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PROLOGO

Debido a la crisis energética que mundialmente venimos atravesando, la Facultad de Ciencias de
la Universidad Nacional de Ingenieria, viene apostando en la busqueda de nuevas energias,
energias limpias y renovables que puedan en un futuro suplir a las energias ya convencionales con
las que actualmente nos regimos.

Desde hace mas de tres décadas la Facultad de Ciencias se comprometid con el estudio de las
energias renovables con énfasis en la energia solar, y es desde el afio 2001 donde cobra un mayor
impulso obteniéndose registros de trabajos de investigacion referentes al desarrollo y fabricacion
de celdas solares, usando como referente principal al diéxido de titanio, y es justamente desde
dicho afio que la Facultad de Ciencias viene comprometiéndose por la optimizacion y la continua
investigacién en dicho tema, motivo por el cual ya se tienen presentados diversos trabajos de tesis
y simposios orientados a las celdas solares.

El presente trabajo ha sido y sera parcialmente presentado (ver anexos):

1) FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS DE TiO,

MODIFICADO CON NANOPARTICULAS DE NiO, Maria Galicia Toralva, J.L. Solis, M.M.

Gbmez, a ser sometido a la Revista de la Sociedad Quimica del Peru.

2) XIX Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XIX- SPES), Puno, 12 -17.11.2012 -
CELDAS SOLARES DE DIOXIDO DE TITANIO NANOESTRUCTURADO COMO
ALTERNATIVA PARA LA GENERACION FOTOVOLTAICA EN EL PERU - Maria Galicia,

Vanessa Martinez, Alcides, José Solis, Ménica Gémez.

3) XXI Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XXI- SPES), Piura, 10 -14.11.2014 -
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DEL OXIDO DE NIQUEL Y SU
INFLUENCIA COMO MODIFICADOR EN CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS DE OXIDO

DE TITANIO - Maria Galicia, Evelyn Segovia, José Solis, Ménica Gémez.
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RESUMEN

La energia es la linea de vida de la economia global, y sin ella no seria posible pensar en el mundo
como lo conocemos hoy. La energia tiene un efecto directo y trascendental sobre la economia,
puesto que un precio bajo y estable de la energia ayuda a estimular la economia, reduciendo los

gastos de las empresas y personas, que pueden utilizarla en diferentes sectores productivos.

La energia no es solo de gran importancia para la economia, sino que también es necesaria para
la provisidon de servicios basicos como la educacién y la salud. Sin ella las oportunidades de
acceder a dichos servicios con calidad se ven fuertemente disminuidas. Mas aun, las sociedades
necesitan de servicios energéticos para cubrir las necesidades humanas basicas, incluyendo el

alumbrado, la movilidad, la comunicacién, y las actividades productivas.

En el presente trabajo se busca el contribuir en la busqueda del desarrollo de nuevas energias que

puedan en algun futuro préximo abastecer de manera cabal a lo necesitado por las sociedades.

Para este trabajo se ha empleado un polvo nanoporoso comercial de diéxido de titanio denominado
P25, el cual ha sido modificado por 6xido de niquel. Para el depésito de las peliculas se ha
empleado el método del Dr. Blading sobre sustratos de vidrio recubiertos con un conductor

transparente de Sn0,: F.

Para la sensibilizacion de los recubrimientos de éxido de titanio se ha empleado el compuesto cis-
bis(isotiocianato)-bis(2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato)rutenio(ll)bistetrabutil amonio, también conocido
como N719. El electrolito utiizado estd  constituido por el par  redox

I11;.

Las medidas reportan eficiencias de hasta 3.73 % para una irradiancia de 1000 W/m? usando un
sistema constituido por una fuente de iluminacion de 250 W, una camara oscura, un banco optico y

un filtro IR.



ABSTRACT

Energy is the lifeline of the global economy, and without it would not be possible to think of the
world as we know it today. The energy has a direct and far-reaching effect on the economy, since a
low and stable price of energy helps to stimulate the economy by reducing the costs of businesses

and people who can use it in different productive sectors.

Energy is not only of great importance for the economy, but is also necessary for the provision of
basic services such as education and health, without it the opportunities to access these services
with quality are greatly diminished. Moreover, societies need energy services to meet basic human

needs, including lighting, mobility, communication, and productive activities.

This thesis seeks to contribute to energy development that can, in a near future, supply necessities

for society.

In this work has been used a commercial nanoporous titanium dioxide powder called P25, which
has been modified with nickel oxide. The deposition of the electrodes was performed by Dr. Blading

method on transparent conductive (Sn0,: F) glass.

The sensitization of titanium oxide electrodes was obtained using the dye: cis-bis (isothiocyanate)
bis (2,2'bipiridil-4,4'dicarboxilato) ruthenium (II) ammonium bistetrabutil, also known as N719. The

electrolyte used in the solar cells was the redox couple I7/ I3 .

Solar efficiencies reached values as high as 3.73%, at an irradiance of 1000 W/m? using a system

consisting of a light source of 250 W, an optical bench and an IR filter, inside a dark camera.
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CAPITULO UNO: INTRODUCCION

En el presente capitulo se presenta un extracto de uno de los mayores desafios a los que la
sociedad se enfrentard en pleno siglo XXI y este es, la blusqueda del desarrollo sostenible,
econdmico y social a nivel mundial; teniendo como principal reto los limitados recursos a los que
actualmente ya esta siendo sujeto y el cuantioso mayor cuidado del medio ambiente. El tema
energético es cada vez mas importante, debido a que no sélo empieza a hacer falta la energia
convencional, sino también que el uso constante de la misma genera una serie de consecuencias

negativas propias del consumo de combustibles fésiles [1].

11 OBJETIVOS
El presente trabajo de investigacidn tiene como objetivo principal la fabricacién y caracterizacién de
celdas solares sensibilizadas de nanoparticulas de TiO, modificadas con NiO con el propdsito de

optimizar la eficiencia de este tipo de dispositivos fotovoltaicos.

Se tiene ademas como un objetivo secundario la obtencién de la concentracion éptima del NiO
para la correspondiente modificacién, con el propésito de mejorar la eficiencia con relacion a la

celda constituida Unicamente por TiO,.

Asimismo, se tiene también como objetivo secundario la sintesis, caracterizacién estructural y

morfolégica de las particulas de NiO obtenidas por sonoquimica.

Con el presente trabajo de investigacion se busca ademas la contribucién respectiva a la

investigacion para las aplicaciones de conversion de la energia solar a corriente eléctrica.

1.2 PERSPECTIVA ENERGETICA

Hasta hace unas décadas atras, la sostenibilidad energética se creia que estaba en términos de su
disponibilidad en relacion con su tasa de uso. Hoy, se encuentra en el contexto del marco ético del
desarrollo sostenible, incluyendo la particular preocupacién por el calentamiento global y los

efectos ambientales.
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A razén del cambio climatico, existe una creciente preocupacién acerca de cémo abordar las
necesidades de energia de forma sostenible. La poblacion mundial continuara creciendo durante
varias décadas por lo menos. La demanda de energia puede aumentar aun mas rapido, y la
proporcién suministrada por la electricidad también crecera més rapido todavia. Sin embargo, las
opiniones divergen en cuanto a si continuard la demanda de electricidad para ser utilizada
predominantemente con grandes sistemas de la red, o si habr4 una fuerte tendencia a la
generacion distribuida (cerca de los puntos de uso). Esa es una cuestién de politica importante en
si, pero de cualquier manera, no se evitaria la necesidad de energia de la red suministrada a gran
escala, especialmente en las zonas urbanizadas, en las proximas décadas. Gran parte de la
demanda es por el suministro continuo y confiable de electricidad a gran escala, y esta

consideracién cualitativa continuard dominando.

La pregunta clave es como generamos esa electricidad. Hoy en dia, en todo el mundo,
basicamente se depende en un porcentaje altamente mayoritario de los combustibles fosiles para

la generacion de energia y un porcentaje mucho menor de fuentes renovables.

PERSPECTIVA MUNDIAL
Mientras que la mayoria de nosotros damos por sentado la energia como un derecho basico, una
quinta parte de la poblacion mundial todavia no tiene acceso a electricidad reduciendo

drasticamente sus posibilidades de obtener una educacion y una mejor calidad de vida [2].

14 000
12 000
10 000
8 000
6 000
4000
2000

0
1971 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2012

I carbén I petréleo  [[] Gas natural [ ] Nuclear
[ Hidraulica [ ] Biocombustibles B otros

Fig. 1. Oferta de energia mundial de energia en los afios del 1971-2012 por diferentes tipos de
combustibles (Mtoe) [3].
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Segun la AIE, existen mas de 1 300 millones de personas que no cuentan con energia y 2 700
millones utilizan fuentes energéticas contaminantes, como el carb6n de madera y lefia. Para
resolver éste problema y lograr un desarrollo sostenible, la humanidad tiene que recurrir a la
implementacion de procesos cientificos y tecnoldgicos para el desarrollo a gran escala de energias
renovables y limpias [4]. Es por esto, que el mundo esta urgido de desarrollar nuevas tecnologias y

de generar una exitosa transicién energética hacia las fuentes renovables.

Existen multiples consecuencias negativas de nivel mundial originadas por el uso constante de la

energia convencional, entre las principales tenemos:

A. Escasez de energia; debido a que con la limitacion y la desigual distribucion de las fuentes
convencionales de energia, el suministro de energia de la mayoria de los paises esta llegando al
punto de no poder satisfacer las demandas del desarrollo econémico. Por lo tanto, la poblacion
mundial se estd enfrentando al agotamiento de los combustibles fésiles, por lo que urge encontrar
energias alternativas que puedan suplir y abastecer la demanda actual. Por esto, dentro de unas
décadas se vivird un periodo de crisis energética, es por tanto que la AIE, en la 12va Convencion
Anual de Petroleo, colocé diversos escenarios de estimacion de produccion de petréleo en base a
las tasas de alternativas de crecimiento de la demanda mundial del mismo (Fig. 2) [5] donde se
observa que la produccién mundial de petréleo convencional empezara a disminuir, al encontrarse

actualmente en su limite de produccion por la gran demanda a la que esta sometida [6].
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Fig. 2. Escenarios basados en dos tasas alternativas de crecimiento de la demanda mundial de
petréleo y del Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS) para un 5%, 95%. Estimaciones
medias de Ultimos recursos petroliferos convencionales [5].

B. Contaminacién ambiental;

debido a

la quema de combustibles fésiles,

sustancias

contaminantes son emitidas constantemente hacia la atmosfera, el medio ambiente, el suelo y el

agua. Debido a los problemas generados por ésta contaminacién, la humanidad eventualmente

debe de cambiar las fuentes de energias utilizadas y basarse en el uso de la energia solar u otras

fuentes de energias renovables limpias.

C. Efecto invernadero; ya que el uso de combustibles convencionales también provoca el efecto

invernadero por las grandes cantidades de emisiones de CO,, lo que resulta en la alteracién del

clima global. Su impacto ha sido ain mas grave que la contaminacion del medio ambiente [7]. De

acuerdo al IPCC, en manera de visualizacién se presenta la Figura 3, donde se evidencia el notorio

aumento en las concentraciones de CO,, desde el afio 1958 hasta el afio 2010 [8].
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Fig.3 Concentraciones atmosféricas de didéxido de carbono (CO,) desde 1958 hasta el 2010 [8].
PERSPECTIVA NACIONAL

De acuerdo al Plan Energético Nacional del periodo 2014-2025, se espera que el consumo final de
energia continde creciendo en funcion al desarrollo de la economia interna, el aumento de la
poblacién urbana y la ampliacidon de la cobertura energética, a pesar de la aplicacion de medidas
de uso eficiente de la energia en los sectores residencial, servicios, industrial y transporte (Fig. 4).
Sin embargo, la dependencia a los combustibles fosiles seguird siendo determinante, y la
contribucion de los hidrocarburos liquidos y gaseosos en la matriz energética alcanzara el 76%,

ligeramente menor a la actual contribucién que alcanza el 80% [9].

Mw
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Fig. 4. Proyeccion de la Maxima Demanda Eléctrica 2014-2025 [9]
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Por su parte, el gas natural (Fig. 5) sera el recurso energético con mayor participacion en la
estructura del consumo final de energia. Los energéticos con mayor tasa de penetracién seran el
gas natural y el GLP, mientras que el petroleo residual y los derivados de la biomasa (lefia, bosta y
yareta) tendrdn menor participacion, debido a su reemplazo en los mercados residenciales e
industriales. Asimismo, la contribucion de las energias renovables no convencionales (solar, edlica,
geotérmica) aln sera pequefia; sin embargo, las energias renovables convencionales

(hidroelectricidad) continuaran con una alta participacion.
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Fig. 5. Crecimiento de la Demanda de Gas Natural histérica (2000-2013) para dos escenarios
diferentes de demanda interna. [9].

Respecto a la energia solar, el Perd se encuentra en la etapa de desarrollo e instalacién de
sistemas solares aislados en las zonas rurales donde la llegada de la electrificacion es de dificil

acceso [10], asi como también la de plantas fotovoltaicas en el sur del pais de 96 MW[9].

Por encontrarse el Per( en una zona tropical se cuenta con una gran oferta solar durante todo el
afio, especialmente en algunas zonas de nuestro pais. Asi lo muestra el Atlas Solar del Perd que
fue desarrollado por el MEM en conjunto con el SENAMHI en junio del 2003. El atlas fue

desarrollado como parte del "Proyecto PER/98/G31: Electrificacion Rural a Base de Energia
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Fotovoltaica en el Perd" financiado por el Fondo del Medio Ambiente Mundial (GEF), a través del
Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo (PNUD)[11]. El atlas indica una elevada
radiacion solar anual en la Sierra de aproximadamente 5,5 a 6,5 kWh/m?, y 5,0 a 6,0 kWh/m? en
la Costa y en la Selva de aproximadamente 4,5 a 5,0 kWh/m?, siendo el promedio mensual en la
mayor parte del Perli es 5 = 1 kWh/m? dia. De acuerdo al Atlas Solar, la radiacion solar incidente

diaria promedio anual se presenta en la Fig. 6.
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Fig. 6. Energia solar incidente diaria promedio anual [12].

Segun el MEM [13], s6lo en el 2011 se produjo un crecimiento del 10 % en lo que respecta a la
demanda energética, confirmandose que el abastecimiento de dicha demanda esta asegurada
hasta el 2016. Sin embargo se resalta la necesidad de buscar alternativas de generacion eléctrica

para los afios subsiguientes.

De acuerdo a la Lista de Localidades No-electrificadas y Localidades a Electrificarse por Energias

Renovables de acuerdo al “Estudio del Plan Maestro de Electrificacion Rural con Energia
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Renovable en la Republica del Perd” [14], el plan a largo plazo que se presenta en base a los datos

proporcionados por el MEM en el 2008 es el siguiente:

El nimero total de las localidades no electrificadas se cuantificé en 33 701 localidades con 361 847
viviendas, de las cuales las localidades y viviendas por electrificarse con energias hidroeléctricas
son 519 localidades y 18 498 viviendas, mientras tanto el restante de las localidades, 33 182
localidades (Fig. 7) y 343 349 viviendas (Fig. 8), seran electrificadas en base a la energia solar

mediante paneles solares[14].
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Fig. 7. Numero de localidades que seran electrificadas con paneles solares: 33 182 localidades
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Fig. 8. Nimero de viviendas que seran electrificadas con paneles solares: 343 349 viviendas [14].
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La Cumbre sobre Cambio Climéatico de la ONU, o propiamente la Conferencia de las Partes,
también denominada como "COP”’", es el principal espacio donde nuestros paises buscan llegar a
un acuerdo internacional y vinculante para reducir las emisiones de CO, y hacerle frente a la crisis
climatica, ambiental, y sistémica causada en su mayor parte por los paises industrializados. La
COP 20, realizada en diciembre del 2014 en Lima, fue la Ultima reunion en el proceso hacia este

acuerdo internacional a finales del 2015.

En dicho evento, el MEM, mediante el entonces Viceministro de Energia, Edwin Quintanilla Acosta,
en el panel: “Competitividad de las energias renovables: la experiencia del Perd” organizado por el
Pabellon de Energia, en Voces por el Clima, sefialé6 que la meta del sector es lograr que en los
préximos tres afios el 5% de la matriz energética esté compuesta por sistemas renovables no

convencionales.

En el mismo foro organizado por la Sociedad Nacional de Mineria, Petréleo y Energia (SNMPE),
sobre los aportes del sector minero energético frente al cambio climético, el MEM anuncié la pronta
convocatoria a una nueva subasta de energias renovables alternativas, para completar el 5% de
participacion en el mercado eléctrico de acuerdo a lo dispuesto en el Decreto Legislativo 1002:
“DECRETO LEGISLATIVO DE PROMOCION DE LA INVERSION PARA LA GENERACION DE
ELECTRICIDAD CON EL USO DE ENERGIAS RENOVABLES” [15], ya que hasta la fecha sélo se
ha alcanzado un 2,7%. De esta manera el cambio logrado es la diversificaciébn de la matriz

energética del Perd con més energias limpias [16].

En esta perspectiva, es necesario formular un plan nacional energético con visién a largo plazo,
orientado precisamente a la racionalidad energética y, por tanto, que incluya una reduccion
paulatina del consumo interno de petréleo y un fomento del uso masivo de fuentes renovables,

especialmente de las energias solar, edlica e hidraulica.

1.3 FUENTES DE ENERGIAS RENOVABLES
La energia renovable es la energia que se deriva de procesos naturales (por ejemplo, la luz solar y
de viento) y que se restituyen, por lo menos a la misma tasa de la que es consumida. La energia

solar, edlica, geotérmica, hidroeléctrica, la bioenergia y la energia oceanica son fuentes de energia
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renovable. El papel de las energias renovables sigue aumentando en diversos sectores
productivos [4]. Las fuentes de energia renovables son fuentes de energias limpias y no dan lugar
a la contaminacion. Por otra parte, las fuentes de energia renovables, tienen algunas desventajas,
como que son intermitentes, adn presentan costos mayores que el de los combustibles fosiles y en

algunos casos su almacenamiento no es eficiente.

Los recursos renovables, sostenibles e inagotables en la naturaleza, son (casi) inofensivos para el
medio ambiente, ampliamente distribuibles y adecuados para la explotacion in situ y su
correspondiente utilizacion. Estos incluyen principalmente a los recursos solares, edlicos,

hidraulicos, de biomasa, geotérmicos y mareomotrices.

Aunque hay una diversificacion de las fuentes energéticas, la matriz global sigue estando
compuesta principalmente por combustibles fésiles: petréleo, carbdén y gas natural, los cuales
representan 78,4% (Fig. 9) [17]. Los combustibles fésiles son grandes generadores de Gases de
Efecto Invernadero (GEI), convirtiendo al sector energético en uno de los principales contribuidores

del cambio climatico.
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Fig. 9. Matriz energética mundial para el afio 2012 [17].

Las fuentes de energia convencionales proveen la mayor parte de la generacion eléctrica mundial

pero las fuentes renovables estan aumentando su participacién en los Gltimos afios.
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Durante los afios 2009 hasta 2013, las tecnologias de energias renovables han crecido en un ritmo
rapido, particularmente en el sector energia (Fig. 10). Durante este periodo, la energia solar
fotovoltaica ha experimentado el crecimiento mas rapido con respecto a cualquier otra tecnologia,
a pesar de que el viento muestra la mayor capacidad de potencia afiadida de cualquier tecnologia
renovable. El uso de las energias renovables modernas para la calefaccion y la refrigeracion
presentan un progreso constante, ya que los estudios demuestran que estamos frente a una

alternativa sustentable y econdmica a nivel mundial.
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Fig. 10. Tasas promedio de crecimiento anual de la capacidad de energia renovable y de
produccion de biocombustibles [17].

