scattering [24].
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3.8.2. Caracteristicas Estructurales, Rayos-X
‘Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) contienen informacion sobre la
composicion y faces cristalogrificas del material, tamafio de grano, tensién de red,
fronteras de grano, entre otras. Esta técnica nos permite un estudio morfolégico
estructural de muestras policristalinas y monocristalinas basado en un experimento
de difraccion, en el que un haz de rayos X incide sobre un sdlido cristalino
obteniéndose un conjunto de haces difractados producto de las interacciones, esto
nos proporciona un patrén de difraccion. Este patrén de difraccion esta relacionado
con la distribucion de los atomos y su estructura cristalina (celda cristalina, familia
de planos cristalinos). La estructura cristalina es encontrada haciendo una
comparacion de las posiciones de los picos de las bandas del patrén de difraccion y

sus intensidades con alguna referencia

Figura N° 27. Difraccion de Rayos-X en un cristal {28].

Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal a un 4ngulo 8 (4ngulo
incidente), una parte de estos son dispersados por la primera interface de atomos, la
porcién que no es dispersada penetra en la segunda capa de dtomos del material,
donde ocurrira lo mismo y asi sucesivamente en cada capa de 4tomos del material,
ver figura N° 27. Por lo tanto cuando un haz llega a un cristal, este sera dispersado
en todas direcciones dentro de él y por distribucién regular de 4tomos habra una
interferencia constructiva o destructiva de estas ondas dispersadas. Bragg propuso
que los atomos en un cristal forman familias de planos paralelos, teniendo cada una
separac‘ii’m d. Una condicién necesaria para el fendmeno de interferencia es que la

longitud de onda del rayo incidente, sea aproximadamente igual a la separacion
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entre los planos cristalinos (4 < 2d), estas condiciones son mostradas en la figura
N°28 Entonces, la interferencia constructiva solo tendra lugar cuando la diferencia
de camino entre los rayos incidentes y el dispersado difiera exactamente un nimero
entero,n, de longitudes de onda 4. De la figura obtenemos tenemos:
AB+ BC = ni
AB = BC =dsin@
= 2dsind = nd

La ecuaci6n anterior es conocida como la Ley de Bragg, 1a cual nos permite calcular
las distancias entre las familias de planos atémicos d que conforman la red cuando
se conoce de antemano el angulo de incidencia y la longitud de onda. Los angulos
de incidencia que no cumplan con la ecuacién anterior tendran una interferencia
destructiva.

En teoria, para un cristal infinito, los picos de difraccién de rayos X tienen un ancho
nulo, es decir, tienen la forma funcional de una "delta de Dirac”. En la practica, el
tamaiio finito de un cristal genera un ensanchamiento de estos picos. La relacion
entre el ancho de los picos de difraccién (B) y el tamafio de cristalita (L) esta dado

por la ecuacion de Scherrer [31]:

K2,

B(26) = Lcos@

Donde A , es la longitud de onda de la radicacién de la radiacién X y K la constante
de Scherrer. El valor de K depende de como son determinados los anchos de los
picos (ancho integral, ancho a altura media, etc.), de la forma del cristal y de la
distribucion de tamafios [77]; el valor mas comGnmente utilizado es K = 0,94.

3.9. Técnicas de caracterizacién de la capa de bloque
3.9.1. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El microscopio electronico de barrido (MEB) es el mejor método adaptado al
estudio de la morfologia de las superficies. La imagen entregada por el MEB se
genera por la interaccion de un haz de electrones que "barre" un area determinada
sobre la superficie de la muestra. La incidencia del haz electrénico sobre el sélido

puede generar varios procesos, como podemos observar esquematicamente en la
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figura N°28, todas estas sefiales pueden ser detectadas y amplificadas
convenientemente con dispositivos adecuados en cada caso, dando informacion

importante acerca del material de estudio.

Electrones incidentes

Catodo luminiscencia

Electrones
retrodispersados

Electrones
secundarios

Rayos-X Electrones Anger

caracteristicos

Electrones (e [‘ﬂ
absorbidos | ’ . :

Rayos - X Transmitidos y
Difractados

—— .—
——— s e ——

Figura N°28. Esquema de las principales interacciones entre un haz electrénico y
un sélido [76].

La manera en que se forma la imagen consiste en enfocar el haz sobre un 4rea muy
reducida de la muestra y rastrear la superficie de la misma, moviendo el haz, de la
misma manera como se hace en una pantalla de TV, detectando en cada punto o
localizacion temporal del haz, una intensidad promedio con la cual se alimenta el
filamento del tubo de rayos catddicos, o cual da lugar a una imagen de la muestra
en la pantalla [76]. Este proceso da el nombre de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB).

El MEB se usa comunmente para obtener imagenes morfoldgicas de 1a superficie
de una muestra. Una de las principales ventajas del uso del MEB sobre un
microscopio Optico es que el MEB tiene mayor resolucion y profundidad de campo,

ademas da la apariencia de tener la imagen en tres dimensiones e intuitivamente
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pueden ser féciles de interpretar. El esquema de un microscopio electrénico de

barrido se muestra en la Figura N°29.

FILAMENTO

‘ TUBO DE RAYOS
SRILLA CATODICOS
CONDENSADOR ; i ;

| .CONTROLDE i\
AMPLITUD f\

X BOBINAS
DEFLECTORAS :
55 v GENERADOR
OBJETIVO -DEBARRIDO

! DETECTOR
] - .
= Y ::‘
MUESTRA AMPLIFICADOR
SISTEMA DE VACIO

Figura N © 29. Esquema de un microscopio electronico de barrido [76].
3.10. Técnicas de caracterizacion de la celda Griitzel
'3.10.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La region infrarroja del espectro se extiende entre las longitudes de onda de 0.75 a
1000 um. Usualmente se utiliza la reciproca de la longitud de onda, el llamado
ntimero de onda y se expresa en cm™1, Cuando se refiere al espectro infrarrojo se
refiere a la region fundamental (2.5 — 25um 6 4000 — 400 cm™1) es donde se
producen las transiciones energéticas de vibracion y rotacion [76,77]. Para que
exista absorcion de la radiacién infrarroja por la materia existen dos requisitos: (1)
La radiacion debe tener la cantidad de energia necesaria para provocar transiciones
vibracionales en las moléculas, esto se cumple si la radiacion infrarroja corresponde
exactamente a una frecuencia fundamental de vibracion de una determinada
molécula y (2) debe producirse un acoplamiento (o interaccion) entre 1a radiacion
y la materia. Para esto, la molécula debe experimentar un cambio de momento
dipolar cuando se da una vibracion fundamental. Si no hay cambio en el momento

dipolar al vibrar la molécula no habra interaccién de la radiacién con la molécula
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pese a la compatibilidad energética y tampoco habra absorcién. Tal vibracion se

dice que es inactiva en el infrarrojo [78].

En la actualidad se emplean dos tipos de espectrometros IR que se diferencian en
su instrumentacion [77]. Ambos espectrémetros tienen el mismo fundamento: una
fuente de luz IR que emite una radiacion, que disminuye de intensidad al pasar a
través de la muestra. La disminucion depende de la frecuencia y corresponde a las
vibraciones moleculares producida por excitacién. La radiacion residual se mide en
un detector y se transforma electrénicamente en un espectro. El espectrémetro IR
por transformada de Fourier (FTIR), se basa en el registro simultdneo de todas la
frecuencias del espectro IR por el detector. Esto se consigue si la luz policromatica
de la fuente luminosa IR, con la misma intensidad y banda de frecuencia se
transforma en un interferograma que es funcién del tiempo (es decir transformacioén
del dominio de frecuencias al dominio del tiempo). Después del paso de la
radiacion, a través de la muestra, se vuelve a convertir el interferograma en un
espectro mediante una operacion matemdtica, la transformacién de Fourier (es
decir, se vuelve al dominio de frecuencia) obteniéndose finalmente el espectro
deseado. En el equipo mostrado en la Figura 4.6, la radiacion IR se dirige hacia el
interferometro, donde un separador de haz lo divide en dos, una mitad hacia el
espejo fijo y la otra mitad al espejo mévil. Ambos espejos reflejan la radiacion hacia
la placa, donde se produce la interferencia (constructiva o destructiva segin la
posicion del espejo movil). Como la radiacion IR es policromatica, el
interferograma obtenido es una superposicion de los interferogramas individuales.
A continuacion la radiacion modulada atraviesa la muestra, donde es absorbida
selectivamente, dependiendo de las vibraciones de excitaciéon de la muestra. El
detector registra la luz emergente que llega como interferograma, transforma las
sefiales Gpticas en eléctricas y las almacena en un ordenador. Este convierte la
informacion sobre las frecuencias, contenidas en el interferograma mediante la
transformacion de Fourier, nuevamente en frecuencia aislada y se obtiene el
espectro acostumbrado. La luz monocromaética del laser (de frecuencia conocida)

se puede agregar para mejorar la precision en el nimero de onda.
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Interferometro

Fuente deluz Espejofijo Monitor
I S d . l
eparador ——
) e

, Ordenador

Espejo movil {PC)
P ._\ Separacion de Almacenamiento

Laser radiacion laser de datos

Espejo orientable’

muestra
Figura N°30. Equipo de espectrometria FTIR [79].

Figura N°31. Fotografia del equipo que se utiliz6 para obtener los espectros de
radiacién infrarrojo, el modelo FTIR 8300.

3.10.2. Caracterizacion Corriente-Voltaje.

El propésito del trabajo de investigacion es mejorar la eficiencia de la celda Gritzel
usando las capas de bloqueo y para ello se necesita hacer una caracterizacion de su

curva cotriente versus voltaje, I-V.
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La DSC 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
Is¢, mientras que el voltaje es cero. A la inversa, si la resistencia del circuito eiterior
infinita, la celda esta en circuito abierto (CO) y el voltaje mdximo Vj se da cuando
la corriente es cero. La potencia de salida B,,,, de un DSC es igual al producto de

1y V como se expresa en la siguiente ecuacion [44].

Pyax = Vypplupp (3.1)

El rendimiento de la celda Gritzel es crucial y siempre han sido diseflados
utilizando los pardmetros: voltaje de circuito abierto V¢, factor de llenado FF, y
la densidad de corriente de corto circuito (J¢), y esto se puede apreciar en una curva

I-V como se muestra en el grifico. [80].