Actualmente, las energias renovables se encuentran en una etapa de rapido desarrollo lo que fue
evidenciado en el foro de la COP 20, en el cual se resalté el hecho de que “América Latina es la
regibn mas renovable del planeta porque tiene una alta composicién de energia renovable y un

potencial extraordinario”[16].

Las principales caracteristicas de la explotacion y la utilizacion de la energia solar son las

siguientes:
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A. Reserva infinita; debido a que la energia solar que llega a la superficie de la Tierra en un afio
es un millébn de veces las actuales reservas probadas de las principales fuentes de energia
convencional del mundo [18]. Segun datos establecidos, la vida util del Sol es de por lo menos 4
millones de afios mas, por lo que en relacion con la Tierra, el Sol puede suministrar
continuamente energia en un tiempo infinito [19], asi, frente a la energia convencional finita, la
reserva de la energia solar es inagotable. Esto determina que la energia solar sera la fuente
mas eficaz de resolver la escasez y el agotamiento de la energia convencional.

B. Universal; aunque las diferencias en las latitudes y condiciones climaticas provocan una
radiacién solar irregular, la energia solar esta disponible en la mayoria de las areas. Esto
proporciona un gran panorama para resolver el problema energético en paises y regiones que
carecen de la energia convencional.

C. . No contaminante; Al igual que el viento, las mareas y otras fuentes limpias de energia, el uso

de la energia solar produce muy poca contaminacion.

Dado que la distancia Sol -Tierra (una distancia promedio de 1,5 x 108 km) es muy grande, ésta
puede ser considerada como constante y por lo tanto la intensidad de la radiacion solar fuera de la
atmdsfera de la Tierra es casi una constante, llamada "constante solar" con el valor de 1 367 W/m?

[20].

Debido a los diferentes angulos de la luz solar incidente, que aplican en diferentes espesores de la
atmosfera, el concepto de masa de aire (AM) se utiliza por lo general para representar la ruta

incidente de la luz del sol [21]. Dicha definicion es expresado como:

1
AM = €
cosB

Donde el angulo cenital 6 es el angulo que forma el cenit, con la posicién del Sol, siendo el cenit el
eje perpendicular al plano del observador que pasa por el punto de observacién. Cuando la
irradiacion vertical de la luz del sol es fuera de la atmdésfera, AM es 0; cuando el angulo entre la luz

solar incidente y el suelo es de 90°, AM es 1, como se muestra en la Fig. 11.
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En general, el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos solares se mide bajo condiciones
estandar de lo que representa: iluminacion solar simulada de AM 1,5, con una irradiancia de

1 kW/m? y a una temperatura de 27 °C, también representado como W [10].
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Fig. 11. Longitud de trayectoria de la radiacion solar en unidades de masa de aire.

1.4 ENERGIA SOLAR

La radiacion solar es emitida desde el Sol a 5 900 K de temperatura, lo que le da una distribucion
espectral que se asemeja mucho a la de un cuerpo negro a la temperatura correspondiente como
se muestra en la Fig. 12 [22]. Pasando a través de la atmoésfera de la tierra, la radiacion solar es
atenuada por la dispersion de las moléculas de aire, aerosoles y particulas de polvo, asi como por
la absorcion de las moléculas de aire, en particular del oxigeno, ozono, vapor de agua y diéxido de
carbono. Esto da una huella digital caracteristica para el espectro de la radiacién solar en la

superficie de la Tierra.

La radiacion solar disponible en un determinado lugar depende de la latitud, altitud, tipo clima,
temporada, hora del dia y de las condiciones climaticas en un tiempo especifico. La radiacion solar
anual total en la superficie es 700 - 1 000 kWh/m? en el norte de Europa, 900 — 1 300 kWh/m? en

Europa Medio, 1 300 — 1 800 kWh/m? en Europa del Sur, 1 800 — 2 300 kWh/m?en el Ecuador, y 2
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000 — 2 500 kWh/m? en el llamado "cinturén solar", es decir se sitla entre las latitudes + 35°

respecto al ecuador [23].
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Fig. 12. Distribucion espectral de la energia solar [22].

La luz del Sol llega a la superficie de la Tierra a través de la atmdésfera por la absorcién de los
diversos componentes de la atmésfera y la reflexion con las nubes. La radiacion media,
considerando una atmdsfera despejada, es de alrededor de 1 kW/m?, mientras la luz del Sol llega
a la superficie de la Tierra en forma de luz directa y difusa. Una vez que los fotones entran en la
atmosfera, el espectro solar continuo se divide en bandas espectrales de acuerdo a las distintas

longitudes de onda que lo componen (Fig. 12).

Segun estudios realizados s6lo un 40% de la energia emitida por el Sol es aprovechable, una cifra
que representa varios cientos de veces la energia que se consume actualmente en forma mundial
[24]. Cada metro cuadrado de superficie esférica de la Tierra fuera de la atmoésfera recibe un
promedio durante todo el afio de 342 W de radiacion solar, el 31% de lo que se refleja
inmediatamente de vuelta al espacio por las nubes, por la atmdsfera, y por la superficie de la
Tierra. Los restantes 235 W/m? son absorbidos en parte por la atmésfera, pero la mayoria (168

W/m?) calienta la superficie de la Tierra: la tierra y el océano. La superficie de la Tierra retorna el
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calor a la atmésfera, en parte en forma de radiacion infrarroja, en parte como calor sensible y como

vapor de agua que libera su calor cuando se condensa mas arriba en la atmdsfera [25] (Fig. 13).
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Fig. 13. Balance medio anual y global de la energia de la Tierra. De la radiacion solar entrante,

49% (168 W/m?) es absorbida por la superficie. Ese calor se devuelve a la atmdsfera como calor
sensible, como evapo- transpiracion (calor latente) y la radiacion infrarroja como térmica. La mayor
parte de esta radiacion es absorbida por la atmésfera, que a su vez emite radiacion tanto hacia
arriba y hacia abajo. La radiacion perdida en el espacio viene de las nubes superiores y regiones

atmosféricas mucho mas frias que la superficie [25].
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CAPITULO DOS: FUNDAMENTOS DE LAS CELDAS SOLARES

SENSIBILIZADAS

El presente capitulo presenta una descripcion detallada de las celdas solares sensibilizadas con
colorante, mas conocidas por sus siglas en inglés DSSC. Entre las ventajas de este tipo de celdas
tenemos como principales el bajo costo, la facilidad de produccién que promueve su fabricacién a

gran escala y la gran disponibilidad de los materiales utilizados en las celdas [26].

Este tipo de celda solar podria facilitar la aceptacion de las tecnologias de energias renovables, en

particular mediante el establecimiento de nuevos estdndares de comodidad y economia.

La eficiencia de las DSSC se logra mediante el uso de una pelicula semiconductora altamente
porosa recubierta con una monocapa de colorante sensibilizador como electrodo de trabajo. Esta
tecnologia fue presentada inicialmente por O'Regan y Gratzel en 1991 [26]. El concepto de la
conversion de energia de las ondas electromagnéticas a la corriente eléctrica se basa en la
transferencia de carga de un electron excitado del colorante a la pelicula de nanoparticulas de TiO,
sobre un anodo conductor transparente. El catodo proporciona electrones a las moléculas de
colorante a través de un mediador redox. La tensibn méxima es la diferencia entre el nivel de Fermi
[27] de la banda de conduccion del TiO, y el potencial redox del electrolito, también llamado

mediador.

2.1 SEMICONDUCTORES EMPLEADOS

La conductividad de los semiconductores depende del nimero de portadores y su movilidad. Un
semiconductor es un semiconductor intrinseco cuando presenta el mismo nimero de electrones y
agujeros. La adiciébn de impurezas mejora la conductividad del semiconductor intrinseco
denominandose al material dopado obtenido como un semiconductor extrinseco [28]. El
semiconductor se llama de tipo n cuando es dopado con impurezas cuyos atomos tienen un
electron mas que el material semiconductor [29]. En este caso el nivel de Fermi, que se encuentra
situado en el medio de la banda prohibida de semiconductores intrinsecos, se mueve hacia la

banda de conduccidn al aumentar la concentracion de dopantes [28].
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Si los atomos dopantes tienen un electron menos generandose un déficit de carga negativa se dice
que el semiconductor es de de tipo p [30]. En este caso, el nivel de Fermi se mueve hacia la banda
de valencia. En equilibrio térmico, los dos niveles de Fermi coinciden. Ellos se pueden separar por

vertimiento energia en el semiconductor de una fuente de energia externa [28].

A. Diéxido de titanio

El dioxido de titanio es un semiconductor de bajo costo, no téxico, que se utiliza como un pigmento
blanco en pintura de pared, pasta de dientes, o protector solar. Se presenta principalmente en las
fases de anatasa, rutilo y brookita (Fig. 14). Siendo sus fases cristalinas méas relevantes las dos
primeras. A pesar de que el rutilo posee una absorcion insignificante en el rango visible [31], la
excitacion de su banda prohibida (E;) de 3,0 eV genera huecos que actian como oxidantes
disminuyendo la estabilidad de la celda a lo largo del tiempo, motivo por el cual se prefiere la
modificacion anatasa para el uso en aplicaciones fotovoltaicas debido a la presencia de actividad
fotocatalitica, una mejor absorcion de colorante, un transporte eficiente de electrones y una mayor
estabilidad en el tiempo [32]. El dioxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que
absorbe radiacion electromagnética cerca de la regién UV y al ser de color blanco insensible a la

luz visible transmitiendo practicamente toda la radiacion de luz visible a la que es sometida.

Rutilo T

Brookita

Anatasa

Fig. 14. Estructuras cristalinas del di6éxido de titanio: rutilo, anatasa y brookita [33].
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B. Oxido de Niquel

El 6xido de niquel (Ni0O), es un importante semiconductor de tipo p con una amplia energia de la
banda prohibida en el rango de 3,6 a 4,0 eV [34]. El Ni0O es generalmente un cristal no
estequiométrico que revela las caracteristicas de tipo p por el transporte de huecos originado a

partir de las vacantes de niquel y/o las intersticiales de oxigeno [35].

Es considerado como un material prometedor, con aplicaciones potenciales en diversos campos,
incluyendo catalizadores, materiales de electrodo para baterias de iones de litio, dispositivos
fotovoltaicos, electrodos de celdas de combustible, supercondensadores electroquimicos, peliculas

electrocromicas, materiales magnéticos y sensores de gas [36, 37].

El NiO exhibe una actividad catalitica excelente debido a que su estructura de bandas de valencia
puede recoger facilmente agujeros del electrolito ademas de también poseer una fuerte interaccion
con electrolitos de soluciéon basada en yodo. Sin embargo, debido a su mala conductividad, el

oxido de niquel requiere ser combinado con otro componente eléctricamente conductor [38].

Presenta una estructura cibica centrada en sus caras (FCC) (Fig. 15), similar al cloruro de sodio

(NaCl) con un parametro de red de 0,4177 nm [39]. La estructura se conoce comUnmente como sal

o dPoa e i

Fig. 15. Estructura cristalina del 6xido de niquel [41].

de roca [40].

(
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2.2 ARQUITECTURA DE LA CELDA SOLAR
La estructura esquematica de la DSSC construida por el grupo del profesor Gratzel se muestra en

la Fig. 16. La composicién de dicha celda se describe a continuacion.

Luz

.
.L

Contraelectrodo

Vidrio conductor

f P Colorante conTiO

Electrolito

Vidrio conductor

Inyeccion de electrones
Colorante
Electrolito

Fig. 16. Estructura esquemética de una celda solar sensibilizada con colorante [42].
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A. Sustrato de vidrio conductor

Los sustratos que se emplean para la construccion de las celdas DSSC son por lo general laminas
transparentes (vidrio o polimero) recubiertas por peliculas delgadas constituidas mayoritariamente
por compuestos como 6xido de estafio dopado con fltor (Sn0O,: F 6 FTO) (Fig. 17) u éxido de indio
dopado con estafio (In,05:Sn 0 ITO) mas conocidas como TCO (por sus siglas de los términos en
inglés Transparent Conductor Oxide), [43]. Siendo el primero el usado en ésta investigacion debido
a la estabilidad de su resistencia eléctrica en altas temperaturas en comparacion con el segundo,

que presenta una baja resistencia a temperatura ambiente [44].

El revestimiento conductor del sustrato funciona como un colector de corriente y el material del
sustrato se comporta tanto como una estructura de soporte a la celda, y como una capa protectora

entre la celda y el ambiente.

Fig. 17. Vidrio cubierto con una pelicula delgada conductora de SnO,: F.

B. Oxido semiconductor

Los electrodos hechos de materiales basados en oxidos semiconductores, especialmente el TiO,,
tienen buena estabilidad quimica en solucién frente a la radiacion solar; ademas algunos de ellos,

no son toxicos y son de bajo costo.

Para la presente tesis se trabajé con un polvo comercial denominado P25 (Fig. 18), polvo de TiO,
altamente dispersado proveniente de la empresa Dyesol, que presenta un tamafio de particula

promedio de 21 nm [45]. El TiO, presenta una banda prohibida de Eg = 3,2 eV.
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Fig. 18. Polvo de didxido de titanio

C. Colorante

En las DSSC se utiliza un colorante para captar la luz, obteniéndose los mejores resultados con
sensibilizadores a base de complejos de rutenio [46]. Para la sensibilizacion se ha empleado el
compuesto cis-bis (isotiocianato) — bis (2,2’ bipiridil 4,4’ di carboxilato) rutenio (Il) bistetrabutil
amonio, también conocido como N719 que se muestra en la Fig. 19. Los grupos carboxilos son los

responsables del anclaje a la superficie de TiO, [47].

Fig. 19. Estructura molecular del colorante empleado en la evaluacion de las celdas solares
fabricadas en el presente trabajo [23].

Si ademas se considera al colorante adsorbido en la superficie del TiO, en una monocapa, la

cantidad de colorante que puede ser adsorbida en esta capa aumentara considerablemente (del
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orden de 107 moles por cmz), resultando en un aumento de la eficiencia de captacion de luz (esta

eficiencia dependera también del espectro de absorcion del colorante).
El colorante debe poseer las siguientes caracteristicas:

v" Amplio espectro de absorcién; de preferencia desde el UV hasta el infrarrojo, con el fin de
poder absorber la mayor cantidad de fotones incidentes en la celda.

v' Fuerte anclaje al semiconductor; debe ser capaz de permanecer anclados por un promedio
de 20 afios en la superficie de las moléculas del semiconductor.

v" Rapidez en el proceso de inyeccién de electrones; esto debido a que se debe evitar las
posibles reacciones quimicas de recombinacion [48].

v'  La energia del estado excitado del colorante debe ser ligeramente mayor que la banda de
conduccion del semiconductor, de tal manera que se pueda generar una fuerza de
movimiento para la inyeccion de electrones, por ese mismo motivo el estado no excitado
del colorante debe encontrarse levemente por debajo del potencial redox del electrolito,
para que éste Ultimo pueda reducirlo y generar un proceso unidireccional.

v'  Baja toxicidad.

v'  Alta estabilidad; no debe ser volatil ya que debe perdurar por al menos 20 afios de

operacion expuesto a la luz del sol [49].
D. Electrolito

Es una solucién que se adiciona para contrarrestar las corrientes de migracion que se producen
por el movimiento de particulas cargadas en el campo eléctrico, de tal forma que se asegure su

conductividad.

El electrolito utilizado en las celdas DSSC contiene iones 17 /I3, cuyos electrones se encuentran
entre el fotoelectrodo de TiO, y el contraelectrodo. Se emplean mezclas de yoduros como Lil, Nal,
KI, y otros complejos basados en el yodo. La viscosidad de la solucion afecta directamente a la
conductividad de los iones en el electrolito, y en consecuencia al rendimiento de la celda, por lo

que es deseable una baja viscosidad para mejorar el rendimiento [50].
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En las celdas de Gratzel una pelicula de TiO, sensibilizada con colorante se utiliza en combinacién
con un electrolito liquido que contiene un par redox yoduro / triyoduro disuelto en un liquido
organico [26]. Recientemente, se ha informado que la maxima eficiencia de conversion de energia

de las DSSC ha llegado al valor del 13% [51].

Las caracteristicas que debe presentar son:

v" No debe absorber la luz visible.

v" Debe ser quimicamente inerte con los deméas componentes de la celda.

v' Baja volatilidad en la temperatura de operacion.

v' Alta estabilidad del par redox para posibilitar un largo tiempo de operacion.

v" Debe permitir la regeneracion del colorante.

v' El potencial redox de éste debe ser mayor al estado fundamental del colorante, para

maximizar el voltaje de la celda y debe ser mayor a +0,54 [52].

Actualmente se usan electrolitos sélidos que son portadores de huecos y no de electrones como el
primer caso. Estos sistemas, conductores de iones, incluyen aquellos materiales en los cuales la
existencia de defectos de la red, o de estructuras de canales, permiten que los iones fluyan
rdpidamente a través de ellos [53]. Cabe mencionar que en la actualidad las celdas solares

emplean electrolitos sélidos que han alcanzado eficiencias superiores al 20% [54]

Los compuestos iénicos representan una alternativa para el electrolito para evitar la evaporacion y

aumentar la vida Util de los dispositivos [55].

Para este trabajo se utilizo el electrolito de par redox yoduro / triyoduro de codigo EL-HSE.

E. Contraelectrodo

En el contraelectrodo se reducen iones triyoduro (I3) a iones I~. Para reducir los iones tri-yoduro, el

contraelectrodo (catodo) debe tener una alta actividad electrocatalitica.

En el electrodo TiO, el colorante oxidado, dejado por el electrén inyectado al TiO,, se regenera por

el I~ en el electrolito segun la reaccion:
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25t + 31"« 2S + 13 ()

Mientras que, en el sentido opuesto, el idn 13 se reduce a I~ en la reaccion:

I3 + 2e7(Pt) «— 31~ 3)

El I3 se produce en el electrodo de TiO, y es consumido en el contraelectrodo. Debido a esto, el I3
es a menudo etiquetado como el portador agujero para extraer similitudes con las celdas solares
convencionales con union pn. Del mismo modo, el ibn I~ se produce en el contraelectrodo y se
difunde en la direccion opuesta en el electrolito. Esta reaccion redox en el electrolito es una

reaccion de dos electrones [56]:

37T I3 + 2e” 4)

Que se compone de una serie de reacciones sucesivas:

(ITe—>I+e7) x 2 )
21 —>1, (6)
L+17 eI @)

La recombinacion de los electrones generados con agujeros en el electrodo de TiO,
nanoestructurado sensibilizado por colorante puede suceder ya sea después de la inyeccién de
electrones o durante su difusién en el electrodo de TiO, en su camino hacia el contacto posterior

eléctrico [57].