Ptax=Vure * lupp

0.1 4
0 01 02 03 04 05 |06 07¢ 08 09
o " 4 2 } 4 1 " 3 " 1 ] 4 1 i 1 PR |
| un
Figura N°32. Curval versus V
La eficiencia (1) se expresa usando la ecuacion [80,81]:
P
n =2 (32)
El Factor Forma se puede expresar
P
FF = Hax 33)

Voclsc

| Que es igual



FF = Yueplmee | G4

Voclsc
Por lo tanto tenemos
VoclscFF
= 3.5
n Pin (3.5)
Dénde:

Voc :es el voltaje maximo obtenida a corriente cero.

-I;C : La corriente de cortocircuito, es la corriente maxima obtenida bajo menos
condiciones de resistencia (cortocircuito).

N P, :eslaintensidad de radiacién solar.

Iypp  Corriente méxima.

Vupp : Voltaje maximo.

Un propésito del trabajo es estudiar como mejorar la eficiencia de la celda Griitzel
‘usando las capas de bloqueo, siendo una de las principales caracterizaciones de los
sistemas fotovoltaicos obteniendo Ia eficiencia (n) del sistema, el valor de densidad
de corriente Jgc (mA/cm?),el cual depende de la inyecci6n de carga y el transporte.
Para lograr Jsc més grandes, €l transporte de electrones debe ser mas rapido que la
reaccion con las moléculas en el electrolito. Por lo tanto, la 5. depende del
rendimiento de Ia interfase semiconductor/colorante/electrolito [S8]. Mientras que
el factor de forma FF se atribuye al funcionamiento de la interfase de
semiconductor/electrolito [58]. Cuanto mayor es la recombinacién de los
electrones de la banda de conduccién con el electrolito, menor sera el FF. La
inyeccion de electrones en la banda de conduccién del semiconductor da como
resultado un gran aumento en la densidad electronica, el aumento del Nivel de
Fermi hacia el borde de la banda de conduccion. Este cambio del Nivel de Fermi
del semiconductor con irradiacion aumenta la energia libre de los electrones
inyectados y es responsable de la generacion del fotovoltaje en el circuito externo.
El Vy esta relacionado con la diferencia de energia entre el nivel de Fermi del
semiconductor y el potencial de Nernst del par redox en el electrolito. El V, esta
influenciado por la electronegatividad (afinidad electronica) del 6xido metélico, y
el potencial de ionizacién de colorante [82,83]. El aumento del nivel de energia de

la banda de conduccion del semiconductor debe reducir las pérdidas de
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recombinacion, y el resultado es un aumento en el voltaje de circuito abierto. La
supresion de la corriente oscura en ia interfaz dxido metéalico/electrolito aumentard
el Voc. _

La eficiencia tedrica maxima alcanzable (1) de 1a conversién de la energia solar en
energia eléctrica se ha estimado en 31 % para DSC {84}, sin embargo, 1a més alta
demostracion de fa eficiencia hasta ahora ha sido sélo el 11 % [85]. La inyeccion
maxima de carga y la recombinacion minima son la clave para lograr una mayor
eficiencia. |

El control de la inyeccion electronica y el transporte en las interfases de los
materiales son centrales para los disefios de DSC. Este trabajo se centra en la
interfase de los materiales que influyen en el transporte eficiente de electrones,
especialmente en semiconductor y el FTO.

3.10.2.1. Parametros generales

a) Corriente de cortocircuito con iluminacion

La celda iluminada en corto circuito (la resistencia de la carga exterior es igual a
cero). El valor de la intensidad generada que atraviesa la celda es funcién de la
irradiacion, de tal forma que para cada longitud de onda del espectro de la
radiacion solar se obtiene un valor de corriente de cortocircuito, de modo que la
corriente total de cortocircuito (Is-) bajo iluminacion es la suma de las corrientes
correspondientes para cada longitud de onda de todas las que componen el

espectro solar [86].
b) Voltaje a circuito abierto

La celda iluminada pero a circuito abierto (sin carga exterior). En esta situacion
el voltaje que aparece en extremos de la celda se denomina voltaje a circuito
abierto o voltaje de vacio (V) es positivo. Es el valor maximo de voltaje que
puede dar la celda [86].
¢) Limitaciones [86]
» Energia de los fotones incidentes. En la radiacion solar, una parte de los
fotones incidentes no tienen esa energia, por lo que se pierden, y otros

tienen una energia mayor, por lo que se pierde ese exceso.
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» Perdidas por recombinacion. Como también se explic, el proceso de
recombinacién depende de la densidad de “trampas” o defectos de la
estructura cristalina del semiconductor; cuanto mas puro sea, estas
pérdidas seran menores.

» Resistencia en serie. La resistencia en serie es una caracteristica muy
importante, ya que disminuye el factor de forma y por lo tanto, la
eficiencia de la celda. Esta resistencia se debe a que los electrones
generados en el semiconductor. Esta resistencia, ademas, disipa energia
por el efecto de Joule, al circular corriente por ella, en forma de calor que
debe disipar la celda.

» Perdida por reflexion parcial. Parte de 1a luz que incide sobre la celda es
reflejada por la superficie de esta, por Ia que se pierde. Para evitar esta
perdida, en la fabricacion de las celdas se emplean capas anti reflectantes

y superficies rugosas.

{a) Efecto resistencia serie
(b) Efecto perdidas por reflexion

Figura N° 33 Influencia de algunos factores de pérdidas [86].

3.10.2.2. Método de resistencia variable

La relacion entre I y V se determina mediante la variacién de la resistencia del
circuito exterior desde cero al infinito, registrando cada resistencia R y para cada
resistencia simultineamente se mide el voltaje V, 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.

I=2 (3.6)
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En la Figura 34 se muestra un esquema de la conexién de la celda con el dispositivo
del circuito de resistencia variable. Se mide voltaje a través de la resistencia variable
donde los datos registrados se conectan cada punto y con esa informacion se grafica

la curva corriente vs voltaje y es suficiente para obtener los parametros de la celda.

. Amperimetro
Resistencia °
varlab]e___' & V> + Luz
R 8 G-) «—
;6' Celda

Solar

®

Figura N°34. Método de resistencia variable para la determinacion de curvas I-V.

Luego se registra los valores que son caracteristicos de la celda: corriente de
cortocircuito (1), voltaje de circuito abierto (V,) voltaje maximo Vi, y coriente

méximo I, Para hacer los resultados independientes del tamafio de la celda se
usa la densidad de corriente expresado en (—a%) en vez de solo la corriente en (4).

Las curvas corriente—voltaje de una celda solar dependen de la distribucion
espectral (W /m*um) y 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 el Laboratorio de Peliculas
Delgadas de la UNI se empleo el sistema mostrado en Ia figura N° 36, que consta
de un sistema con iluminacién artificial en arreglo de banco Optico que incluye una
lampara dicroica de 60W con fuente de iluminacion de 4A y 12V, filtro de agua
para bloquear la radiacién IR, un radidmetro SOLAR118 instrument HAFNNI
MESSGERATE para la medicion de la intensidad de radiacién alineados
horizontalmente en arreglo de banco 6ptico, un multimetro para registrar el voltaje
y una resistencia variable en serie. La celda fue usada para aproximar la respuesta
I-—V con ayuda de una hoja de célculo. El sistema armado es util solo para celdas
~ de pequefia area (< 1cm?) debido a que la uniformidad de la radiacion se da en una

pequefia region frente a la fuente de luz [87].
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Figura N°35 Intensidad espectral de 1a 1ampara dicroica ha 1000W /m? comparado con la
intensidad espectral estandar AM 1.5 [87].

LAMPARA DICROICO]

POTENCIOMETRO

Figura N° 36 Esquema del proceso de obtencién de la curva IV:
Voltaje versus corriente de 1a celda solar.
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CAPITULO IV: RESULTADOS

4.1. Caracterizacion del coloide

4.1.1. Caracterizacion de la distribucion de tamaiio de particula por Light

Scattering:

Esta caracterizacion nos permite calcular aproximadamente la distribucion del
tamafio de particula obtenida por cada tipo de muestra, empleamos el método de
‘Light Scattering (dispersiéon 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 equipo empleado fue
90Plus /BI-MAS Muiti Angle Particle Sizing Option de Brook haven Instruments
Corporation 750 blue Point Road

100 T t

Ti4 (Combined)

: Sep 21, 2012 17:50:17

; Effective Diameter: 248nm  :

Polydispersity: 0.274

R Avg. Count Rate:  432.8keps §

Basefine index: 24 H

i Elapsed Time: 00:02:30

¢ : H

>0 i 00
Ciamatier {nm)

{PolMom, = 10000 Cum Num. 5856 Diom.(am) 1225 _

Figura N © 37. Diagramas de distribucion de tamafios de particulas obtenidos por
Light Scattering para los coloides obtenidos con HNO;.

En la muestra se observan una poblacién predominante con un didmetro efectivo de
24.8 nm.

En la estadistica del tamafio de particula se observa que el tamafio de grano que se
obtuvo es bastante pequefio, se encuentra en la escala nanométrica.
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4.1.2. Difraccion de rayos X:

Empleamos la técnica de difraccion de rayos X para comprobar que la solucion de
TiO2 para conocer su estructura cristalina. La medicion fue realizada en las
instalaciones del Instituto Peruano de energia Nuclear IPEN; el equipo empleado
fue un difractometro RIGAKU Miniflex I1 Desktop X ray con dnodo de Cu (CuKal
radiaciéon (A=0.1540562 nm)) a 30kV y 20mA con una velocidad de barrido de 3%
min. Numero de puntos 1676.

Intensity

Experimental pattern: Solido (1507.raw}
[00-046-1088] Sn 02 Tin Oxide

1000
900
800
700-

600 1

500

400 -

300 : "

200

100-1

°L"’“mm Lt ol
Lo

[01-D78-2486] Ti O2 Titanium Oxide {Anatase, syn)

10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00
Cu-Kal (1.540562 A)