La absorcion de la luz y el transporte electrénico se llevan a cabo en diferentes lugares de la celda,
realizandose por separado estos procesos, evitdndose la recombinacion en la separacién de
cargas debido a la cinética de transferencia de electrones en comparacion con la regeneracion del
colorante [58], de tal forma que sélo los electrones son transportados a través de las particulas de
semiconductores, mientras que los agujeros son llevados por el electrolito. Asi, la celda de
colorante funciona como un dispositivo portador mayoritario, que es similar a una unién de metal-

semiconductor [59].
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La reaccion de recombinacion neta al TiO, con el electrolito es una reaccion de dos electrones:

I3 +2e” «—3I" (8

Compuesta por tres sub reacciones:

e, +I1 9
L+e I (10)
21 «— 13 + 1~ (1)

La ecuacion (9) de reaccibn muestra que el aceptor de electrones real en la reaccion de
recombinacion es I,. La dltima ecuacion es una reaccion de dismutacion lenta y limitadora de la

velocidad en la reaccién neta de recombinacion.

Las caracteristicas que debe presentar son:

v" No debe absorber la luz visible.

v" Debe ser quimicamente inerte con los demas elementos de la celda.
v Alto coeficiente de difusion del electrolito.

v' Baja volatilidad en la temperatura de operacion.

v' Alta estabilidad del par redox para posibilitar un largo tiempo de operacion.

2.2 FUNDAMENTO DE FUNCIONAMIENTO

El principio de funcionamiento bésico de una celda solar, consiste en convertir la luz solar en
energia eléctrica, para tal objetivo presenta etapas para su funcionamiento, en primer lugar se da
la absorcién de los fotones, por parte de las moléculas coloreadas por el colorante, seguidas por
una transferencia de electrones al semiconductor. Una vez obtenidos los electrones se da la
separacion de cargas, que se alcanza a través de la interfaz de semiconductores donde se
encuentra un electron en el Ti0, y un hueco en la molécula de colorante oxidado. Los electrones
son llevados al vidrio conductor siendo canalizados a un circuito externo donde se produce la

recoleccion de carga y donde puede realizar trabajo. Consecutivamente se dirige al contraelectrodo
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donde realiza contacto con el electrolito que reduce el colorante que se encontraba oxidado

completando el circuito de la celda.
En la celda se produce la siguiente reaccion:
epey T hv = g, (12)

Las reacciones quimicas producidas en el anodo de la celda son las siguientes:

S+hv - 5§ (Absorcién) (13)
S > St + e (Transferencia de carga) (14)
28t +317 2S5 + I3 (Regeneracion) (15)

La reaccion quimica producida en el catodo de la celda esta representada por la ecuacion (3).

El esquema se representa en la Fig. 20.

ENERGIA

|

ELECTRODO

v
\ CONTRAELECTRODO /

e .

Fig. 20. Principio de funcionamiento de una celda solar. Donde el circulo representa a la
nanoparticula de Ti0,, S representa a la molécula de colorante, S* representa al colorante excitado
y S” la reduccion del colorante oxidado.
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El funcionamiento de una celda fotovoltaica se puede dividir generalmente en cuatro pasos

basicos:

A. Absorcion de luz

La absorcion de la luz se lleva a cabo gracias al colorante debido a la excitacion de los estados
electrénicos del colorante debido a los complejos metalicos del rutenio. Esto se genera por una
transferencia de carga del metal al ligando ya que tras la absorcién de la luz el colorante se excita
permitiendo que un electréon se movilice del orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) al orbital
molecular desocupado més bajo (LUMO) [23]. Esto quiere decir que espacialmente el nivel HOMO
se encuentra mas cerca del metal o el donante, en este caso rutenio, y el nivel LUMO cerca del

aceptor que esta representada por la especies ligando (anillos bipiridilo del colorante).

La adsorcion del colorante a la superficie del semiconductor se lleva a cabo puntualmente por
medio de grupos especiales de coordinacion, en el colorante que se usé para el presente trabajo,
que es el ya mencionado N719, vienen a ser los grupos de coordinacién (-COOH) que se
encuentran al final de los anillos bipiridilo (Fig. 21). Esta fijaciébn causa una gran interaccién
electrénica entre los ligandos del colorante y la banda de conduccion del TiO,, resultando en una

efectiva inyeccidon de electrones desde el colorante al semiconductor [23].
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COOTBA

Fig. 21. Esquema de la adsorcién de una molécula de colorante en la superficie del éxido de
titanio.

El nivel LUMO se extiende incluso hasta los grupos de coordinacién -COOH, que se encuentra
cerca de la superficie del semiconductor, lo cual significa que hay una superposicién significativa
entre las funciones de onda del electrén del nivel LUMO del colorante y la banda de conduccién del

TiO, generando entonces una alta probabilidad de transferencia de carga.

En la DSSC, la sensibilizacion se realiza mediante el recubrimiento de la superficie interna del

electrodo de TiO, poroso, con moléculas de colorante que absorben los fotones entrantes [60].

La Fig. 22 muestra el espectro de absorcion del colorante N719. De acuerdo a la figura se aprecian
picos de absorcién en la longitud de onda del rango visible de aproximadamente 530 nm y 380 nm

y un pico de absorcion en el rango de la region ultravioleta de 310 nm.
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Fig. 22. Espectro de absorcién del colorante N719 [61].

El pico de 530 nm permite utilizar a éste colorante como un elemento caracteristico para la
absorcién de la luz, pero lamentablemente cuenta con la limitacién de absorber solo una parte de

la region visible y no en la mayoria de este.
B. Separacion de carga

La separacién de carga en DSSC se basa en un proceso de transferencia de electrones desde la
molécula de colorante hacia el semiconductor y un proceso de transporte de huecos a partir del

colorante oxidado al electrolito.

En el caso de las celdas sensibilizadas no se presentan campos eléctricos significativos presentes
entre las nanoparticulas individuales en el interior del electrodo [23]. Si la pelicula de
nanoparticulas, en conjunto, fuera suficientemente gruesa podria tener una carga espacial

colectiva, sin embargo el electrolito que rodea todas las particulas desacopla eficazmente las
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particulas y apantalla todos los campos eléctricos existentes en aproximadamente un maximo de

un nanémetro [23].

La inyeccion de electrones se ve favorecida por la posicién de los niveles de energia del estado
excitado del colorante, la banda de conduccion del semiconductor, el potencial redox del electrolito
y por su cercania espacial. La energia del estado excitado (LUMO) del colorante debe ser
ligeramente mayor que la banda de conduccién del semiconductor, de tal manera que se pueda
generar una fuerza de movimiento para la inyeccion de electrones, por ese mismo motivo el estado
no excitado del colorante (HOMO) debe encontrarse sutilmente por debajo del potencial redox del

electrolito, para que éste Ultimo pueda reducirlo y generar un proceso unidireccional.

Electrones
Nivel de Energia {QB:
TV v
E/V'vs NHE Contraelectrodo
'

é I ‘o Colorante x‘//
? nyeccion LUMO é
fEC (05V) «~ —'l"EI ¢ 0.7V) Nivel de Fermi %
s | Z %
0 - R R 7
Z Z
Z i %
0 — ? | Excitacion Maximo é
5{: TiU: : Voltaje /
ﬁ | E, %
Luz ,/: R é
03 - / T T T
‘; | o7 AR T é
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Fig. 23. Diagrama de bandas de energia de una celda solar sensibilizada con colorante [62] .

De esta manera, huecos y electrones se separan, y portadores de carga libres se generan. Por lo

tanto, los electrones y agujeros se transportan por separado a través de diferentes materiales.
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Impulsados por la gradiente en la concentracion de portadores de carga, los electrones y los
agujeros son transportados hacia el electrodo frontal y posterior, respectivamente. Después de
haber alcanzado los electrodos, los portadores de carga pueden ser extraidos mediante una

resistencia externa.

C. Transporte de carga

El proceso de transferencia del electron desde el colorante hacia el semiconductor y de los huecos
de parte del colorante oxidado hacia el electrolito, es debido al campo eléctrico generado en la
interface semiconductor — electrolito, ya que como el primero se encuentra con el colorante, éste
posee el grupo carboxilo (—COOH) que se fija al catién hidrégeno (H*) y se libera a la superficie

oxidada del semiconductor dejando a la molécula del colorante cargada negativamente [23].

Como se aprecia en la Fig. 24, el nivel LUMO del colorante se encuentra por encima de la banda
de conduccién del semiconductor, mientras que el nivel HOMO por debajo del potencial quimico
del par redox (I7/13) favoreciendo la transferencia de carga de manera unidireccional del colorante

al semiconductor.

Los electrones del colorante son inyectados en el semiconductor, por lo que éste se comporta
como un medio de transporte de dichos electrones. Al ser iluminado el TiO, se produce una
gradiente de concentracion de electrones en el propio electrodo, lo que genera que los electrones

se movilicen hasta el contacto posterior [63].
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Fig. 24. Transporte de electrones a través del semiconductor [64].

Las nanoparticulas de semiconductor utilizados en las celdas solares son conglomerados de
cristalitos unidos al azar y, como consecuencia, se generan defectos superficiales en las
superficies de los cristalitos que desarrollan e influyen en la dispersion de electrones y actlan

como trampa de electrones.

Se tiene comprobado que el transporte ocurre por difusion [63], en la que se producen saltos de
electrones a través de trampas superficiales de diferentes profundidades de potencial del material
semiconductor. Esas trampas de electrones son estados energéticos localizados justo debajo de la
banda de conduccién del TiO, y ellos juegan un papel significante en el transporte de electrones

[63, 64].

D. Regeneracién del colorante

El triyoduro (I3) al entrar en contacto con los electrones, se reduce a su forma de yoduro (I7),
trasladandose al electrolito para regenerar al colorante oxidado, dejandolo listo para volver a

realizar nuevamente el proceso y al producir esto vuelve a convertirse en triyoduro trasladandose
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por difusidon hacia el contraelectrodo, motivo por el cual el I3 es llamada también portadora de

huecos [65].

El potencial redox del electrolito debe encontrarse por encima de la energia del estado no excitado

del colorante para producir de manera espontanea la regeneracién del colorante [48, 64].

Considerando que el transporte de los electrones inyectados a través de la pelicula de TiO, se
realiza de forma rapida, en el orden de los femtosegundos [63], la recombinacion debe ser lenta.
De hecho, la velocidad de recombinacién ha sido estimada del orden de los micros o milisegundos
en cortocircuito y por lo tanto no limita la densidad de fotocorriente de cortocircuito [58]. Sin
embargo, cuando el potencial del electrodo de trabajo se hace mas negativo (por ejemplo, como
los cambios de voltaje de la celda de corto circuito (Vs;) a su voltaje de circuito abierto (V,(), la
velocidad de reaccion aumenta. En circuito abierto, no fluye corriente y la tasa de fotogeneracion

de carga es igual a la tasa total de recombinacién de carga [66].

La rapida regeneracion del colorante oxidado también contribuye a separar las cargas.
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CAPITULO TRES: SINTESIS DE LAS NANOPARTICULAS DE NiO Y

ARMADO DE CELDA

En el presente trabajo de investigacion se obtuvieron electrodos de trabajo de TiO, modificado con
NiO, para ello se empleé el Método de la Mezcla Homogénea que se presentara en el siguiente

capitulo. Se detalla los pasos a seguir para la fabricacion de las celdas.

31 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE NiO

La sintesis se realiz6 por el método sonoquimico [67] utilizando un precursor de NiCl,.6H,0, agua
y etanol quimicamente puro, a éste se le agregd unas gotas de amoniaco hasta un pH aproximado
de 9. La suspension se expuso a radiacion por ultrasonido (42 kHz) en un espacio de 2 horas.
Finalmente se centrifugd y sometid a tratamiento térmico de 450°C por 30 minutos obteniéndose
asi un polvo de color verde para su respectiva caracterizacién. Las ecuaciones 16 y 17 presentan

las reacciones quimicas propuestas [68].

NiCly.6Hy0 + 2NH,0H ———— Ni(OH), + 2NH,CL+ 6H,0 (16)
Ni(OH); —— NiO + H,0 (17)
450°C

3.2 ELABORACION DEL ELECTRODO NANOESTRUCTURADO DE TiO, MODIFICADO
CON NiO

La preparacion del electrodo de TiO, se realiz6 empleando el polvo comercial P25 [69]. Para ello
se prepar6 una mezcla de 0,5 g de dicho polvo con 2 ml de etanol, con una bagueta se
homogenizé hasta no encontrar presencia de grumos. Luego de esto se sometié a agitacion
magnética por espacio de 30 min, en este punto se inicia el Método experimental de Mezcla

homogénea, que se presentara mas adelante.

Se finaliz6 llevando la mezcla a sonicacidn por espacio de 10 min. Se debid tener cuidado de no
exponer la mezcla al medio ambiente debido a que el etanol es una sustancia muy volatil lo que

conllevaria a que éste se evapore.
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Mientras se iban realizando los pasos anteriores, en paralelo debid trabajarse con los vidrios
conductores. Para esto, después de tener debidamente limpio el vidrio, con ayuda de la cinta
Magic Tape (cinta especial que no deja rastros del pegado), se cubrié el vidrio dejando libre un
cuadrado de 5 mm de lado sobre el cual se deposité la mezcla de TiO, por la técnica del Dr. Blade
[70]. Para ello se us6 un porta muestra, para distribuir de forma homogénea sobre el area de
trabajo una capa de la mezcla hecha anteriormente de P25. Se debi6 esperar unos minutos a que

de la mezcla se evapore el solvente y se pueda despegar la cinta.

Terminado esto, se pasoé a realizar el tratamiento térmico sometiéndolo a 450 °C por espacio de 45
min produciendo la pelicula de TiO, modificada con NiO. Se hizo esto para sinterizar las

nanoparticulas, asi también eliminar los componentes organicos que se encuentren presentes.

Esta pelicula presenta una estructura mesoporosa [70], ya que el tamafio de sus poros se

encuentra en los 2 y 50 nm [71].

METODO DE MEZCLA HOMOGENEA

En la parte de la agitacion magnética explicada anteriormente, a los 15 minutos se le debié afiadir
en agitacibn constante, gotas de una suspension etandlica de Ni(OH), en diferentes

concentraciones del precursor.

Tabla 1. Cuadro de molaridades de la suspensién, porcentaje en peso calculado de Ni(OH), en la

suspension y concentracion esperada de niquel en las peliculas modificadas:

NiClL,.6H,0 . Concentracion Ni

N° 2 2172 Ni(OH), (%W

(M) (OH): (%W) (ppm)
1 0 0 0
2 0,0125 8,3x10° 52,83
3 0,0250 16,6 x 10°° 105,66
4 0,0500 33,3x10° 211,32
5 0,1000 66,7 x 10 422,64

Cabe sefialar que para la obtencion la Tabla 1 se realizo el calculo del volumen de las gotas para

cada una de las concentraciones.
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Seguidamente someterlo a los restantes 15 minutos de agitacibon magnética, sonicacion y

tratamiento térmico de la manera que se mencioné inicialmente.

Después de la preparacion de las peliculas, el colorante fotosensibilizador se ancla en la superficie
del electrodo. Para lograr la interaccién entre el colorante y el TiO,, la pelicula de TiO, se sumergio
en una solucién etandlica de colorante a temperatura ambiente y posteriormente se almacendé
durante 07 horas. Este tratamiento produjo una coloracién intensa de la pelicula. Después de su

uso, la pelicula se lavo con alcohol para eliminar el exceso de colorante adsorbido dentro de la

pelicula de TiO, mesoporosa.

3.3 ELABORACION DEL CONTRAELECTRODO
El contraelectrodo es una pelicula delgada de platino [62] que se depositd sobre el sustrato de
vidrio conductor FTO usando la técnica del Dr. Blade [70], mencionada en la seccién 3.2 del

presente informe, y sinterizandolo a una temperatura de 450 °C.

Para el armado de la celda se procedié a usar una estructura de capas. Al electrodo que contiene
el depésito del semiconductor se le afadié una gota de electrolito, y se le recubri6 con el

contraelectrodo como lo indica la Fig. 25. Toda la estructura se sostuvo mediante ganchos.

/ Sustrato conductor /
/ Platino /

| colorante |

TiO; + NiO

/ Sustrato conductor

Fig. 25. Armado de la celda.
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CAPITULO CUATRO: TECNICAS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se describen las técnicas experimentales que se emplearon para la
caracterizacion de los materiales que constituyen la celda solar sensibilizada con colorante. A

continuacion se presentan las técnicas usadas en el presente trabajo de investigacion.

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es un método analitico versatil, no destructivo para analizar las
propiedades del material como la composicién de fase, estructura, textura y muchos mas de
muestras de polvo, muestras sélidas o incluso muestras liquidas [72]. Consiste basicamente en un
proceso de interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en determinadas
direcciones de espacio. Esto significa que las ondas deben encontrarse en fase, lo que ocurre

cuando su diferencia de trayectoria es cero o un multiplo entero de longitudes de onda [73].

El método mas habitual y practico de produccion de rayos X, se basa en el hecho de que cuando
una particula, con masa muy pequefia y dotada de una gran energia cinética, choca contra un

material, una pequefia parte de dicha energia se convierte en la produccién de rayos X [74].

Los elementos basicos de los tubos de rayos X son: un filamento de tungsteno capaz de emitir
electrones por calentamiento, que hace de catodo, y un anodo metdlico, situados ambos dentro de

una ampolla de vidrio con vacio en su interior.

Los electrones emitidos por el filamento incandescente son fuertemente acelerados hacia el anodo,

produciendo, en el choque con él, la emisién de rayos X en todas las direcciones [74].

El material analizado se puede identificar ya que es un Unico conjunto de espaciamientos de red,
asimismo el tamafio de los cristalitos se puede estimar por el tamafio ensanchamiento de los picos.

El esquema del funcionamiento de los Rayos X se presenta en la figura 26.
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Fig. 26. Esquema del sistema de funcionamiento de los rayos X [75].

Para el presente experimento se usO el refinamiento de Rietveld, método de andlisis de
perfeccionamiento de estructuras cristalinas que utiliza el método de minimos cuadrado y en el que
todos los factores de contribuciones de las intensidades pueden ser a la vez refinados hasta

realizar un ajuste tedrico del patrén de difraccién [76].

El método de Rietveld consiste en ajustar tedricamente los parametros estructurales o parametros
de red, deslizamientos atémicos, anisotropia, tensiones de la red, etc., asi como los
experimentales, que dependen de las condiciones de experimentacion al perfil completo del

difractograma en polvo [77].

Mediante un conjunto de iteraciones, el programa busca minimizar los errores existentes entre el
modelo experimental y el modelo cristalografico (teérico) de tal manera que se logre convergir

dichos valores.

Para obtener el tamafio del cristal de la muestra se utilizé el software TOPAS [78], programa que
permite cuantificar las fases mediante el Método Rietveld y de una manera no tan complicada

permite determinar con mayor precision los parametros cristalinos de la muestra.
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Para el célculo de la forma y ensanchamiento de los picos se utilizé el método de Debye Scherrer

[74], que permite determinar el tamafio promedio del dominio o cristalito en cuestion.

092

L= Bcos(0) (18)

Donde:

t: didmetro de la particula cristalina
B: ancho de la linea de difraccion medida a la mitad de intensidad maxima (rad)
0: dngulo entre el haz incidente y el plano de cristal

A: longitud de onda del haz de rayos X (nm)

La caracterizacion estructural por DRX de la nanoparticula de NiO se realizé en las instalaciones
del Instituto Peruano de energia Nuclear (IPEN), empleando un difractémetro Rigaku Miniflex I
Desktop operado con una fuente de radiacion de CuKa (A=1,5405 A) a 30 kV, 20 mA y con una

velocidad de barrido de 3°/min.