Figura N ° 38 Grafico de difraccion; intensidad versus 26. Para identificar las
estructuras cristalinas presente en la capa de bloqueo.
4.2, Caracterizacién de la capa de bloqueo
4.2.1. Medida de los espesores con Microscopio de Barrido Electrénico (MEB)
La placa de bloqueo fue depositada sobre la capa conductora FTO del sustrato ahora

para analizar el espesor de la pelicula y su morfologia se utiliz6 imagenes
proporcionadas por el MEB.
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Estas mediciones se realizaron en el laboratorio de Commossariat 3 1’énergie
atomique et aux énergie alternatives. (Francia-2013)

o 4 Ponmerww eriion Spdheme | SuIE gen YB ROwmenses onisme S | Sumd
- ]
Figura N ° 39 (a) Medicién del espesor para 10 pasadas

| 300 nmisex (G0KX  EXT = 500KV Sigrus A = inLens Dot 7 iy X012 UTEN 200 nimmes s 080K 4  EWT= 500k Sigrab A =tk en Onle T ey 043
fazs Bhilcs fm : i LR cm P el
WD = 6700 g e s {0Pwme_031 T pa e e 04N

FiguraN ° 39 (b). Medici6n del espesor para 10 pasadas

g 10000k K EHT = §,00 KV Sgret A lotem ke ¥ By RHT 2 0K X - 61 onal A v Dabe Thiee 01T
200 nmss 00 —— (E] uren 100 nmriny EHTa 600k BpnalAe inlam v
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Figura N ° 40 (a). Medicion del espesor para 15 pasadas
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Figura N ° 40 (b). Medici6n del espesor para 15 pasadas

4.2.2. Caracterizacion de la superficie de la capa de bloque con microscopio de
barrido electrénico (MEB).

Cada tipo de muestra fue depositada en sustratos de vidrios conductores, y se
analizo la seccién transversal de la pelicula de TiO,. Estas muestras se llevaron al
SEM para calcular el espesor de las peliculas. Esto se analizo en el laboratorio de
Commossariat a 1’énergie atomique et aux énergie alternatives. (Francia-2013)

FiguraN ° 41 (a)
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FiguraN ® 41 (0
Figura N ° 41. Micrografia de la superficie para de 1a capa de bloqueo de 104.2 nm de
espesor de la capa de bloqueo. (a) Escala 2Zpm , (b) escala de 1um, (c) escala de

200 nm.
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Imégenes de la superficie de las capas de bloqueo de TiO2 con 153.2 nm de espesor.

Figura N © 42 (b)

FiguraN ° 42 (c)
Figura N ° 42. Micrografia de la superficie para de la capa de bloqueo de 154.2 nm de
espesor: (a) Escala 2um , (b) escala de 1um, (c) escala de 200 nm.

65



4.3. Caracterizacion de la pelicula del electrodo TiO,

Se empled esta técnica para conocer la morfologia en la superficie de pasta del TiO,.
Estas pruebas se realizaron el laboratorio de Commossariat a 1’énergie atomique et aux
énergie alternatives. (Francia-2013)

FiguraN ° 43 (a)

©otae

o Figura N °© 43 (b)
Figura N © 43. Micrografia de la superficie de electrodo de Ti0, para 104.2 nm de
espesor de la capa de bloqueo (a) escala de 20 pm, (b) escala de 2 um
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FiguraN ° 44 (a)

FiguraN ° 4a (b)

Figura N ° 44. Micrografia de la superficie de electrodo de Ti0, para 153.2 nm de
espesor de la capa de bloqueo (a) escala de 100 pm, (b) escala de 20 um, (c) escala de

2pm

Esta pruebas se realizaron en el laboratorio de peliculas delgadas de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria el equipo empleado fue un
Microscopio Electronico de Barrido Philips S-505 a cargo del profesor Clemente Luyo
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Figura N°44, Imagen tomada del SEM imagen proporcionado por el Laboratorio de
peliculas Delgadas. Donde tenemos como resultado un radio promedio de 66 nm

4.4. Caracterizacion de la Celda Gritzel de TiO, sensibilizada con D7

- 4.4.1 Caracterizacion infrarroja FTIR.

En la Figura N°45 se observa el espectro de absorcion en la region infrarroja del
recubrimiento de diéxido de titanio antes y después del proceso de sensibilizacion.
En la grafica correspondiente a la pelicula sin sensibilizar, se observan los picos
correspondientes a las vibraciones Ti-O (~900 cm-1) que se espera deben estar
unidos a la superficie del semiconductor.

La curva de la pelicula sensibilizada muestra la presencia de este colorante, se
observa las vibraciones atribuidas a los grupos carboxilato (~1370,1610 cm-1),
tiocianato (~2100 cm-1) y TBA (~1470 cm-1) que forman parte de la estructura
molecular del colorante.

Hacemos un filtrado convenientemente a nuestros datos obtenidos de mten51dad
con ntimero de onda, se puede obtener la imagen de Ia figura N° 45.

048 E E 150116 | 1721.35
0.4
©
2 044
o
&
& 042
s
= 0.40
0.3
C 0.3
%360 110 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1300
NUMERO DE ONDA {cm™)

Figura N° 45 Espectro para la pelicula de TiO2 sensibilizado en el colorante D7
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A continuacién mostramos una tabla con los valores més altos de la intensidad con sus
respectivos valores del nimero de onda, para ia pelicula de TiO, pintado con el colorante
D7.

Tabla N°6

Tabla de identificaci6n de los valores de la intensidad (ua) niimero de onda (cm™) y de

longitud de onda (um) para el reconocimiento de 'grupo orgénico.

gy | N | Lot | G g
0.408 1177.461 8493 |  C-01000-1200
0451 | 1276788 | 7183 C-N 1000-1350
0446 |  1387.687 7.206 L e e )
0445 | Me86 6.809 L°;f'l'f“1'§ggfl(4?5m
0461 1541.017 6.489 N-H 1560-1640
0466 | 172135 | 5809 C=0 1725

4.4.2. Caracterizacion de la celda ensamblada con la curva Corriente-Voltaje

Esta curva representa el método de caracterizacion mds importante y més direéta
para las DSC y para las celdas solares en general.

Esta caracterizacion se realizé a una celda solar de 4rea de 0.25 cm? usando el
equipo de la Facultad de Ciencias en el laboratorio de peliculas delgas.

Se muestra las curvas caracteristica V- I para cada nimero de pasadas de las capas

de blogueo.
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Figura N° 46 Gréfico de la curva I-V para 1,3, 6, 9 pasadas de capas de bloqueo
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47. Gréfico de la curva I-V para 9, 13,20 pasadas de capas de bloqueo,

también una celda sin capa de bloqueo.
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Cuadro N°1 Tabla que muestra los valores de corriente méxima Iypp, voltaje méximo
Vumpp, corriente de cortocircuito ICC, voltaje de circuito abierto, eficiencia de la celda

Griitzel, factor de forma de la celda Gritzel valores encontrados para los diferentes

numeros de pasadas.
NUMERO | CORRIENTE DE | VOLTAJE DE CORRIENTE VOLTAJE Densidad de | FACTOR DE
DE CAPAS CORTO CIRCUITO méxima méximo corriente FORMA
stogueo | CIRCUITO ABIERTO (pw) Vomm) Jse EFICIENCIA
( ;ﬁ) Vor) mA v (mA/cm?) (FF) )
0 0,669+0.028 | 0.644+0026 | 0,561+ 0.036 | 0,390 £0.032 | 6.69+0.16 | 0.507+0207 | 1,166+ 0,181
1 0,743+0.021 | 0.658+0.031 | 0,609+0044 | 0,426+0.049 | 7.43x021 [ 0.530£0227 | 1,226%0,220
2 0,789 0027 | 0.671+0029 | 0,619+ 0.042 | 0,505+0.039 | 7.89+0.27 | 0.590+0200 | 1,250 +0,194
3 0,864 £0.023 | 0.678=0.031 | 0,655+ 0.049 | 0,522+0.047 | 8.64=0.18 | 0.585+0.220 | 1,368+0,239
5 0,952+£0021 | 0.681+0.026 | 0,699+ 0.043 | 0,552+£0051 | 952024 | 0.595+0.191 | 1,544 +0,253
6 10370026 | 0688+0024 | 0,803+ 0.033 | 0,481+0.029 | 10.37+0.20 | 0.541 +0.166 | 1,688 +0,188
7 1,172£0.031 | 06810026 | 0919+ 0.032 | 0459£0.029 | 11.72+021 | 0.523£0.160 | 1.723+0,214
8 1,542+:0028 | 0696+0024 | 1.187% 0.033 | 0,474£0.027 | 1542%0.25 | 0.524+0.150 | 2,252+0,228
9 14820026 | 071020023 | 1,096 0.035 | 0,547 £0.029 | 1482031 | 0.570£0.144 | 2,398 +0,231
10 1,437 £0.031 | 069720026 | 0985+ 0.041 | 0.514+0.032 | 1483032 | 0.515+0.154 | 2.025=0,241
1 1,430£0.022 | 0.691+0.023 | 0967 0.047 | 0.547+0.031 | 14.30+0.27 | 0.5350.167 | 1,870 =0,216
12 1,135£0034 | 06850026 | 0,821+ 0038 | 0483+0.024 | 11.35£021 | 0.510+0.153 | 1,616+0,171
3 1,076 0029 | 06780024 | 0,781+ 0.039 | 0492+ 0.035 | 10.76+023 | 0.527+0.197 | 1.455%0.201
15 097420028 | 0673 %0021 | 0,732% 0.041 | 0.468+ 0.034 | 9.74+0.28 | 0.5220.173 | 1,372=0.190
20 0,959 £0.024 | 0.661 %0019 | 0,607+ 0.042 | 0.439 0.031 | 9.59+ 0.24 | 0.420+0.204 | 1,286+0,193 |
3
25 <
.
=z ? o
$ s N s
L] . .
L ¢ -
g 1 & Seriest
05
g
L] 5 10 15 20 25

numerode capas de bloqueo

Figura N © 48. Nimero de Capas de Bloqueo versus Eficiencia de la Celda
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CAPITULO V: DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