4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER

En la espectroscopia infrarroja, la radiacion IR se hace pasar a través de una muestra. Parte de la
radiacion infrarroja es absorbida por la muestra y parte de ella es transmitida. El espectro
resultante representa la absorcion molecular y la transmision, creando una especie de huella digital
molecular de la muestra. Por ser una huella digital, no hay dos estructuras moleculares Gnicas que
producen el mismo espectro infrarrojo. Esto hace que la espectroscopia infrarroja Util para varios

tipos de analisis [79].

La regién IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm™. Tanto desde el
punto de vista de las aplicaciones como de los instrumentos se puede dividir en tres zonas: IR
cercano: 12800 - 4000 cm™, IR medio: 4000-400 cm™; IR lejano: 400 - 10 cm™, siendo en el IR
medio donde se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales. Una de las grandes

ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar practicamente
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cualquier muestra con independencia del estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones,

pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies son algunos ejemplos [80].

Los espectrofotémetros con transformada de Fourier tienen los mismos componentes basicos que
el resto de aparatos utilizados en procesos de absorcion, por ejemplo en el estudio de la zona

visible-ultravioleta del espectro [80].

Basicamente, los componentes vienen a ser:

1. La Fuente: Caracterizada por energia infrarroja que se emite desde una fuente de cuerpo negro
brillante. Para el alineamiento del montaje se utilizé un laser de He-Ne. Este haz pasa a través de
una abertura que controla la cantidad de energia presentado a la muestra (y, en Ultima instancia, al

detector) [79].

2. El Interferémetro: formado por una lamina divisora, una lamina compensadora y dos espejos
planos y ortogonales, uno de los cuales tiene asociado un motor que lo desplaza a velocidad

constante [81].

3. La Muestra: El haz entra en el compartimento de la muestra donde se transmite a través o se
refleja fuera de la superficie de la muestra, dependiendo del tipo de analisis que se esté realizado.
Aqui es donde las frecuencias especificas de la energia, que son de forma Unica caracteristica de

la muestra, se absorben.

4. El Detector: El haz pasa finalmente al detector para la medicion final. Los detectores utilizados
estan especialmente disefiados para medir la sefal especial del interferograma. Esto se consigue

con la ayuda de equipos electrénicos para amplificar y digitalizar las sefiales [79, 80].

5. El Computador: La sefial medida se digitaliza y se envia al equipo en el que la transformacion

de Fourier se lleva a cabo. El espectro infrarrojo final se presenta entonces al usuario.

Su funcionamiento es el siguiente: un haz colimado, proveniente de una fuente que emite en toda
la region infrarroja, incide sobre un divisor de haz. El haz incidente se divide en dos haces

perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el espejo moévil y el otro sobre el
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espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos espejos y se recombinan al llegar al divisor de haz.
Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la
posicion relativa del espejo mévil con respecto del espejo fijo. El haz resultante pasa a través de la
muestra, en donde sucede una absorcion selectiva de longitudes de onda y, finalmente llega al
detector [82]. El detector se emplea para convertir la sefial éptica en una sefial eléctrica faciimente
medible, como el voltaje. Esto se consigue con la ayuda de equipos electrénicos para amplificar y
digitalizar las sefiales. Mientras que los primeros espectros se registraban de forma analégica
sobre papel, hoy en dia el ordenador es un componente esencial con multiple posibilidades para
procesar y almacenar los espectros. Los aparatos basados en el método de transformada de
Fourier ofrecen una relacion sefial/ruido mucho mejor y mayor rapidez en la obtencion de

espectros, por lo que se imponen en el mercado [80].

Para las medidas se utiliz6 el espectrofotometro infrarrojo Shimadzu, modelo FTIR-8300

perteneciente a la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

La figura 27, mostrada a continuacién esquematiza el instrumento mencionado:

Interferémetro
Fuente
Espejo fijo e m— IR

| \
HI L &i‘ Divisor de Haz ':‘

Espejo movil

Computador Divisor de

. Radiacion Laser

s
2%
t

Detector ‘

Muestra

Fig. 27. Esquema del espectrémetro por transformada de Fourier [83].
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4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La microscopia electronica de barrido o SEM (de los términos en inglés Scanning Electron
Microscopy), es aquella que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de fotones para

mapear la superficie de una muestra [84].

La muestra es barrida por un haz de electrones acelerados por un catodo y centrados por unos
lentes condensadores, que presentan la funciéon de colimar el haz, de manera que incida en la
muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor resolucién). El haz
se utiliza para explorar toda la superficie de un area determinada. Los electrones interactdan con
los atomos en la superficie de la muestra en funcion de la tension de aceleracion. Los electrones
retrodispersos y los secundarios son detectados por detectores que dan la intensidad de la zona
muestreada, pudiendo proyectar la imagen de una manera digital. Esta sefial se amplifica y
produce una imagen en blanco y negro ampliada de la superficie de la muestra con las

resoluciones en el rango de los nanémetros [85].

Los diferentes valores de escala de grises en la imagen SEM surgen de las diferencias en las
densidades electronicas de los materiales. Los elementos de nimero atémico superior aparecen

mas brillantes que las de nimero atémico inferior [86].

En el SEM es necesario acelerar los electrones en un campo eléctrico mediante una diferencia de
potencial, para utilizar de eficientemente su comportamiento ondulatorio, de tal manera que se

pueda ampliar objetos con mucho mayor detalle que con el microscopio 6ptico ordinario [87] .

La primera aplicacion del caracter ondulatorio de los electrones fue su utilizacién para ampliar

objetos con mucho mayor detalle que con el microscopio 6ptico ordinario

La energia que pierden los electrones al impactar contra el material, hace que dicha energia se
invierta en la produccién de rayos X, electrones Auger, etc., siendo los mas comunes los electrones

secundarios que nos daran informacién de la topografia de la muestra [88]

Las partes principales de una SEM son (Fig. 28) [88, 89],:
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. Unidad éptica-electrénica, que genera el haz que se desplaza sobre la muestra.
. Un portamuestra, que proviene con distintos grados de movimientos.
. Una unidad de deteccion de las sefiales que se originan en la muestra, seguida de un

sistema de amplificacién adecuado.

. Tubo de rayos catédicos, que es el sistema de visualizacion de las imagenes.
. Un sistema de vacio, un sistema de refrigeracién y un sistema de suministro eléctrico.
. Un sistema de registro fotografico.

Para la caracterizacion de la muestra especifica se usé el microscopio de barrido por emision de
campo JEOL JSM-7100FT operado con un Gentle Beam mode a un 1 kV de voltaje de aceleracion

en Jeol-Estados Unidos.
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Fig. 28. Esquema de un SEM [88].



55

4.4 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectrofotometria de absorcion atémica (AA) es un método para la deteccion y la
determinacion de elementos quimicos, particularmente de elementos metdlicos [90]. Los
elementos, para su andlisis, se tienen que romper en los atomos que lo constituyen colocandolo en
un estado atomico neutro, no excitado y no ionizado, en un nivel energético bajo, por lo que es
capaz de absorber radiacién en un paso de banda muy estrecho (0,001 — 0,01 nm) [91]. Ello se
realiza por pulverizacién en una llama a alta temperatura [90]. La fuente de radiacion puede ser
una de catodo hueco o de descarga sin electrodos, que en cualquiera de los dos casos dependera
del metal a ser analizado [91]. Los componentes de basicos de un espectrofotémetro de absorcion

atomica se presentan en la figura 29.

Para el andlisis de la muestra se us6 un espectrofotometro de absorciéon atémica SHIMADZU AA-
7700 perteneciente al laboratorio quimico LABICER de la Facultad de Ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria. El informe técnico correspondiente al mismo se presenta en el Anexo 1.

Llama
Lampara— —| Monocromador Detector Amplificador
Dispositivo
———— «—— Gasolina de lectura
> «—— Aire
1l
Muestra

Fig. 29. Esquema de un espectrofotébmetro de absorcién atémica [92].
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CAPITULO CINCO: CARACTERIZACION FOTOELECTROQUIMICA

En el presente capitulo se introducen las caracterizaciones fotoelectroquimicas que se le realizaron
a la celda solar sensibilizada con colorante para poder evidenciar sus propiedades y eficiencias en
la conversion de la energia solar a la eléctrica. A continuacion se presentan las técnicas usadas en

el experimento.

5.1 EFICIENCIA CONVERSION: FOTON INCIDENTE — ELECTRON GENERADO
La eficiencia del fotén incidente en la conversion de corriente eléctrica (IPCE), a veces también
llamada como la eficiencia cuantica externa de la celda solar, se describe como la cantidad de

fotones entrantes en una longitud de onda que se convierten en electrones.

Experimentalmente, la fotocorriente se registra durante la iluminacién con luz monocromatica bajo
condiciones de corto circuito y se presenta como una funcién de la longitud de onda de excitacion

[93].

El IPCE se obtiene de la siguiente ecuacion:

IPCE () = Tm (14)
rQ) = L (15)
hv
Donde:
i: Densidad de fotocorriente producida (mA/cmZ).

I'(A) :  Flujo de fotones dado a la longitud de onda (fotones/cmz.s).
P: Potencia éptica sobre el sistema (mW/cm?),
q: Carga elemental (1,6 x 10719 (C)

h: Constante de Planck (6,63 x 10734 ].s)
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Vi Frecuencia correspondiente a una determinada longitud de onda (Hz)
Tal que:
IPCE(A) = 1240 i (16)
B PAq
Computador Convertidor Muestra Filtro Divisor Filtro Monocromador Lémpallra de
W de haz Xenoén

Filtro

Fotodiodo de Silicio

Fig. 30. Esquema del sistema de IPCE.

Para las evaluaciones realizadas se us6 un sistema construido en la Facultad de Ciencias de la
UNI, constituido por una ldmpara de xendén de 1000 W de marca Oriel Instruments y un

monocromador Corner Stone.

5.2 CARACTERIZACION CORRIENTE - VOLTAJE

Las curvas corriente-voltaje (IV) representan el método de caracterizacibn méas importante y mas
directo para las DSSC y para las celdas solares en general. La tension de circuito abierto (Voc),
corriente de cortocircuito (Isc) y la forma de la curva IV determinan la eficiencia de la celda bajo

cualquier condicién de luz dada [94], la gréfica se observa en la Fig. 31.

La Isc se define como la corriente que se mide cuando la tensién es igual a cero. El Voc es la
tensidn generada por la celda cuando no hay carga externa esta presente. |y y Vy representan los

valores de corriente y voltaje a la maxima potencia.



58

P(W)

Corriente I(A)

Voltaje V(V)

Fig. 31. Gréafica corriente voltaje de una celda fotovoltaica [95].

El factor de forma (FF) es la relacién de la potencia maxima suministrada por la celda solar y el
producto de la Isc y el Voc [95]:

FF Pméx

B Vo) (sc) (16)

El FF puede interpretarse graficamente como la relacién de las areas rectangulares representadas
en la curva IV, que en el sistema se encuentra asociado a las pérdidas de la celda, que pueden ser
representadas por resistencias tanto en serie como en paralelo. El parametro principal que
caracteriza una celda solar es n, que representa la eficiencia de conversién de energia, que se
define como la relaciéon de la salida de potencia eléctrica generada y la potencia de radiacion

incidente (Py,) [26]:

Voc X Ige X FF
(%) =%x 100 17)
i

Por lo tanto, para optimizar la eficiencia de una celda solar, cada uno de estos parametros lsc, Voc,

y el FF tienen que ser maximizados.

Las evaluaciones como celda solar se realizaron en un sistema experimental construido en el

Laboratorio de Energia Solar, de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria,
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mostrado en la Fig. 32. Se utilizé una fuente de iluminacién de 250W, una camara oscura, un
banco éptico y un filtro IR, representado por un recipiente de agua de 70 mm de recorrido. Se

trabajo con una irradiancia de 1 000 W/m?.
Configuracion Simulador Solar
Fuente de lluminacion: 250 W

Irradiacion: 1000 W / m?

CAMARA - OSCURA

i Filtro
Lampara IR Lente Celda

I I L
Banco oplico \ conexion a las

resistencias o al
sistema automatizado

Fig. 32. Montaje experimental para las medidas I-V de la celda DSSC.
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CAPITULO SEIS: RESULTADOS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se muestran los resultados experimentales de las técnicas que se
emplearon para la caracterizacion de los materiales de la celda y las caracterizaciones

fotoelectroquimicas realizadas a las celdas solares de TiO, sensibilizadas con colorante y

modificadas con NiO.

1. DIFRACCION DE RAYOS X

Los resultados de la caracterizacién por difraccion de rayos X de la sintesis del éxido de niquel

usado para la preparacién de la mezcla homogénea de la pelicula antes del tratamiento térmico a

una temperatura de 90 °C se aprecian en la Figura 33.

De acuerdo a dicha gréfica se evidencia que los picos de difraccion mostrados en la gréafica

correspondieron al Ni(OH), debido a que los picos fueron asignados al patron estandar de

difraccion presentado por la JCPDS (tarjeta N° 14-0117) [96].
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Fig.33. Caracterizacién por Difraccion de Rayos X de las nanoparticulas de éxido de niquel, se
muestra el DRX antes del tratamiento térmico, mostrandose en su forma de Ni(OH)s,.
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Para la obtencién del NiO se mencion6 que éste pasOd por un tratamiento térmico a una
temperatura de 350 °C, que al ser analizados mediante la caracterizacion por difraccion de rayos X

dieron como resultado la figura 34.

De acuerdo a dicha gréafica se evidencia que los picos de difraccion mostrados en la gréafica
corresponden al NiO debido a que los picos fueron asignados al patron estandar de difraccion
presentado por la JCPDS (tarjeta N° 47-1049) [96]. Se puede observar los picos caracteristicos del
NiO que corresponden a los angulos 26 de 37,3° y 43,3°, junto con los planos de reflexién 111 y
200 respectivamente [97]. Los planos cristalograficos indican la formacion de una fase cubica

(estructura del NacCl), tal como se habia mencionada en la seccién 2.1 del presente informe.

Como se observa en la figura 34, no se muestran picos correspondientes al Ni(OH),, lo que

significa, que luego del tratamiento térmico, la totalidad de ese compuesto se transformé en NiO.

Intensidad

Angulo de difraccién 28 (°)

Fig. 34. Difraccion de Rayos X del 6xido de niquel mediante el Refinamiento de Rietveld por
tratamiento térmico a 350°C.

Para el calculo del tamafio promedio del cristalito se refind el difractograma empleando el método

de Rietveld [77], mencionado anteriormente, que sirve para ajustar y minimizar los errores teéricos
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y experimentales de la muestra. Se us6 un programa comercial llamado TOPAS [78] donde se le

ingreso informacion de la muestra, asi como sus condiciones experimentales.
La muestra obtenida presenta las siguientes caracteristicas:

e Sistema cristalino cubico centrado en sus caras.

e Parametros de a =5,63 A.

Ademas se considero el radio del goniémetro y otros datos con lo que se logré el refinamiento del

difractograma, como se observé en la figura 33, obteniendo un tamafio del cristalito de 20 nm.

En este punto resulta importante el indicar que so6lo se presenta el DRX del Ni(OH), y del NiO
debido a que, en el presente trabajo realizado, el porcentaje en masa del primero respecto al TiO,
es notablemente menor como se puede apreciar en la Tabla 1 de la seccion 3.2 del presente
informe, valores que se encuentran debajo del limite de deteccién tedrico del equipo de
caracterizacion que es del valor de 0,1% [98], por lo que no nos permite el poder visualizarlo

mediante esta técnica.
2. ESPECTROSCOPIA INFRAROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER

Para la presente técnica se usaron muestras correspondientes al método de la mezcla
homogénea, tomando en cuenta dos diferentes concentraciones de 0,05 y 0,025 molar de la sal

precursora respecto al Ti0,.

En la Figura 34 se observa una banda alrededor de 500 cm™ gue corresponde a la vibracion del
enlace Ti-O-Ti [99], la banda a 600 cm™ se asocia a los modos de vibracién de tipo flexion de los

grupos Ti-O y para la banda a 800 cm™ se asocia al grupo funcional Ti-OH [99].

Las bandas prominentes a 2850 a 2950 cm™ son tipicos de las vibraciones del enlace C-H que
proviene de la sal usada inicialmente en el experimento, por lo que se deduce que la reaccion ha
sido incompleta ya que la grafica evidencia residuos del mismo. Del mismo modo, el pico ancho en

torno a los 3500 cm™, correspondiente al enlace —OH [100].
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El enlace Ni-O se encuentra en el rango de los 600—700 cm™, rango que se encuentra superpuesto

por el Ti0, , que esta presente en la muestra en mucha mayor cantidad, por lo que la presencia de

las bandas de Ti-O y Ti-OH es notoriamente evidente a comparacion que la del Ni-O.

Transmitancia
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A\ A 0 PNt X 0,025 mol

Ti-OH Ti-0
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Fig.35. Espectro de absorcién FTIR de las peliculas de TiO, sometidas a diferentes
concentraciones de NiO

3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

400

La morfologia del 6xido de niquel fue evaluado con la muestra en polvo obtenida por el método

sonoquimico.

En la figura 36 se observa el andlisis de microscopia electronica de barrido del NiO ,

evidenciandose una heterogeneidad en distribucion de tamafos, ya que se pueden encontrar

tamafios entre los 20 y 250 nm.

La micrografia también muestra la forma laminar de los conglomerados cristalinos y una

homogeneidad de superficie en la muestra, lo que muestra la sintetizacion de la sal a su forma

pura de NiO.
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100nm JEOL
x120,000 1.00kxV UED WD 3.1lmm

Fig.36. Micrografia electronica de barrido del polvo de NiO obtenido por sonoquimica.

El espesor de la celda de TiO, modificado con NiO obtenido por el método sonoquimico fue
evaluado también mediante microscopia electronica de barrido como se puede apreciar en la figura

37 con el fin de poder analizar el espesor de la pelicula.

2 um
¥ EHT = 5.00 kV Signal A=InLens WD= 48mm Mag= 5.00KX

Fig.37. Micrografia electrénica de barrido del espesor de la celda.



65

La micrografia muestra una superficie de espesor no homogéneo, estando el espesor promedio en

el rango de los 18 — 24 ym.

De similar forma que en el DRX, no se presenta una micrografia en esta técnica de caracterizacion
debido a que la cantidad de masa de NiO presenta en la mezcla es muchisimo menor en
comparacion a los 0,5g de TiO, como se puede apreciar en la Tabla 1 de la seccion 3.2 del

presente informe.

4. EFICIENCIA CONVERSION: FOTON INCIDENTE — ELECTRON GENERADO

Para el presente analisis se utilizé una celda de dioxido de titanio modificado con 6xido de niquel,
trabajando en el sistema con un arreglo de 02 electrodos y considerando como el rango de estudio

el de la luz visible (400 — 700 nm),

La figura 38 muestra el espectro del IPCE en funcién de la longitud de onda de la luz obtenida con

el colorante N719.

Los resultados de IPCE para los recubrimientos muestran eficiencias de conversién por encima del
63% para el presente método de Mezcla Homogénea, teniendo un aproximado de longitud de onda

de 530 nm para la maxima absorcién y anchura de dicha regién [61].
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Fig. 38. Curva IPCE de las peliculas coloreadas por la Mezcla Homogénea.

Basandonos en la teoria [61], el resultado en la Figura 38 confirma el valor del pico de absorcion

del colorante que concuerda con la figura 22 presentada en el punto 2.2 del presente informe.
5. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

En la presente técnica se us6 una mezcla en polvo de TiO, y NiO que se prepard de una solucion
de NiCl,.6H,0 de concentracién 0,025 M. El analisis de absorcion atdmica se realizé a condiciones

ambientales una temperatura de 26,6 °C y una humedad relativa de 61%.

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos referentes a la cantidad de niquel en la muestra

analizada.
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Tabla 2. Resultado de ensayo de determinacion de partes por millén de Niquel en muestra de

polvo.

MUESTRA DESCRIPCION ENSAYO RESULTADO (ppm)

M1 Polvo de TiO,/NiO | Niquel (Ni) 124.95

Comparando con la Tabla 1 se aprecia que la cantidad de Niquel tedrica y experimental varia en

19,29 ppm lo que representa un margen de error del 15%.

6. CARACTERIZACION CORRIENTE — VOLTAJE

Las Fig. 38 muestra la gréafica de la evaluacion corriente-voltaje de la celda solar empleando como
electrodo de trabajo una pelicula de éxido de titanio depositada de una pasta preparada usando
P25 mediante el método de Mezcla Homogénea, considerando las concentraciones presentadas

en la Tabla 1 del presente informe.

Se observa que el voltaje de circuito abierto alcanza un valor promedio de 740 mV y la corriente en
corto circuito presenta un maximo de 1,88 mA para cuando es sometido a la mezcla de TiO, con

una concentracién de 0,0250 molar de NiCl,. 6H,0.

Como se puede observar de acuerdo a la siguiente grafica, se tiene un valor maximo para el caso
que representa una concentraciéon de 0,025 molar, decayendo las eficiencias luego de dicha

concentracion.
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Fig.39. Caracteristica corriente-voltaje para una celda solar usando el método de Mezcla
Homogénea y sometido a diferentes concentraciones de la sal precursora.

Como se aprecia en la Fig. 39 y en la Tabla 3, a medida que la concentracion de la sal precursora
disminuye el valor de la eficiencia aumenta, siendo el maximo permisible de una concentracion de
0,0250 molar de NiCl,.6H,0, valor que representa el maximo de saturacion que la celda puede

tolerar para propiciar una transferencia electrénica eficiente al TiO,.

A continuacién en la Tabla 3 se presentan los datos experimentales obtenidos a diferentes

concentraciones de la mezcla homogénea.
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Tabla 3. Cuadro comparativo de eficiencias de acuerdo a las concentraciones de las diluciones

empleadas.
N° | NiCl,. 6H,0 (M) | Voc (V) Isc (mA) n (%) Pmax (W) FF
1 0 0,75 0,88 1,48 0,37 0,56
2 0,0125 0,70 1,63 2,39 0,60 0,53
3 0,0250 0,74 1,88 3,73 0,93 0,68
4 0,0500 0,77 1,52 2,51 0,63 0,53
5 0,1000 0,73 1,43 2,09 0,52 0,50

Para una mejor visualizacién de los resultados obtenidos en el presente método, se presenta a
continuacion en la figura 40, una grafica comparativa de corriente, voltaje, factor de forma y

eficiencia versus la concentracion de la sal precursora en la mezcla homogénea.
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Fig.40. Grafica de corriente, voltaje, factor de forma (FF) y eficiencia (n) vs la concentracién de
dilucién de la sal precursora (Lineas trazadas como guias visuales).
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De acuerdo a las graficas anteriores se puede evidenciar que la corriente es la encargada de
definir el comportamiento de la eficiencia de la celda, se observa que la corriente presenta un valor
minimo de 0,88 mA para la celda convencional de TiO,, con una eficiencia de 1,48%, y de un
méximo de 1,88 mA para la celda que cuenta con una concentracion de 0,025 M de

NiCl,.6H,0 que refiere a una eficiencia de 3,73%.

Se observa para los casos referentes al voltaje y al factor de forma no cambian significativamente
con las modificaciones de NiO realizadas a las celdas; el voltaje en circuito abierto varia entre los

0,70 y 0,75 V, mientras que el factor de forma se encuentra entre los 0,50 y 0,68.

Se observa a partir de los resultados que a medida que se incrementa la concentracion de NiO la
eficiencia de la celda disminuye, dado que el NiO actuaria como un aislante evitando el transporte

de electrones en el semiconductor.
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CAPITULO SIETE: DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

En el presente capitulo se detallan las discusiones referentes al analisis de los resultados y las
propuestas planteadas en el presente trabajo, asi como también se indican las conclusiones a las
gue se llegaron con la obtencidn de la mejoria de las celdas solares de TiO, sensibilizadas con
colorante y modificadas con NiO y las sugerencias de mejoria para las siguientes investigaciones

futuras.
DISCUSIONES

Las celdas solares de TiO, sensibilizadas con colorante y modificadas con NiO fueron fabricadas

en el presente estudio utilizando el método de la mezcla homogénea.

Debido a que la relacién en masas de TiO, respecto al NiO es ampliamente mayoritaria, se espera
que el NiO presente una distribucion heterogénea sobre toda la superficie de particulas de TiO,, es
decir la superficie del electrodo de la celda serd dispersa en su totalidad. Por lo tanto, luego de
sensibilizar la celda en la solucién del colorante N719, el colorante se puede adherir directamente a
cualquiera de la superficie de particulas de TiO,, 0o a la superficie del NiO. A continuacién se

propone el siguiente esquema de acuerdo al realizado de la mezcla homogénea.

TiO,

Colorante

SnOz:F

ELECTRODO
DE TRABAJO

VIDRIO

Fig. 41. Esquema propuesto para la celda solar sensibilizada por colorante usando mezcla
homogénea.

De acuerdo a lo trabajado se espera que los ligandos del colorante se anclen en el NiO, al
momento de sensibilizarlo, de similar forma que el TiO, dado que ambos son semiconductores con

la diferencia de que el primero es un tipo p y el segundo un tipo n.
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En el presente trabajo lo que se espera es una mezcla sélida constituido por ambos materiales, no
un material compuesto ya que no se estan obteniendo cristales de éxido de niquel y de diéxido de

titanio.

La modificacion de la suspensién de TiO, con NiCl,.6H,0, afecta al rendimiento de la celda solar
de diferentes maneras, dependiendo principalmente de la concentracién de NiO presente en la

composicién.

Los electrones excitan al colorante debido a la absorcién de la luz, lo que genera que pueda
inyectar electrones al TiO,, debido a que el LUMO del colorante (- 0,7 eV) esta por encima de la
de banda de conduccién del TiO, (- 0,5 eV), como se muestra en la figura 40. Este mecanismo es

idéntica a la de la DSSC convencional [26].

El incremento de la eficiencia de la celda se atribuiria a los siguientes procesos:

e Para las particulas de TiO,, cuyas superficies se encuentran total o parcialmente adheridas con
NiO y que no lograron recubrirse directamente con el colorante; los electrones energizados
pueden transferirse a la banda de conduccién del TiO, cruzando la banda prohibida del NiO por
medio del efecto tunel [101], ya que el nivel LUMO del colorante es inferior a la de banda de
conduccion del NiO (- 2,36 eV), como se muestra en la figura 42.

Entre las funciones del NiO se tiene que permite que los electrones atraviesen el tlnel con cierta
probabilidad finita hacia el semiconductor de TiO,.

Actualmente se tienen investigaciones sobre si el efecto tinel puede dar lugar a estructuras
Optimas que cuenten con mejores eficiencias que sin este efecto, de las cuales se investigaron
que solo si el semiconductor principal tiene una banda prohibida éptima y el semiconductor
secundario una banda prohibida mas grande, el efecto tlinel genera una estructura favorable.
En todos los demas casos, un tinel sélo genera un disminucion de la eficiencia [102].

Al ser la presencia del 6xido de niquel lo suficientemente pequefia, permite el paso de
electrones por efecto tlnel; caso contrario si hubiera sido predominante la presencia de NiO,

hubiera disminuido la eficiencia de la celda solar.
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El NiO que se adhiere a la superficie de las particulas de Ti0, actda como un aislante o una
barrera para evitar la recombinacion de electrones (figura 40), lo que lleva a una eficiencia de
conversion de potencia mayor de DSSC.

Teniendo en cuenta las muy pequefias cantidades de 6xido de niquel utilizados en estos
experimentos, los resultados deben interpretarse con cuidado, pero parecen confirmar la
hipotesis de que las nanoparticulas de éxido de niquel presentes entre las particulas de TiO2
reducen la velocidad del transporte de electrones debido a la formacién de la mencionada
barrera de energia.

El transporte relativamente lento de electrones en el electrodo de TiO, se podria explicar
mediante el uso de un modelamiento de trampas. Las trampas son estados localizados de
energias por debajo del borde de la banda de conduccion y situadas en la superficie del
material semiconductor o en la interfaz del semiconductor/electrolito. Los electrones pueden ser

capturados asi como puestos en libertad después de algun tiempo por excitacién térmica.
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Fig.42. Diagrama de bandas de energia de una celda solar sensibilizada de TiO, modificada con

NiO
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La funcion del NiO es adherirse a la superficie de las particulas de TiO, de tal manera que actle
como una barrera que evite la recombinacién de electrones, y que conlleve a una eficiencia de

conversion de potencia mayor que una celda convencional.

Para poder apreciar correctamente el comportamiento del NiO con el TiO,, hace falta de estudios
que expliquen el tipo de unién de estos dos semiconductores en el electrodo de trabajo, como la
microscopia electronica de transmision de alta resolucién o un estudio de transporte para verificar

la homogeneidad de la pasta en el vidrio conductor.

CONCLUSIONES

Como conclusiones del presente trabajo se pueden destacar las siguientes:

Este estudio demostré la viabilidad del uso de DSSC de TiO, modificadas con NiO obtenidos por

mezcla homogénea en la mejora de la eficiencia de conversion de potencia de una DSSC.

La obtencion del NiO se realizé sin métodos complejos, utilizando el método sonoquimico y la

técnica del Dr. Blade.

Los resultados de DRX mostraron que las muestras obtenidas presentan un tamafio de dominio

cristalino de 20 nm para el caso del NiO.

Los resultados del FTIR evidencian la presencia de TiO, en la celda. Dado que el TiO, esta
presente en la muestra en mucha mayor cantidad superpone al rango del NiO, lo que no permite su

visualizacién de manera directa.

Los resultados de MEB indican que las particulas se encuentran aglomeradas en formas laminares

de tamafio micrométrico y que la celda presenta un espesor de 18 -24 pm.

Los resultados del IPCE muestran eficiencias de conversion por encima del 63% para el presente

método de Mezcla Homogénea.

Los resultados del AA evidencian la presencia de niquel en la mezcla homogénea, mostrando un

valor de 105,66 ppm.
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Se analizé el comportamiento de las celdas a diferentes concentraciones de NiO, conociendo la

evolucidn de los distintos parametros caracteristicos en funcién del mismo.

Se logré mejorar la eficiencia de la celda consiguiendo un incremento del 146,7%, para un valor de

0,025 M de concentracién de NiCl,. 6H,0 respecto a la DSSC convencional.

Se evidencié que luego de obtener el pico maximo de eficiencia de las celdas, los valores
obtenidos disminuyen debido a la cada vez menor concentracidn de NiO que no lograria generar el
efecto buscado para el mejoramiento de la celda [103]. Esto podria deberse a que la cantidad de
NiO llega a un punto que sobresatura la celda e impide el paso de la corriente eléctrica, es decir el
NiO actla como un aislante ya que como se ha mencionado anteriormente el 6xido de niquel con
referencia al colorante N719, presenta una banda de conduccién mayor al LUMO del colorante, lo

que genera que no se pueda dar el salto electrénico a través de éste semiconductor.

Bésicamente el incremento de la eficiencia se estaria generando debido a que la banda prohibida
del NiO se asemeja a un tanel por el que atraviesan los electrones para poder llegar al TiO, y por

el comportamiento de barrera que impide la recombinacion de electrones en la celda.

Si bien los resultados muestran valores satisfactorios, se pueden en un futuro desarrollar mejoras

para las futuras investigaciones, como las siguientes:

e Optimizar el proceso de la fabricacion de la celda con el uso del equipo de Screen Printing,
que serviria para garantizar un espesor constante y homogéneo del semiconductor en el
vidrio conductor.

e Reemplazar las DSSC con electrolitos sélidos, polimeros que permiten que los iones fluyan
rapidamente a través de ellos, ya que actualmente a nivel mundial la eficiencia de estas
celdas llegan al 20%.

e Reemplazar las DSSC con colorantes inorganicos como la perovskita, que junto al electrolito
sélido forman la denominada celda sélida.

e Trabajar con un simulador solar que pueda emular mejor las caracteristicas del espectro

solar.
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e Implementar el sellado de la celda con el fin de evitar las pérdidas generadas por la
evaporacion y/o desplazamiento del electrolito.

e Utilizar la técnica de capas de bloqueo (de los términos en inglés “Blocking Layer”) para
optimizar el rendimiento de las DSSC incrementando la eficiencia de la celda ya que evita el

contacto del electrolito y del vidrio conductor.

De acuerdo a lo mencionado inicialmente en el informe, las DSSC son celdas que se pueden
desarrollar a un bajo costo, ya que no requiere de costosos equipos ni condiciones muy
controladas. Su manufactura es sencilla y presenta una buena eficiencia en relacion a la

simplicidad de su elaboracion y costo.



10.
11.
12.

13.
14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

23.

24.

25.

26.

79

REFERENCIAS

Eyraud, L. and B. Clements, Hacia una energia verde. Finanzas & Desarrollo, 2012: p. 34-
37.

WWEF, The energy report 100% renewable energy by 2050. World Wildlife Fund of Nature,
2011: p. 1-269.

IEA, Key World Energy Statistics, 2014, International energy agency: France. p. 1-80.
http://www.iea.org/.

Greene, D. and J. Hopson, Running out of and into oil: Analyzing global oil depletion and
transition through 2050, 2003, Oak ridge national laboratory. p. 1-61.

Laherrere, J., Oil and gas: what future? Groningen annual Energy Convention 21, 2006: p.
1-31.

Caballero, M., S. Lozano, and B. Ortega, Efecto invernadero, calentamiento global y cambio
climdtico: una perspectiva desde las ciencias de la tierra Revista Digital Universitaria, 2007.
8(10): p. 1067-6079

IPCC, Climate change 2013: The Physical Science Basis. Intergovernmental Panel on
Climate Change., 2013: p. 1-1535.

MEM, Plan energético nacional 2014-2025, 2014, Ministerio de Energia y Minas: Lima-
Perd. p. 1-31.

Horn, M., Los retos energéticos del Peru. Peri econdmico, 2006. XXIX(11): p. 10-11.
SENAMHI and MEM, Atlas de energia solar del peru, 2003: Lima Peru.

SENAMHI. Energia solar incidente diaria promedio anual. 1975-1990; Available from:
http://www.senamhi.gob.pe/.

http://www.mem.gob.pe/.

MEM, Estudio del Plan Maestro de Electrificacion Rural con Energia Renovable en la
Republica del Pert, 2008, Ministerio de Energia y Minas: Lima-Peru. p. 1-58.

MEM, Decreto legislativo de promocidn de la inversion para la generacion de electricidad
con el uso de energias renovables, 2010, Ministerio de Energia y Minas: Lima-Peru. p. 1-7.
http://www.cop20.pe/.

REN21, Renewables 2014 Global Status Report. . 2014: p. 1-214.

Anikeeva, P.O., et al., Quantum Dot Light-Emitting Devices with Electroluminescence
Tunable over the Entire Visible Spectrum. Nano Letters, 2009(9): p. 2532-2536.

Huynh, W., J. Dittmer, and A. Alivisatos, Hybrid nanorod-polymer solar cells. Science, 2002.
295: p. 2425.

Kopp, G. and J. Lean, A new, lower value of total solar irradiance: Evidence and climate
significance. Geophysical Research Letters, 2011. 38(1): p. 1-7.

Wourfel, P., The Physics of Solar Cells. Wiley-VCH, 2005: p. 1-182.

McCartney, M. and M. Unsworth, Spectral distribution of solar radiation. I: direct
radiation. 1987. 104: p. 699-718.

Halme, J., Dye sensitized nanoestructured and organic photovoltaic solar cells technical
review and preliminary test Master Thesis, Helsinky University of Technology, Finland,
2002.

Energia, S.d., Energias Renovables, 2008: Argentina. p. 1-13.

Houghton, J., Y. Ding, and D. Griggs, Climate change 2001: the scientific basis.
Intergovernmental Panel on Climate Change., 2001. 2: p. 89-91.

O'Regan, B. and M. Gratzel, A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye sensitized
colloidal TiO2 films. Nature, 1991. 353: p. 737-740.


http://www.iea.org/
http://www.senamhi.gob.pe/
http://www.mem.gob.pe/
http://www.cop20.pe/

27.

28.

20.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.
42.

43.

44,

45.
46.

47.

48.

49.

80

Alonso-Vante, N., Electroquimica y electrocatdlisis- Materiales: aspectos fundamentales y
aplicaciones. Vol. la. 2002, Buenos Aires: e-libro.net.

Callister, W., Introduccion a la ciencia e ingenieria de los materiales. Editorial Reverté S.A.
Vol. 2. 2007, Espaiia.

Espi, J., G. Camps, and J. Muiioz, Fundamentos de electrénica analdgica, ed. E. Materials.
2006, Espafa.

Sharpe, A., Quimica Inorgdnica. Editorial Reverté S.A. Vol. 2. 1993, Espafia.

Auger, J., V. Martinez, and B. Stout, Theoretical study of the scattering efficiency of rutile
titanium dioxide pigments as a function of their spatial dispersion. Journal of Coatings
Technology and Research, 2009. 6: p. 89-97.

Park, N., J. Van de Lagemaat, and A. Frank, Comparison of dye-sensitized rutile- and
anatase-based TiO2 solar cells. Journal of Physical Chemistry B, 2000. 104: p. 8989-8994.
Feltrin, J., et al., Photocatalytic surfaces of titania on ceramic substrates. Part I: Synthesis,
structure and photoactivity. Scielo, 2013. 59: p. 620-632.

Yang, H., et al., Solid-state synthesis and electrochemical property of Sn02/NiO
nanomaterials. Elsevier, 2008. 459: p. 98-102.

Yang, J., Y. Lai, and J. Chen, Effect of heat treatment on the properties of nonstoichiometric
p-type nickel oxide films deposited by reactive sputtering. Thin Solid Films, 2005. 488: p.
242-246.

Borgstrom, M., et al., Sensitized hole injection of phosphorus porphyrin into NiO: toward
new photovoltaic devices. J. Phys. Chem. B, 2005. 109: p. 22928-22934.

Rauta, B., et al.,, New process for synthesis of nickel oxide thin films and their
characterization. Elsevier, 2011. 509: p. 9065— 9070.

Ahmad, W., et al., P-type NiO nanoparticles enhanced acetylene black as efficient counter
electrode for dye-sensitized solar cells. Materials Research Bulletin, 2015. 67: p. 185-190.
Fievet, F., et al., Lattice parameter, microstrains and non-stoichiometry in NiO. Comparison
between mosaic microcrystals and quasi-perfect single microcrystals. J. Appl. Cryst, 1979.
12: p. 1-387.

Al-Ghamdi, A., et al., Structural, optical and photo-catalytic activity of nanocrystalline NiO
thin films. Materials Research Bulletin, 2015. 75: p. 71-77.