5.1. DISCUSION

La capa de bloqueo dentro de una celda solar Gritzel tiene varias razones para ser
utilizada en la mejora del rendimiento de la celda solar tratando de aumentando la
eficiencia de la celda. En primer lugar, la capa de bloqueo evita el contacto entre el
electrolito y la capa conductora del sustrato conductor (FTO). El electrodo es una
capa porosa de TiO,, esta capa tiene agujeros o grietas por donde el electrolito
puede ingresar y tener un contacto directo con el (FTO), entonces la capa de
bloqueo evita de este modo cortocircuitos en la celda. Dado que el TiO; es aislante
eléctricamente mas que el F:Sn0; , 1a capa de bloqueo proporciona una cierta
resistencia a la transferencia de electrones desde el F: Sn0O; al electrolito. Entonces
se tiene por hipétesis que la capa de bloqueo es eficaz en la prevencion de
recombinacion de cargas entre los electrones en el F:Sn0Q, y el electrolito. El
incremento del voltaje, el aumento de la corriente eléctrica y la densidad de
electrones con relacion al espesor en la capa de bloqueo debido al equilibrio de los
electrones a lo largo de la pelicula de TiO,. De acuerdo con esto, los resultados de
este estudio indican que la presencia de la capa de bloqueo afecta al Voltaje de
circuito abierto y de forma mas significativa a la corriente de cortocircuito Ig¢. Otra
razén para aplicar la capa de bloqueo para mejorar el rendimiento de la celda
Gritzel es la mejora de contacto interfasial entre la capa conductora, en el sustrato
de vidrio (FTO) y la capa porosa de Ti0,, mediante la reduccién de la dispersién
de luz cerca del sustrato de vidrio conductor, debido a las pequefias particulas y la
transparencia de la capa de bloqueo. La fuerte dispersion de la luz cerca del
substrato de cristal conduce a la pérdida de la luz de la celda solar, lo que reduce la

corriente de cortocircuito.

Todas estas explicaciones podrian ser factores en la mejora de la eficiencia en la
celda Gritzel, con la aplicacion de capas de bloqueo que se observo en este trabajo
de investigacion. Para demostrar que este era el caso, las celdas solares se pusieron
a prueba con diferentes nimeros de capas sélo de bloqueo. Las celdas Gritzel sélo
tenian una eficiencia creciente hasta aproximadamente 90 nm (9 pasadas) y luego

empieza a disminuir, y como el nimero de pasadas esté en relacion con el espesor
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de las capas se puede decir que tienen un espesor optimo que maximiza la
eficiencia. En el cuadro que se observa, los valores de Corriente de Corto Circuito
Isc, Voltaje de Circuito Abierto Vp¢, Factor de Forma FF, los datos han sido
tratados estadisticamente ya que se han realizado pruebas con muchas celdas
solares y se han tomado una poblacién donde registran valores cercanos,
observando también una variacién de los parametros en relacién a ntimeros de
pasadas o ntimero de la capa de bloqueo. Por consecuencia la relacion del espesor
de la capa de bloqueo de TiO, (con el aumento de espesor de la pelicula)
generalmente causan una disminucion en la eficiencia de la capa de bloqueo para

espesores mayores al espesor 6ptimo.

Se ha hecho un estudio de una celda solar sensibilizada con colorante, con capas de
bloqueo con el fin de determinar el efecto de la capa de bloqueo dentro de una
celda Gritzel y con base en los resultados registrados en las mediciones de la celda
solar construida, se pudieron determinar algunas de las caracteristicas. Por medio
del SEM se determiné que los capas de bloqueo para 10 pasadas tiene un espesor
de 104.2 nm mientras que las de 15 pasadas tienen un espesor de 153.2 nm, esto
implica que por cada pasada aumenta un espesor de ~10 nm en promedio. Con
respecto a la superficie una capa compacta, el tamafio de grano, es de 34.5 nm de
diametro. Las figuras circulares que se forman en la superficie de la capa de bloqueo

se deben al proceso del Rociado Pirolitico.

En el figura N°46 se observa un aumento en el Voltaje de circuito abierto V.,
ademas de un mayor aumento en la Corriente de Corto Circuito Ig. en relacién con
el nimero de capas de bloqueo fue hasta en 9 pasadas 6 ~90 nm. Al aumentar el
nimero de pasadas disminuyen el Voo y Isc , ocurriendo to mismo con la eficiencia
(ver fig.46-48).

Se puede apreciar a mayor niimero de pasadas realizadas con el equipo de rociado
Pirolitico, mayor es el espesor pero hay una menor eficiencia en las celdas solares,
es decir hay una eficiencia 6ptima para 9 pasadas de 6xido de titanio. Cuando no
hay una capa de bloqueo la eficiencia es menor que cuando existe la capa de 6xido
de titanio con capa de bloqueo. El equipo con que se realiz6 las mediciones de
caracterizacion de las celdas tiene una lampara de dicroico teniendo en cuenta que

este espectro no iguala al espectro solar pero puede ser usado para hacer mejores
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estimaciones de la eficiencia de la celda. Las celdas solares fueron ensambladas a
presién con sujetadores, es hace que el electrolito que es liquido se evapore mas
rapido esto influye en los resultados obtenidos por la caracterizacién de -V que no
son muy altos, en el valor de la eficiencia n (%) y los pardmetros eléctricos de V¢
y Isc 0-V)

‘Siendo la capa del semiconductor mesoporosa (~50%) existen regiones donde no
hay buen contacto entre el Electrodo y el FTO. Con la capa de Bloqueo (una capa
més compacta) se mejora el contacto ayudando al transporte del electrén, ademas
de evitar el contacto entre el FTO y el electrolito evitando la recombinacién
del tipo:

e,.TTO +R+ - R

Al aumentar el niimero de pasadas en el rociado se aumenta el espesor de la capa
de bloqueo, por consecuencia aumenta la longitud por donde se desplaza el electrén
(difusion en el semiconductor) es decir aumenta el recorrido del electron dentro del
semiconductor en consecuencia se tiene un problema de resistencia eléctrica

disminuyendo la eficiencia del electrén.