Kittel, C., Introduccion a la fisica del estado sdlido. Editorial Reverté S.A. 3: p. 1-785.
Smestad, G., Education and solar conversion: Demonstrating electron transfer. Solar
Energy Materials and Solar Cells, 1998. 55: p. 157-178.

Gordon, R.G., Criteria for Choosing Transparent Conductors. MRS Bulletin, 2000. 25(8): p.
52-57.

Ait, M., et al.,, Comparative study of ITO and FTO thin films grown by spray pyrolysis.
Materials Research Bulletin, 2009. 44: p. 1458-1461.

http://www.dyesol.com/.

Snaith, H., et al., Efficiency enhancements in solid-state hybrid solar cells via reduced
charge recombination and increased light capture. Nano Letters, 2007. 7: p. 3372-3376.
Schmidt-Mende, L., S. Zakeeruddin, and M. Gratzel, Efficiency improvement in solid-state-
dye-sensitized photovoltaics with an amphiphilic Ruthenium-dye. Applied Physics Letters,
2005. 86: p. 013504-013504-3.

Hardin, B., H. Snaith, and M. McGehee, The renaissance of dye-sensitized solar cells.
Nature Photonics, 2012. 6: p. 162-169.

Hagfeldt, A. and M. Gratzel, Molecular Photovoltaics. Account of Chemical Researchs,
2000. 33: p. 269.


http://www.dyesol.com/

50.

51.

52.

53.

54.
55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

81

Hara, K., et al., Influence of electrolytes on the photovoltaic performance of organic dye-
sensitized nanocrystalline TiO2 Solar cells. Solar Energy Materials and Solar Cells, 2001. 70:
p. 151-161.

Mathew, S., et al.,, Dye-sensitized solar cells with 13% efficiency achieved through the
molecular engineering of porphyrin sensitizers. Nat. Chem, 2014. 6(3): p. 242-247.

Gratzel, M., Dye-sensitized solar cells. Solar Energy Materials and Solar Cells, 2003. 102: p.
145-153.

Huanosta, A., Electrolitos sdlidos: caracteristicas, aplicaciones y una técnica de andlisis.
Reo;.la Mexicana de Fisica, 1992. 38(4): p. 677-689.

Sun, L., Crystal crosslinking. Nature Chemistry, 2015: p. 1-2.

Kuang, D., Efficient and stable solid-state dye-sensitized solar cells based on a high-molar-
extinction-coefficient sensitizer. Small, 2007. 6: p. 319-324.

Ferber, J.S., R., An electric model of the dye-sensitized solar cell. Solar Energy Materials and
Solar Cells,, 1998. 53: p. 29-54.

Zaban, A., Electric Potential Distribution and Short-Range Screening in Nanoporous TiO2
Electrodes. The Journal of Physical Chemistry, 1997. 101: p. 7985-7990.

Friedrich, D., A study of charge transfer kinetics in dye-sensitized surface conductivity solar
cells. Institut fur Solare Brennstoffe und Energiespeichermaterialien, 2011: p. 1-140.
Green, M.A., Solar Cells, Operating Principles, Technology, and System Applications.
Englewood Cliffs, N.J.,, Prentice-Hall, Inc. 1982, United States: Prentice-Hall,
Inc.,Englewood Cliffs, NJ. 175.

Gratzel, M., The advent of mesoscopic injection solar cells. Progress in Photovoltaics:
Research and Applications, 2006. 14(5): p. 429-442.

Wang, Z., et al., Significant influence of TiO2 photoelectrode morphology on the energy
conversion efficiency of N719 dye-sensitized solar cell. Coordination Chemistry Reviews,
2004. 248: p. 1381-1389.

Montesinos, F., Dispositivos fotoelectrocromicos: viabilidad de la utilizacion de electrodos
sensibilizados con colorante in Area de Energias Renovables2010, Universidad Politécnica
de Cartagena: Cartagena.

Hagfeldt, A., et al., Practical Handbook of Photovoltaics. Academic Press, 2012: p. 479—
542.

Zhang, Q. and G. Cao, Nanostructred photoelectrodes for dye sensitized solar cells. Nano
Today, 2011. 6: p. 91-109.

Chen, L., et al., Novel platinum nanoparticles/vapor grown carbon fibers compositecounter
electrodes for high performance dye sensitized solar cells. Elsevier, 2013(112): p. 698-705.
Ramamurthy, V. and K. Schanze, In Semiconductor photochemistry and photophysics. CRC
Press 2003. X: p. 1-384.

Wang, H., et al., Preparation of copper monosulfide and nickel monosulfide nanoparticles
by sonochemical method. Elsevier, 2002. 55: p. 253-258.

Nalage, S., et al., Sol-gel synthesis of nickel oxide thin and their characterization. Thin Solid
Films, 2012. 520: p. 4835-4840.
http://www.novochem.ro/letoltes/aeroxide%20ti02%20p25%20en.pdf.

Pérez, M., Peliculas orgdnicas delgadas preparadas mediante diversos métodos, in
Departamento de Quimica Fisica y Termodindmica Aplicada 2005, Universidad de Cérdoba
Cordoba

Yu, J., et al., Effects of hydrothermal temperature and time on the photocatalytic activity
and microstructures of bimodal mesoporous TiO2 powders. Applied Catalysis B:
Environmental, 2007. 69(3-4): p. 171-180.


http://www.novochem.ro/letoltes/aeroxide%20tio2%20p25%20en.pdf

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.
79.

80.

81.
82.

83.
84.

85.
86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

82

Detlef, M., XRD for the analyst getting acquainted with the principles. PANalytical. Vol. 2.
2011: PANalytical GmbH.

Haydn, C., Surface/Interface X-ray Diffraction Review. Materials Chemistry and Physics,
1996. 43(2): p. 116-125.

Cullity, B., Elements of X-ray diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, 1956: p. 1-
514.

Spectrometer, B., Bragg's Law. http://hyperphysics.phy-
astr.gsu.edu/hbase/quantum/bragg.html.

De Santos, A., et al., Sintesis y Refinado por el Método Rietveld de la fase perovsquita
obtenida a partir del Método de Co-precipitacion via Oxalato. 22, 2011. 1: p. 17-28.
Petrick, S. and R. Castillo, Método de Rietveld para el estudio de estructuras cristalinas.
REVCIUNI, 2004: p. 1-5.

BRUKER, TOPAS: Total Pattern Analysis Solution, www.bruker.com, Editor 2011. p. 1-12.
ThermoNicolet, Introduction to Fourier Transform Infrared Spectrometry, ed. T.N.
Corporation. 2001, U.S.A. 1-7.

Serrano, J., Espectroscopia infrarroja 1, in Departamento de Ingenieria Minera, Geoldgica y
Cartogrdfica., Universidad Politécnica de Cartagena: Colombia.

Cortés, J., Espectroscopia de Transformada de Fourier, 2006.

Gémez, R. and R. Murillo. Espetroscopia infrarroja. Available from:
http://sistemas.fciencias.unam.mx/~fam/Infrarroja.pdf.

Skoog, D. and D. West, Andlisis Instrumental. Mac Graw Hill Interamaericana, 1994. 4.
Cazaux, J., Recent developments and new strategies in scanning electron microscopy.
Journal of Microscopy-oxford 2005. 217: p. 16-35.

Michler, G., Electron Microscopy of Polymers. Springer Laboratory, 2008. XX: p. 1-473.
Dunlap, M., Introduction to the Scanning Electron Microscope, in FACILITY FOR ADVANCED
INSTRUMENTATION1997. p. 1-47.

Marin, M. and R. M., Fisica moderna: Introduccion a la fisica relativista y a la fisica
cudntica, 2009: Espaia.

Koch, W. and L. A., Coherent and incoherent effects on the imaging and scattering
processin transmission electron microscopy and off-axis electron holography. 2010. 1297-
1403

Hafner, B., Scanning Electron Microscopy Primer. University of Minnesota, 2007: p. 1-29.
Dekker, M., Modern chemical analysis and Instrumentation. 2005.

Silva, M. and J. Garcia, Técnico especialista en laboratorio de atencion primaria ed. E.
MAD. Vol. 1. 2006.

http://datateca.unad.edu.co/contenidos/401539/exe-
2%20de%20agosto/leccin_26_microscopia_electrnica_de_barrido_sem.html.

Hagfeldt, A. and M. Graetzel, Light-induced redox reactions in nanocrystalline systems.
Chemical Reviews, 1995. 95: p. 49-68.

Desilvestro, H., What Physical Factors Affect Current-Voltage Characteristics of Dye Solar
Cells? Dyesol Ltd 2008: p. 1-16.

Petkov, M., D. Markova, and P. S., Modelling of electrical characteristics of photovoltaic
power supply sources. Contemporary Materials, 2011: p. 171-177.

Zhang, W., et al., Synthesis of NiO flower-like microspheres and their Electrochemical
Performance. Int. J. Electrochem. Sci, 2013. 8: p. 12719 - 12725.

Tanabe, E. and E. Assaf, Oxidos do tipo perovskita para reagdo de redugdo de no com CO.
Quim. Nova, 2009. 32(5): p. 1678-7064.


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/bragg.html
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/quantum/bragg.html
http://www.bruker.com/
http://sistemas.fciencias.unam.mx/~fam/Infrarroja.pdf
http://datateca.unad.edu.co/contenidos/401539/exe-2%20de%20agosto/leccin_26_microscopia_electrnica_de_barrido_sem.html
http://datateca.unad.edu.co/contenidos/401539/exe-2%20de%20agosto/leccin_26_microscopia_electrnica_de_barrido_sem.html

98.

99.

100.

101.

102.

103.

83

Jenkins, R. and R. Snyder, Introduction to X-ray powder diffractometry. A Wiley-
Interscience publication. 1996, United States of America.

Babonneau, F., et al., Structural investigation of sol-gel derived hybrid siloxane-oxide
materials using silicon-29 MAS-NMR spectroscopy. Materials Research Society
Symposium, 1993. 286: p. 289-294.

Xing, W., et al., Synthesis and electrochemical properties of mesoporous nickel oxide.
ELSEVIER, 2004. 134: p. 324-330.

Bandara, J. and J. Yasomanee, P-type oxide semiconductors as hole collectors in dye-
sensitized solid-state solar cells. Semiconductor Science and Technology, 2007(22): p. 20-
24,

De Visschere, P. and H. Pauwels, The influence of tunneling effects on the efficiency of
heterojunction solar cells. Applied Physics, 1978. 15: p. 413-422.

Wang, J., J. Ball, and E. Barea, Low-Temperature Processed Electron Collection Layers of
Graphene/ TiO2 Nanocomposites in Thin Film Perovskite Solar Cells. American Chemical
Society, 2013. 1: p. 724-730.



ANEXOS

ANEXO 1

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS
SOLARES SENSIBILIZADAS DE TiO, MODIFICADO
CON NANOPARTICULAS DE NiO

Maria Galicia Toralva®. J.L. Solis®. M.M. Gomez**

RESUMEN

Electrodos de trabajo de celdas solares sensibilizadas de ¢xido de titanio (TiO,) fueron
modificados con nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO), las cuales fueron sintetizadas
a partir de cloruro de niquel (NiCl,.6H,0). El depésito del electrodo de trabajo se
realizé mediante la técnica del Dr. Blade y la sensibilizacion del mismo se realizo
utilizando como fotosensibilizador al colorante comercial: Di-tetrabutylammonium cis-
bis (1sothiocyanato) bis (2.2°-bipyridyl-4.4°-dicarboxylato) ruthenium (II). también
conocido como N719. La caracterizacion estructural v morfologica de los electrodos de
trabajo se realizd mediante difraccién de rayos X y microscopia electronica de barrido,
respectivamente. La caracterizacion fotoelectroquimica de los electrodos de trabajo y de
las celdas solares se realizo mediante la medicion de la eficiencia de conversion foton
mncidente—electron  generado (IPCE), y la caracterizacion corriente—voltaje,
respectivamente. Las medidas de eficiencia como celda solar, reportan para las celdas
obtenidas con Ti0O, medificado con NiO (TiO; - NiO) un valor de 3,7 %. mayor que el
correspondiente a la celda obtenida solo con TiO,, que alcanzo una eficiencia de 1.4 %.
Palabras clave: celdas solares sensibilizadas, dioxido de titanio, oxido de niquel,
nanoparticulas.

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF
SENSITIZED SOLAR CELLS BASED ON TiO, MODIFIED
WITH NiO NANOPARTICLES

ABSTRACT
Sensitized solar cells working electrodes of titania (Ti0,) nanoparticles were modified
with mickel oxide (NiO), which were synthesized from nickel chlonide (NiCl,. 6H,0).
The deposit of the working electrode was performed by Dr. Blade technique and the
sensitization process was performed using commercial dye: Di-tetrabutylammonium
cis-bis (isothiocyanato) bis (2,2'-bipyridyl-4.4 '-dicarboxylato) ruthenium (II), also
known as N719. The structural and morphological characterization of the working
electrodes were performed by X-ray diffraction and scanning electron microscopy,
respectively. The photoelectrochemical characterization of the working electrodes and
solar cells was performed by measuring the Incident Photon to Current Efficiency
(IPCE) and the current-voltage, respectively. Efficiency measurements as solar cell. for
TiO, modified with NiO (TiO; - NiO) reached a value of 3.7%, greater than that
obtained for solar cells base only on Ti0,, which reached an efticiency of 1, 4 %.
Keywords: sensitized solar cells, titanium dioxide, nickel oxide, nanoparticles.
INTRODUCCION

El TiO, es un semiconductor de bajo costo, no toxico, que se utiliza como un pigmento
blanco en pinturas de pared, pastas de dientes, y protectores solares. Se presenta

a Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria, Av. Tupac Amaru 210, Lima 25, Perti
mgomez(@uni.edu.pe.

84



principalmente en las fases de anatasa, rutilo y brookita, siendo sus fases cristalinas mas
relevantes las dos primeras. Para aplicaciones en celdas solares la fase cristalina anatasa
es la mas empleada debido a una mejor absorcion de colorante, un transporte eficiente
de electrones y una mayor estabilidad en el tiempo[1].

En el presente trabajo se utilizo un polvo comercial de TiO, denominado P25, de la
empresa Dyesol, el cual posee un tamano de particula promedio de 21 nm [2] y una
banda prohibida (Eg) = 3.2 eV.

El NiO es un importante semiconductor tipo p con un valor de Eg en el rango de 3.6 a
4.0 eV [3]. Es considerado como un material prometedor, con aplicaciones potenciales
en diversos campos, incluyendo catalizadores, dispositivos fotovoltaicos, electrodos de
celdas de combustible, entre otros. [4, 5].

La conversion de energia solar en energia eléctrica en una celda sensibilizada se puede
explicar en dos etapas: primero la absorcion de los fotones por parte de las moléculas
del colorante, y segundo el transporte de electrones en el semiconductor [6]. Luego los
electrones son llevados a través del semiconductor al vidrio conductor y después son
canalizados a un circuito externo donde se produce la recoleccion de carga vy donde
puede realizar trabajo. Finalmente se dirigen al contraelectrodo donde realizan contacto
con el electrolito, reduciendo el colorante que se encontraba oxidado, y se completa el
circuito de la celda.

Se utilizé el método sonoquimico y la técnica del Dr. Blade [7] para la obtencion del
oxido de niquel v el deposito del electrodo de trabajo, respectivamente.

La preparacion del NiO se obtuvo empleando como precursor el NiCl,. 6H,0. el cual
fue solubilizado etanol en una proporcion de 3:1.

En este trabajo se busco la optimizacion de la eficiencia de las celdas solares
sensibilizadas de TiO,, modificandolo con diferentes concentraciones de NiO (TiO, -
NiO).

PARTE EXPERIMENTAL
La sintesis se realizo por el método sonoquimico [8] utilizando una solucion 0,1 M de
NiCl,.6H,0 v etanol en la proporcion de 3:1. A esta solucion se le agregaron unas
gotas de amoniaco concentrado hasta alcanzar un pH de 9. punto en el cual se formo
una suspension verdosa, que se expuso a radiacion ultrasonica (42 kHz) durante 2 h.
Finalmente, la suspension se centrifugd y el precipitado se seco a 80°C durante 30 min
v luego se sometio a tratamiento térmico de 450°C por 30 min obteniéndose asi un
polvo de color verde. Las ecuaciones | y 2 presentan las reacciones quimicas propuestas

[9]:

NiCl,.6H,0 + 2NH,0H

———— Ni(OH), + 2NH,Cl + 6H,0 (1)
Ni(OH), —— NiO + Hy0 (2)
450°C

La preparacion del electrodo de TiO, se realizo empleando el polvo comercial P25 [10].
Para ello se preparo una pasta empleando 0.5 g de dicho polvo con 2 ml de etanol. con
una bagueta se homogenizd hasta no encontrar presencia de grumos. Luego de esto se
sometio a agitacion magnética por espacio de 30 min, en este punto se icio el proceso
denominado Mezcla Homogénea que se presenta en la Figura 1.
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TiO, + C;HsOH

AGITACION MAGNETICA

A TIEMPO = 15 min

<«—— 01 GOTA DE Ni(OH), DE LA

, ' CONCENTRACION DESEADA
AGITACION MAGNETICA 5

A TIEMPO = 15 min

SONICACION
¢ A TIEMPO = 10 min
A\ 4
MEZCLA PASTA DE TiO; + Ni(OH),
HOMOGENEA

Figura 1. Esquema del método de Mezcla Homogeénea.

Para homogenizar completamente la pasta esta se expuso a radiacion ultrasonica durante
10 min. Se debio tener cuidado de no exponer la pasta al medio ambiente debido a que
el etanol es una sustancia volatil lo que conllevaria a que ¢€ste se evapore.

La preparacion de los sustratos, donde se depositaron las peliculas, consistio en lavarlos
cuidadosamente v luego colocar sobre ellos una mascara (con ayuda de la cinta Magic
Tape). que dejo un area de trabajo cuadrada de 5 mm de lado, sobre la cual se deposito
la pasta de TiO, por la técnica del Dr. Blade. El tratamiento térmico de la pelicula se
realizo a 450 °C durante 45 min obteniéndose la pelicula de TiO, modificado con NiO.
A los 15 min de iniciada la agitacion magnética para la homogenizacion de la pasta, se
afladieron unas gotas de una suspension etanolica de Ni(OH), en las concentraciones
indicadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Cuadro de concentraciones de las diluciones molares de Ni(OH), empleadas
para la preparacion de la pasta a ser usada en el electrodo de trabajo y los porcentajes en
peso respecto al TiO,.

N° Ni(OH), Concentracion.
(mM) Ni(OH), (ppm)

| 0 0

2 12,5 64
3 250 128
4 50,0 258
5 10,0 514

La sensibilizacion de las peliculas se realizé usando una solucion del colorante Di-
tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato) bis (2.2 -bipyridyl-4.4’-dicarboxylato)
ruthentum (II). también conocido como N719, en la cual se sumergieron durante 7 h,
luego las peliculas fueron lavadas con alcohol para eliminar el exceso de colorante
adsorbido en la superficie de las peliculas. Este tratamiento produjo peliculas de
coloracién carmin oscuro.
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El contraclectrodo de la celda consistio en una pelicula delgada de platino [11] que se
deposito sobre un sustrato de vidrio conductor FTO usando la técnica del Dr. Blade, y
fue sinterizado a una temperatura de 450 °C.

El armado de la celda (Figura 2) se procedio colocando entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo una gota del electrolito correspondiente al par redox/ triyoduro (1-/13).