Entonces al aumentar el espesor de la capa de bloqueo se disminuye la
recombinacion del electron del FTO con el electrolito pero aumenta la resistencia

-eléctrica por la-difusién del electrén en el Ti0,.

Se tiene referencia que el aumento del espesor de la matriz compacta se ha
traducido en un aumento de V¢, FF y Jsc. Puede tenerse en cuenta que son
nanodimensiones, es decir, €l espesor de 1a matriz utilizada para el transporte de
electrones desempefian un papel fundamental. Se ha reportado que las
nanoestructuras de mayor grosor proporcionan una mayor eficiencia para Ti0,[75].
Es de sefialar que el coeficiente de difusion de electrones es una funcién de la
longitud de difusion y el tiempo de residencia de acuerdo con la correlacion de la

siguiente manera [58]:

L=yD,.z,

kTgte
e

Donde D, = esdecir L o<1, y L oy,
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Donde L es la longitud de difusion, D, es el coeficiente de difusion de electrones,
7, es el tiempo de residencia de electrones y i, es la movilidad de electrones 241,
Un aumento de la longitud se incrementa el transporte de electrones en la matriz de
nanoparticulas por el incremento de la movilidad electronica, al mismo tiempo,
aumenta el tiempo de residencia de electrones en la matriz. El aumento del espesor
mas alla del punto 6ptimo conducira a mayor tiempo de residencia de electrones en
la matriz de semiconductor que ponga en peligro el rendimiento DSC al facilitar la
recombinacion, ya sea con el electrolito o con el colorante. Ademas, el tiempo de
vida de electrones (tiempo de residencia) en el transporte de la matriz desempefia
un importante rol. Para tamafios iguales (a nuestro estudio) de las nanoparticulas
de TiO;, 1a vida del electrén se ha encontrado que en TiO: es de 0,6s [58]. La
residencia de electrones (t,) en semiconductores se relaciona con V¢, T.aumenta

con la disminucién de V¢, por la relacion [58]:

_ k‘i(dﬁm)_“‘
T, = ——{—=¢
£ ds

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y e es la carga
elemental. Por lo tanto aumentando el espesor de pelicula de nanomateriales podria
facilitar para la recombinacion del electron del TiO, nanoporoso er;g, con el
electrolito cuando se excede el espesor optimo. El espesor 6ptimo tiene que ser
disefiado sobre la base del rango espectral del colorante y del tipo de 6xido metalico

empleado en DSC.

Esta opinion no ha cubierto otros factores importantes como el efecto de tamafio de
poro de los materiales, temperatura de sinterizacién, y electrolitos, a pesar de que
influyen en la inyeccion de electrones y transporte de manera significativa. Hay
otras criticas excelentes que han cubierto dichos factores y estan disponibles en
otros lugares [66-69].

En otras palabras la capa de bloqueo se puede resumir. Al aumentar el espesor de
la capa de bloqueo evitas la recombinacion del electrén del sustrato conductor FTO
con el electrolito, ademas de mejorar el transporte del electron en el semiconductor,
ya que al ser mas compacta el electron se puede trasladar de pero a su vez aumenta
el recorrido del electron, es por eso que existe un equilibrio entre la recombinacion

y la difusién existiendo un espesor optimo que hallamos experimentalmente.
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5.2. CONCLUSIONES

‘Las celdas solares sensibilizadas han podido ser elaboradas sin equipos sofisticados.
~ Se pudo obtener TiO, a temperaturas bajas en comparacion con otros métodos
tradicionales a través del proceso sol gel. En el presente trabajo se consiguié
nanoparticulas Ti0,. Con el fin de lograr una alta eficiencia de las celdas solares,
otro factor importante es el tamafio de las particulas obtenidas ya que a menor
tamafio se tiene mayor eficiencia. Todos los componentes, incluyendo materiales
organicos e inorgéanicos deben ser disefiados adecuadamente en vista de la cinética
de transporte de electrones y la transferencia, cuyo mecanismo se rige por
estructuras nanométricas.
En este trabajo, se ha informado del efecto de capas de bloqueo en ¢l rendimiento
de .las celdas solares sensibilizadas por colorante. De acuerdo con nuestros
resultados de los obtenidos en las curvas V-1.
Se evalud el rendimiento de fa capa de bloqueo en la celda solar obtenido un

eficiencia maxima para capa de bloqueo de espesor 90nm aproximadamente.

Las caracterizaciones realizadas a cada etapa desde la sintesis hasta el ensamblado
de la celda, y analizando los resultados nos permite identificar la muestra, con los
mejores resultados, su morfologia uniforme, el tamafio de grano pequeiio y el
€Spesor.
¢ Con la identificacién de los picos (valor del mimero de onda) del espectro
donde 1a intensidad es maxima, finalmente se reconocido los enlaces del

colorante D7 con el TiO,

e En el electrodo o la capa mesoporosa de Ti0,, los tamafios de las particulas
de la pelicula de Ti0, podemos apreciar que existe un promedio de 66 nm de
radio de los granos en la celda.

o Los espesores por cada nimero de pasadas de la capa de bloque son de :
104.2 nm para 10 pasadas
153.2 nm para 15 pasadas
196.4 nm para 20 pasadas
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