/ Sustrato conductor /
CONTRAELECTRODO

[ Tio, +nio [
TRABAIO
/ Sustrato conductor /

Figura 2. Armado de la celda.

La caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de las particulas de Ni(OH), y
de NiO se realizdé empleando un difractometro Rigaku Miniflex II Desktop operado con
una fuente de radiacion de CuKa (A=1.5405 A) a 30 kV., 20 mA y con una velocidad de
barrido de 3°/min. Los estudios de microscopia electronica de barrido por emision de
campo se realizaron en un microscopio JEOL JSM-7100FT.

La evaluacion fotoelectroquimica del electrodo de trabajo foton incidente-electron
generado (IPCE de los términos en inglés Incident Photon to Current Conversion
Efficiency) se realizo en un sistema como el mostrado en la Figura 3, el cual estaba
constituido por una lampara de xenon de 1000 W (marca Oriel Instruments). un sistema
optico constituido por un monocromador Corner Stone, un divisor de haz, un
fotodetector y un sistema de adquisicion de datos. Se trabajo con un arreglo de 2
electrodos y considerando como el rango de longitudes de onda entre 400 y 700 nm.

Computador Convertidor ~ Muestra Filtro Divisor Filtro Monacromador ~ Lampara de
W de haz Xenon
i i
==
Filtro
Fotodiodo de Silicio

Figura 3. Esquema del sistema de IPCE.
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Las evaluaciones como celda solar se realizaron en un montaje experimental como el
presentado en la Figura 4, el cual se ubico en una camara oscura y consto de una fuente
de iluminacién de 250 W. que brind6 una irradiancia de 1000 W/m" sobre la celda
evaluada, un banco optico. un filtro IR, y un sistema de adquisicion de datos voltaje-
corriente.

CAMARA - OSCURA

) Filtro
Llampara IR Lente Celda

Banco 6pi-ico conexion a las
resistencias o al

sistema automatizado

Figura 4. Montaje experimental para las medidas |-V de las celdas solares.

RESULTADOS Y DISCUSION
Durante el proceso de sintesis del NiO, el precipitado verdoso que se obtuvo luego de

secar el material a 80°C fue analizado por difraccion de rayos X y se confirmoé la
presencia del Ni(OH),, como lo muestra la Figura 5.

De acuerdo a dicha grafica se evidencia que los picos de difraccion mostrados en la
figura correspondieron al Ni(OH), debido a que los picos fueron asignados al patrén
estandar de difraccion presentado por la JCPDS (tarjeta N© 14-0117) [12].

T T T T T T

——— (001) |

Intensidad (u.a.)
T
1

100)

— (101)

(102)
(110)

11)

/
\ TEAY =
""‘“‘/ 1 \"*)“Hﬁ*““ﬂ—/’ [ \M‘“r‘“/
10 20 30 40 50 80 70
Angulo de difraccion (20)
Figura 5. Caracterizacion por Difraccion de Rayos X de las nanoparticulas de oxido de
niquel, se muestra el DRX antes del tratamiento térmico, mostrandose en su forma de

Ni(OH),.

—

Luego de realizar un tratamiento térmico del Ni(OH),. a una temperatura de 450 °C se
obtuvo el NiO, como se aprecia en el difractograma presentado en la Figura 5. Donde se
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evidencian los picos de difraccion a los angulos 20 de 37.3° y 43,3°, asignados a los
planos de reflexion 111 y 200, respectivamente [13], segun los datos JCPDS (tarjeta N°
47-1049) [12]. Como se observa en la Figura 6, no se muestran picos correspondientes
al Ni(OH),, lo que significa, que luego del tratamiento térmico, la totalidad de ese
compuesto se transformo en NiO.

T T T

(111)
(zoo.)'

Intensidad

L L L

Angulo de difraccion 28 (%)

Figura 6. Difracctograma de rayos X del NiO empleado para la modificacion del
electrodo de trabajo de las celdas solares sensibilizadas.

Para el calculo del tamaiio promedio del cristalito se refino el difractograma empleando

el método de Rietveld [14], usando un programa comercial llamado TOPAS [15].

obteniendo un tamafio del cristalito de 20 nm.

En la Figura 7 se observa el analisis de microscopia electrénica de barrido del NiO,
evidenciandose conglomerados cristalinos laminares con gran heterogeneidad en
distribucion de tamaiios, ya que se pueden encontrar entre los 20 y 250 nm.

x120,000

1.00kV UED

Figura 7. Micrografia electronica de barrido del polvo de NiO obtenido por
sonoquimica.
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La caracterizacion fotoelectroquimica para el electrodo de trabajo sensibilizado de
TiO; - NiO (concentracion de 0,0250M de Ni(OH),) evaluado mediante la medicion del
IPCE. se presenta en la Figura 8, donde se observa un valor por encima del 63% para
una de longitud de onda de 530 nm, que esta en concordancia con el maximo de
absorci0n del colorante N719 empleado en este trabajo [16].

?0 I I L 1 L)

60 | e = ]

0 1 L i 1 L i 1
450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 8. Curva de IPCE de la celda solar construida con el electrodo de trabajo
TiO, - NiO.

Las Figura 9 muestra las medidas de la evaluacion corriente-voltaje de la celda solar
empleando como electrodo de trabajo TiO, - NiO con diferentes concentraciones de
Ni(OH), mostradas en la Tabla 1.

Se observa que el voltaje de circuito abierto alcanza un valor promedio de 740 mV y la
corriente en corto circuito presenta un maximo de 1.88 mA para cuando es sometido a la
mezcla de TiO, con una concentracion de 0,0250 molar de Ni(OH),.

Como se puede observar de acuerdo a la siguiente grafica, se tiene un valor maximo
para el caso que representa una concentracion de 0,025 molar, decayendo las eficiencias
luego de dicha concentracion.
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Figura 9. Caracteristica corriente-voltaje para celdas solares construidas con electrodos
de trabajo preparados con diferentes concentraciones de Ni(OH),.

Como se aprecia en la Figura 9 a medida que la concentracion del hidréxido de niquel
disminuye el valor de la eficiencia aumenta, siendo el maximo permisible una
concentracion de 0,0250 molar de Ni(OH),. valor que representa el maximo de
saturacion que la celda puede tolerar para propiciar una transferencia electronica
eficiente al TiO,.

A continuacion se presentan los datos experimentales obtenidos a diferentes
concentraciones de la mezcla homogénea.

Tabla 2. Cuadro comparativo de eficiencias de acuerdo a las concentraciones de las
diluciones empleadas:

Ni(OH), M) L.(mA) Ve (V) FF (%)

0 0.88 0,75 0.56 1.48
0.0125 1.63 0.70 0.53 2.39
0,0250 1,88 0,74 0.68 3.73
0.0500 1,52 0,77 0.53 2.51
0.1000 1.43 0.73 0.50 2.09

Para una mejor visualizacién de los resultados obtenidos para las celdas solares, se
presenta a continuacién en la Figura 10, donde se presentan la corriente de corto
circuito, voltaje el voltaje de circuito abierto, el factor de forma (FF) y eficiencia como
celda solar (1). versus la concentracion de hidroxido de niquel en la pasta preparada
empleando la mezcla homogeénea.
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Figura 10. Grafica de corriente, voltaje, factor de forma (FF) v eficiencia (1) vs la
concentracion de dilucion del hidréxido de niquel (las lineas se han trazado como guias
visuales).

De acuerdo a la grafica anterior se puede evidenciar que la comente es la encargada de
definir el comportamiento de la eficiencia de la celda. se observa que la cormente
presenta un valor minimo de 0.88 mA para la celda convencional de TiO, . con una
eficiencia de 1.48%. y de un maximo de 1.88 mA para la celda que cuenta con una
concentracidon de 0,025 M de Ni(OH), que refiere a una eficiencia de 3.73%.

Se observa para los casos referentes al voltaje y al factor de forma no cambian
significativamente con las modificaciones de NiO realizadas a las celdas; el voltaje en
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circuito abierto varia entre 0.70 v 0.75 V, mientras que el factor de forma se encuentra
entre 0,50 y 0.68.

Se observa a partir de los resultados que a medida que se incrementa la concentracion
de NiO la eficiencia de la celda disminuye, dado que el NiO actuaria como un aislante
evitando el transporte de electrones en el semiconductor.

CONCLUSIONES
La modificacién de la suspensién de TiO, con Ni(OH),. afecta al rendimiento de la
celda solar de diferentes maneras. dependiendo principalmente de la concentracion de
NiO presente en la composicidn del electrodo de trabajo de la celda solar.
El incremento de la eficiencia de la celda se atribuiria a los siguientes procesos:
a) Para las particulas de TiO,. cuyas superficies se encuentran total o parcialmente
adheridas con NiO v que no lograron recubrirse directamente con el colorante; los
electrones energizados pueden transferirse a la banda de conduccién del TiO, cruzando
la banda prohibida del NiO por medio del efecto tinel [17], ya que el nivel LUMO del
colorante es inferior a la de banda de conduccion del NiO (- 2.36 V).
Al ser la presencia del 6xido de niquel lo suficientemente pequeiia, permite el paso de
electrones por efecto tiinel: caso contrario si hubiera sido predominante la presencia del
NiO, hubiera disminuido la eficiencia de la celda solar.
b) E1 NiO que se adhiere a la superficie de las particulas de TiO, actiia como un aislante
o una barrera para evitar la recombinacion de electrones. lo que lleva a una eficiencia de
conversion de potencia mayor de DSSC.
Teniendo en cuenta las muy pequefias cantidades de dxido de niquel utilizados en estos
experimentos, los resultados deben interpretarse con cuidado, pero parecen confirmar la
hipdtesis de que las nanoparticulas de oxido de niquel presentes entre las particulas de
Ti0; reducen la velocidad del transporte de electrones debido a la formacidn de la
mencionada barrera de energia.
Se evidencié que luego de obtener el pico maximo de eficiencia de las celdas, los
valores obtenidos disminuyen debido a la cada vez menor concentracion de NiO que no
lograria generar el efecto buscado para el mejoramiento de la celda [18]. Esto podria
deberse a que la cantidad de NiO llega a un punto que sobresatura la celda e mmpide el
paso de la corriente eléctrica, es decir el NiD actia como un aislante ya que en
referencia al colorante N719, el primero presenta una banda de conduccion mayor al
LUMO del colorante. lo que genera que no se pueda dar el salto electronico a través de
éste semiconductor.
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CELDAS SOLARES DE DIOXIDO DE TITANIO NANOESTRUCTURADO
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Resumen. En el presente trabajo se detalla la elaboracion de celdas solares sensibilizadas con colorante empleando como
electrodo de trabajo el éxido de titanio nanoestructurado.

Los recubrimientos de dxido de titanio han sido obtenidos empleando polvo nanoporoso del semiconductor comercial
(P25), asi también como la pasta comercial adquirida de la empresa Dvesol. Para el deposito de las peliculas se ha
empleado el método del Dr. Blading sobre sustratos conductores de SnO.F.

Las peliculas de dxido de titanio obtenidas presentan un espesor del orden de micrometros. Segiin los andlisis de difraccion
de ravos se obtiene que el éxido depositado estd constituido basicamente por la fase anatasa y en menor proporcién por la
Jase rutilo.

Para la sensibilizacién de las peliculas de oxido de titanio se ha empleado el compuesto cis-bis(isotiocianato)-
bis(2,2 'bipiridil-4,4 'dicarboxilato)rutenio(ID)bistetrabutil amonio, también conocido como N719. Como contraelectrodo se
ha utilizado una superficie conductora de SnO,:F platinizada. El electrolito utilizado estd constituido por el par redox I/T°.
Para la evaluacion corriente-voltaje de las celdas sensibilizadas se ha construido un sistema constituido por una fiiente de
ilhiminacion de 250W, una camara oscura, un banco dptico y un filtro IR. Las medidas reportan eficiencias de hasta 4,7%
para una irradiancia de 1000 W/’ para una celda con pasta de polvo comercial p25 v 7,4% para pasta comercial.

Palabras clave: Celdas solares sensibilizadas, Oxido de titanio, Nanoparticulas

1. INTRODUCCION

Las celdas sensibilizadas han cobrado gran importancia en los tltimos aflos y vienen siendo intensamente estudiadas
(O’Regan y Gritzel, 1991: Vougioukalakis, 2011) porque se presentan como una opcion importante al requerimiento
energético que el mundo. en unas décadas. se sabe enfrentara (REN 21).

Estas celdas constan de un sistema constituido por dos electrodos y un electrolito liquido. Uno de los electrodos. el
denominado electrodo de trabajo, esta constituido por un recubrimiento de un material semiconductor nanoestructurado que
ha sido sensibilizado con un colorante que presenta su maximo de absorcion a una longitud de onda 533 nm (Dyesol, 2012).
la Fig. 1 muestra la estructura molecular de este colorante. El semiconductor mas estudiado hasta el momento para este tipo
de celdas es el oxido de titanio (Hagfeldt et al. 2012).

Figura 1 — Estructura molecular del colorante empleado en la evaluacidn de las celdas solares fabricadas en el presente
trabajo (Dyesol, 2011).
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En la Fig. 2 (Gomez, 2001) se muestra el esquema de los niveles de energia de los componentes de la celda solar
nanoestructurada. Se puede apreciar que el maximo voltaje de la celda esta definido por el potencial redox del electrolito
(Bard y Falkner, 1980) v el nivel de Fermi del semiconductor (Sze, 1981). Esta es una de las principales diferencias de este
tipo de celdas en relacion a las celdas convencionales de silicio, donde el voltaje maximo esta definido entre la diferencia de
los niveles de Fermi de las regiones n y p del semiconductor.
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Figura 2 — Esquema de niveles de energia para una celda solar sensibilizada nanoestructurada. Con el paso de la luz
(In) el colorante se excita v pasa a un nivel energético exitado (). desde alli inyecta electrones a la banda
de conduccion del semiconductor (CB). Estos electrones pasan al circuito y regresan al sistema por el
contraelectrodo que reduce el par redox del electrolito y este a su vez regenera el colorante (Gomez. M.
2001).

En el presente frabajo se presentan las primeras medidas realizadas en la Facultad de Ciencias de la UNI donde
estamos implementando todo el proceso de fabricacion v caracterizacion de celdas nanoestructuradas a base de oxido de
titanio. Para ello las peliculas del electrodo de trabajo se han depositado usando dos pastas, una preparada con polvo
comercial P25 y otra adquirida de la empresa Dyesol.

2. DEPOSITO DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO

Las peliculas de oxido de titanio nanoporoso son depositadas por la técnica del Dr. Blading (Naupa, 2012) luego son
sometidas a tratamiento térmico a 450 °C durante 45 minutos para eliminar el solvente de la pasta y lograr la sinterizacion
de las nanoparticulas entre si. Las areas depositadas son cuadradas con 0.5 cm de lado.

3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO

La microestructura cristalina v la morfologia de las peliculas del semiconductor son de gran importancia para
mterpretar su comportamiento en la fotorespuesta de la celda solar.

La microestructura ha sido estudiada por dos técnicas complementarias, Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia
Electrénica de Transmision (MET).

3.1 Difraccién de Rayos X

La caracteristica estructural de las peliculas de oxido de titanio fue analizada por DRX, usando el difractémetro
RIGAKU Miniflex IT Desktop X Ray con anodo de Cu. operado con radiacion Cuk, (/=0.15045 nm) 30 kV y 20 mA con
una velocidad de barrido de 3%min, en un montaje experimental convencional £-26. La Figura 3 muestra la informacién
para una pelicula de oxido de titanio obtenida de una pasta elaborada de P25. Como se puede observar las nanoparticulas
muestran dos picos de reflexion prominentes (101) y (004) correspondientes a la fase anatasa, también se observan dos
pequeiios picos de reflexion asignados a la fase rutilo (110) y (101).

XIX Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XIX- SPES), Puno, 12 -17.11.2012
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Empleando la ecuacion de Scherrer y el refinamiento de RITVEL en el programa TOPAS Académico se obtuvo que el
tamaio de cristalito para fase anatasa esta el 41 nm y la fase rutilo en 103 nm.
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Figura 3 — Difractograma de rayos X para una pelicula de 6xido de titanio depositada de una pasta de P25. sobre
sustrato de vidrio precubierto de SnO,:F. Los picos de difraccién son asignados para las reflexiones de las
fases estructurales anatasa (A) y rutilo (R). Los picos adicionales corresponden al SnO,:F.

3.2 Microscopia Electronica de Transmision

La estructura del las nanoparticulas de P25 fue analizada por microscopia electrénica de transmision usando un
microscopio Philips EM 400 operado a 120 kV de aceleracion. La Fig. 4 muestra la micrografia electrénica de transmision
de campo brillante asi como la difraccién de la muestra analizada. Se puede observar una distribucién de tamaios en las
nanoparticulas que varia entre algunos taiios pequefios alrededor de 30 y 50 nm y otros més grandes de ~100 nm. El tamaio
obtenido para las nanoparticulas coincide con la informacién obtenida por difraccién de rayos X para las dos fases
presentes..

Figura 4 — Micrografias electrénicas de transmision de nanoparticulas de 6xido de titanio. En la pequena insercion se
muestra el patrén de difraccion de las nanoparticulas.

XIX Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XIX- SPES), Puno, 12 -17.11.2012
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3.3 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia superficial de las peliculas de 6xido de titanio fue estudiada por microscopia electrénica de barrido
empleando el microscopio PHILLIPS 505 operado a 80 kV. La Fig. 5 muestra las micrografias de las peliculas como
depositadas empleando una pasta a base de P25 y una pasta comercial. Como se puede observar se presentan rajaduras
superficiales en ambos recubrimientos. La pelicula obtenida de pasta a base de P25 muestra mayor ntimero de rajaduras que
estan en el orden de micrémetros: mientras en la pelicula obtenida de pasta comercial Dyesol se observa menor presencia de

rajaduras de mayor tamaiio (decenas de micrémetro).

(a) (b)

Figura 5 — Micrografias electrénicas de barrido de peliculas de 6xido de titanio depositado sobre sustrato precubierto
de SnO,:F para (a) pasta a base de P25 y (b) pasta comercial (Dyesol). Magnificacién 100x

La Fig. 6 muestra las magnificaciones de la Fig. 5. Claramente se puede apreciar como la muestra obtenida de la pasta
de P25 presenta conglomerados de mayor tamaiio observandose notarias irregularidades superficiales. Por otro lado la
pelicula obtenida de pasta comercial (Dyesol) presenta una distribucion uniforme de las particulas y no se observan
cavidades superficiales notorias a la magnificacion analizada.
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Figura 6 — Micrografias electrénicas de barrido de peliculas de éxido de titanio depositado sobre sustrato precubierto
de SnO;:F para (a) pasta a base de P25 y (b) pasta comercial (Dyesol). Magnificacion 27000x

XIX Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XIX- SPES), Puno, 12 -17.11.2012
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FOTORESPUESTA

El propdsito de esta seccion es presentar los resultados obtenidos comparativamente para celdas solares armadas
empleando la pasta a base de P25 y la pasta comercial Dyesol. Las evaluaciones como celda solar se realizaron en un
sistema experimental como el mostrado en la Fig. 7. Como fuente luminosa se empled una lampara halégena de 250W.

CAMARA - OSCURA

Filtro
Lampara IR Lente Celda Sistema aulhc\almafizado
1 | - 1 I 1 | =
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Figura 7 — Montaje experimental para las medidas corriente-voltaje de las celdas solares nanoestructuradas.

El arreglo del montaje de la celda con relacion a la incidencia de la luz se muestra en la Fig. 8. donde se observa que la
luz incide primero sobre el electrodo de trabajo. luego atraviesa en electrolito y finalmente el vidrio platinizado.

Electrolito
SnO,:F
Vidrio

Vidrio
SnO,:F
<— Recubrimiento de TiO,

\

Figura 8 — Detalle de la incidencia de la luz sobre la celda solar sensibilizada. Se muestra también el principio de las
medidas corriente (7)-voltaje (V) (Gémez. M. 29001).
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La Fig.9 muestra la evaluacion corriente-voltaje de una celda solar ensamblada empleando como electrodo de trabajo
una pelicula de éxido de titanio depositada de una pasta preparada usando P25. Como se puede observar el voltaje de

circuito abierto alcanza un valor de hasta 880 mV y la corriente de corto circuito un valor de 2.7 mA. La eficiencia
calculada para esta celda a una radiacién de 1000 W/m? fue de 4.7 %.
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Figura 9 — Caracteristica corriente-voltaje para una celda solar basada en una pasta preparada a base de
nanoparticulas de oxido de titanio comercial P25.

Por ofro lado la Fig 10 muestra la curva caracteristica corriente—voltaje para una celda ensamblada usando un
electrodo de trabajo depositado empleando la pasta comercial Dyesol. Se pude observar que el voltaje de circuito
abierto muestra un valor aproximado de 830 mV y la corriente de corto circuito esta aproximadamente en 3.26 mA. La
eficiencia de esta celda para una irradiancia de 1000W/m? fue de 7.4%.
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Figura 10 — Caracteristica corriente-voltaje para una celda solar basada en pasta comercial de oxido de
titanio Dyesol.

XIX Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XIX- SPES), Puno, 12 -17.11.2012
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4. DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

Se han obtenido celdas solares nanoestructuradas de oxido de titanio empleando dos tipos de pastas, una a base del
polvo P25, y otra pasta comercial de la empresa Dyesol. Las eficiencias para ambos casos fué de 4.7 y 7.4 respectivamente.

Del analisis morfoldgico de las peliculas se puede observar que para ambos casos se presentan microrajaduras. Para el
recubrimiento obtenido de P25 las rajaduras se presentan en mayor numero que para el polvo comercial, pero por otro lado,
el tamaio es menor que en el caso del polvo comercial, donde las microrajaduras estan en el orden de decenas de
micrometro.

El analisis estructural por difraccion de rayos X coincide con el analisis por microscopia electronica de transmision,
donde se obtiene que el famafio de grano esta aproximadamente 40 nm para la fase anatasa y 100 nm para la fase rutilo..

De las caracteristicas corriente-voltaje de las celdas evaluadas, se observa que el factor de llenado de la celda
procedente del electrodo de trabajo fabricado a base de P25 es menor que el obtenido de la celda que usa el electrodo de
trabajo elaborado con pasta comercial. Esto puede estar ligado a la mayor presencia de rajaduras que permite el contacto del
electrolito con la superficie conductora donde se deposita el oxido de titanio.
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Resumen. En el presente trabajo se estudia la influencia de las nanoparticulas de oxideo de niquel (NiO) en celdas
solares sensibilizadas basadas en éxido de titanio (TiO,) en el FTO-vidrio (dopado con fluorina de éxido de estario,
Sn0;:F) . Las nanoparticulas de NiO fueron sintetizadas por precipitacion asistida con ultrasonide empleando como
elemento precursor al Clorure de Niquel. La modificacion del TiO,, empleado para depositar el electrodo de mabajo,
se realizé por dos vias: por Rociado Pirolitico y Mezcla Homogéneas. El armado de las celdas se obtuvo luego de
sensibilizar el electrodo de trabajo con el fotosensibilizador N719 v con una irradiancia de 1000 Wim". Las medidas de
eficiencia solar reportan que para las celdas obtenidas con TiO; modificado por rociado pirolitico se consiguen 2,79%,
mientras que para las celdas obtenidas con TiQ; modificado como mezcla homogénea se obtiene 3,73%. Valores que
contrastan con el obtenido para un electrodo de trabajo de solo TiO, que presenta un valor de eficiencia como celda
solar de 1,48%.

Palabras-clave: Celda solares sensibilizadas, Oxido de Titanio, Oxide de Niquel, Nanoparticulas.

INTRODUCCION

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC debido a los términos en inglés Dye-Sensitized Solar Cell)
offecen ventajas sobre las celdas solares de semiconductores ya que refieren menores costos en su fabricacién. Sin
embargo. la eficiencia de las DSSC en conversion de energia solar son mas bajos que muchas tecnologias fotovoltaicas
en competencia.

A nivel mundial las DSSC estan generando gran repercusién en el ambito de la energia solar, y es en las ultimas
décadas que han venido siendo intensamente estudiadas (Gritzel 1991), ya que se presentan como una importante
alternativa al requerimiento energético al que el mundo se enfrentara (REN 2012).

Con el fin de mejorar el rendimiento de una DSSC, en los ultimos afios. han sido adoptados diversos meétodos
particulares para modificar el electrodo. el transporte de electrones (B. F. Martinson 2006), para sintetizar nuevos
sensibilizadores (Ioannis Zegkinoglou 2013) y para preparar nuevos electrolitos para extender la vida util de DSSC (H.
Wang 2009). En este trabajo el didxido de titanio (TiO,) es el oxido de metal utilizado predominantemente. siendo el
oxido de niquel (NiO) uno de los oxidos empleados para modificar las propiedades fisicas de la celda. Las peliculas
delgadas de TiO, se depositaron sobre el vidrio semiconductor utilizando el método del Dr. Blade (Martineau 2012). Se
usaron dos técnicas para la incorporacion del NiO:; éstas fueron: Rociado Pirolitico y Mezcla Homogénea, encontrando
mejora en las eficiencias de los resultados tal como se ha observado anteriormente por ofros autores en los que la
modificacion se hizo por el método sol-gel (J. Bandara 2005).

Las DSSC aun siguen siendo de gran interés en la comunidad cientifica. dado que su fabricacion no demanda técnicas
costosas. lo que las convierte en una opcion energética accesible para diversas aplicaciones tecnologicas (M. Ait Aouaj
2009).
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DETALLES EXPERIMENTALES

A continuacion se presentara la sintesis del oxido de niquel en forma de nanoparticulas, asi como su caracterizacion
estrucutural y morfologica. Posteriormente se evalura la influencia en la eficiencia de las celdas de oxido de titanio
modificado con las nanoparticulas de NiO.

Sintesis del Oxido de Niquel

La sintesis de las nanoparticulas de NiO se realizo por el método de precipitacion asistida con ultrasonido. Se utilizo
como precursor el NiCl,.6H,0, diluido en un solvente acuo-alcohdlico. Luego se agregd al sistema gotas de amoniaco
hasta alcanzar un pH 9. Esta solucion fue puesta en radiacion ultrasonido (42kHz) por 2h. Durante este ultimo proceso
se observa la formacion del hidréxido de niquel (Ni(OH),) que es posteriormente centrifugado, lavado, secado y
sometido a un tratamiento térmico de 350°C por 30 min. Obteniéndose asi un polvo gris.

La reacciones propuesta son (S. R. Nalage 2012):
NiCl,.6H,0 + 2CH;0H - Ni(OH), | + 2CH;Cl + 6H,0. (1)

A
Ni(OH), —————— Ni0 + H,0
{OH)2 & idacion 10+ M 2

Preparacion de los eléctrodos de trabajo

Las nanoparticulas de TiO, modificado con nanoparticulas de NiO se depositaron sobre sustratos conductores con un
drea aproximada de 25 mm? por el método doctor Blade. Se trabajé con dos procedimientos para su obtencion:

Rociado pirolitico: Se uso una mezcla de 0.5g de polvo nanoporoso del semiconductor comercial (P25) con 2 ml de
etanol. Después, se somete a agitacion magnética por espacio de 30 min. Luego se lleva a sonicacion por 15 min. Al
depositar en el vidrio conductor se somete a tratamiento térmico a 450°C por espacio de 30 min. Obtenida la pasta
sinterizada se procedié al rociado pirolitico de la muestra con una suspension de Ni(OH),. El método del rociado
pirolitico consiste en llevar el sustrato de vidrio con la pasta a altas temperaturas de 300°C y luego de un tiempo se
rocio la suspension del Ni(OH), durante diferentes tiempos: para obtener diferentes cantidades de NiO sobre los
recubrimientos de Ti0, a 0, 2, 5. 10 y 15 minutos. Luego la muestra se sinterizé a 400°C por 20 minutos. La tabla 1
presenta los tiempos de rociado pirolitico de la suspension de NiOH para la fabricacion de los elecrodos de trabajo,
y las respectivas eficiencias obtenidas para las celdas solares fabricadas con estos electrodos. La Figura 1, muestra
un esquema de la configuracion interna propuesta para la DSSC obtenida por esta ruta.
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Figura 1. Esquema de una DSSC por rociado pirolitico.
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Mezcla Homogénea: Similar al punfo anterior se inicia ufilizando una mezcla de 0.5g de polvo nanoporoso del
semiconductor comercial (P25) con 2 ml de etanol. A la solucion anterior se aflade en agitacion constante, de
acuerdo a la Tabla 2. gotas de Ni(OH), a diferentes concentraciones, seguidamente se somete a agitacion magneética,
sonicacion y tratamiento térmico de igual forma que el Procedimiento 1. En la Figura 2. se presenta el esquema de
una DSSC usando la mezcla homogénea como hipotesis a lo obtenido.

VIDRIO

Sn0q:F

= 3y
: C.o

NiO

DE TRABAJO | | CONT RAELECTRODO

ELECTRODO

VIDRIO

Figura 2. Esquema de una DSSC usando mezcla homogeénea.

Ambos procedimientos requieren de una sensibilizacion con el colorante N719 (cis-bis (isotiocianato)-bis (2.2 bipiridil
- 4.4° dicarboxilato) rutenio (II) bistetrabutil amonio) por espacio de 7 horas. La Fig. 1 y Fig. 2 representan la
esquematizacion del primer y segundo método utilizado respectivamente.

Caracterizacion del NiO

Las propiedades estructurales y morfologicas de las nanoparticulas de NiO fue investigada por ftres técnicas
complementarias: Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infraroja con Transformada de Fourier (FTIR) y
Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Difraccién de Rayos X

La caracterizacion estructural de la nanoparticula de NiO se realizd por DRX empleando un difractometro Rigaku
Miniflex IT Desktop operado con una fuente de radiacion de CuKo (A = 0.15045 nm) a 30 kV. 20 mA y con una
velocidad de barrido de 3°/min. Se muestra en la Fig. 3, los picos caracteristicos del NiO en los angulos 26 de 37° y
42°, siendo los planos de reflexion 111 y 200 respectivamente. La Fig. 4. se observa la muestra del NiO por
Refinamento de Rietveld la cual presenta estructura clibica con tamaiio de dominios cristalinos entre 18 y 25 nm.
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Figura 3- Difraccion de Rayos X (DRX) a temperatura de 90°C (secado), se encuentra en su forma de hidroxido de
niquel y después de sinterizar a 350°C. se encuentra en 6xido de niquél.
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Figura 4- Difraccion de Rayos X (DRX) del oxido de niquel mediante el Refinamiento de Rietveld por tratamiento
térmico a 350°C.

Espectroscopia Infraroja con Transformada de Fourier

La espectroscopia infraroja con transformada de Fourier fue empleada para analizar las muestras de hidroxido y oxido
de niquel. Las medidas se realizaron en el rango de numero de onda entre 400-4000 cm™ se utilizo el espectroforémetro
infrarrojo Shimadzu. modelo FTIR-8300. La Fig. 5 muestra los espectros para el Ni(OH), y el NiO. En ambos casos se
observa el espectrofotograma para la muestra seca del hidroxido de niquel mostrando dos bandas de vibracion de
aproximadamente 2850 y 2890cm™ que corresponde al etanol presente en la sintesis. Para las nanoparticulas de NiO. se
muestra varios picos de absorcién significativas. La amplia banda de absorcion en la region de 600-700 cm™ se asigna
al modo de vibracion stretching del Ni-O (S. V.Ganachari 2012). En la banda de absorcion centrada a 3440 em? se
atribuye a la banda de vibracion stretching de O-H v la banda débil cerca de 1635 cm™ se asigna al modo vibracional
bending del H-O-H debido a la adsorcion de agua en el aire cuando se prepararon las muestras para FTIR al aire libre.
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Figura 5- Espectrofotometria FTIR del NiO y Ni(OH),.
Microscopia Electronica de Barrido

Para el analisis morfologico de los nanopolvos de NiO se utilizoé la microscopia electronica de barrido usando un

microscopio electronico marca PHILLIPS 505 operado con una aceleracion de electrones de 80 kV.
La Fig. 6 se observa la muestra del 6xido de niquel presentando conglomerados en forma laminar en tamaiios entre 15y

20nm.

Figura 6- Micrografias electronicas de barrido de la sintesis del NiO. Magnificacion 2400x

Caracterizacién de los eléctrodos de trabajo

Las propiedades de las nanoparticulas de TiO, modificado con nanoparticulas de NiO en dos tipos de procedimientos,
fue investigada por diversas técnicas como Espectroscopia Infraroja con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y la Curva de Corriente y Voltaje (I-V).

Por Rociado Pirolitico

Microscopia Electronica de Barrido

La Fig. 7. se observa la micrografia electronica de las peliculas de oxido de titanio depositado sobre sustrato recubierto
de SnO2:F y sprayado con NiO para 15 min. La micrografia fue tomada en la escala de 200um, mostrando el contrastes

de las particulas de oxido de niquel (manchas blancas) de aproximadamente de 2 a Sum. las fisuras estan sobre el
sustrato de Ti0, producidas por el calentamiento a 350°C.
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Figura 7- Micrografias electrénicas de barrido de peliculas de éxido de titanio-oxido de niquel por rociado pirolitico.

Curva Corriente-Voltaje

Para la evaluacion I-V (Corriente- Voltaje) de las celdas sensibilizadas se utilizé un sistema simulador solar constituido
por una fuente de iluminacidén de 250W, una camara oscura. un banco dptico y un filtro IR.

La Fig. 8. se observa las curvas I-V evaluadas a diferentes tiempo del rociado pirolitico de éxido de niquel sobre el
sustrato de oxido de titanio, obteniendo la curva I-V para 5 minutos en I, = 1.65mA v Vo =0.78V la mas optima.
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Figura 8- Curva corriente-voltaje para una celda solar basada en una pasta preparada a base de nanoparticulas de oxido
de titanio comercial P25 y el rociado pirolitico de NiO.

Tabla 1- Cuadro comparativo de eficiencias de acuerdo al tiempo empleado en el rociado pirolitico.

t n
(min) (%6)
0 1.48
2 2.00
5 2.79
10 1.22
15 0.42
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Estos datos fueron obtenidos con el analisis experimental de la Fig.8. La Fig. 9 se observa el grafico entre la eficiencia y

el tiempo del rociado.
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Figura 9- Eficiencia obtenida vs tiempo de rociado

Por Mezcla Homogénea

Espectroscopia Infraroja con Transformada de Fourier

La Fig. 10 se observa el espectrofotograma evaluado a concentracion de 0.025M [Ni(OH),], para la muestra del oxido
de niquel se muestra la banda caracteristica del Ni-O en el rango 600—700cm™. Para la muestra seca del hidréxido de
niquel mostrando dos bandas de aproximadamente 2850 y 2890cm™ que corresponde al etanol presente en la sinteses.
también se observa la banda caracteristica del OH- em el rango de 600-700cm ™.
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Figura 10- Espectrofotometria FTIR por mezcla homogénea con [Ni(OH),]=0.025M secada a temperatura de 90°C y
sinterizado a 400°C en conjunto con el TiO,.

Curva Corriente-Voltaje

La Fig. 11, se observa las curvas I-V evaluadas a diferentes concentraciones de Ni(OH),, por este método homogéneo
se obtiene la curva I-V con nanoparticulas de ¢xido de titanio comercial P25 con mezcla homogénea de Ni(OH), a
0.025M en I, = 1.90mA y Ve =0.75V la mas optima en el grupo.
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Figura 11- Curva corriente-voltaje para una celda solar basada en una pasta preparada a base de nanoparticulas de
oxido de titanio comercial P25 con mezcla homogénea de NiO.

Tabla 2- Cuadro comparativo de eficiencias de acuerdo a las concentraciones de las diluciones empleadas.

pILUCIONEs | Ol
M. (%)

0 0.1 2.09

1 0.05 251

2 0.025 373

3 00125 239

Estos datos fueron obtenidos con el analisis experimental de la Fig. 11. La Fig. 13 se observa el grafico entre la
eficiencia y el tiempo del rociado.
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Figura 13- Eficiencia obtenida vs concentracion de dilucion.
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CONCLUSIONES

Se obtuvo el NiO por medio del método de precipitacion asistida con ultrasonido que caracterizado por DRX dio una
fase clibica y por SEM se observo conglomerados en forma laminar de tamaios entre 15 y 20 nm.

Con relacion a las celdas elaboradas con el TiO, modificado con NiO se observo que. para el método por rociado
pirolitico expuesta a 5 min se obtuvo la eficiencia de 2.79% lo que representa un porcentaje de 1.31% mayor que el caso
de celdas fabricadas solo con electrodos de TiOs.

Para el método por mezcla homogénea con concentracion de Ni(OH), de 0.025M se obtuvo la eficiencia de 3.73% lo
que representa un porcentaje de 2.25% mayor que el caso de celdas fabricadas solo con electrodos de TiO».

Se concluye que el método por mezcla homogénea presento mayor eficiencia en comparacion con el caso de las celdas
fabricadas solo con electrodos de Ti0O; que presento un valor de eficiencia como celda solar de 1.48%.
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ANEXO 4

) FACULTAD DE CIENCIAS

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

£ :/ LABICER (Laboratorio N2 12) Lasi i
ANALISIS QUIMICO, CONSULTORIA E INVESTIGACION
INFORME TECNICO N° 0361 - 16 - LAB. 12
1. DATOS DEL SOLICITANTE
11 NOMBRE DEL SOLICITANTE MARIA GALICIA
2. FECHA DE EMISION 07/03/2016
3, ANALISIS SOLICITADO DETERMINACION DE COBRE Y NIQUEL
4. DATOS REFERENCIALES DE LA MUESTRA
41 IDENTIFICACION DE LA MUESTRA :
MUESTRA DESCRIPCION
M1 POLVO DE TIO2NIO
M2 POLVO DE TIO¥CuO

5.  LUGAR DE RECEPCION
6. CONDICIONES AMBIENTALES

LABORATORIO N®12 - FACULTAD DE CIENCIAS

Temperatura: 26,6 °C; Humedad relativa: 61%

1. EQUIPOS UTILIZADOS de absorcion atdmica
SHIMADZU AA-7000
7. RESULTADOS
MUESTRA ENSAYO RESULTADO (ppm) METODO UTILIZADO
M1 Niquel (Ni) 124.95 Espactrofotometria
S e ———— de absorcion
M2 Cobre (Cu) 139271 atdmica

8. VALIDEZ DEL INFORME TECNICO

El Informe técnico es valido solo para ia muestra y s condiciones mdicadas en los items del uno (1) al cuatro (4)

del presente informe técrico.
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