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Resumen

En el presente trabajo se fabricaron y se caracterizaron celdas solares nanoestructuradas
de 6xido de titanio modificado con 6xido de magnesio las cuales fueron sensibilizadas con
el colorante N719.

Los recubrimientos de Oxido de titanio se obtuvieron por medio del método del dr. Blade
empleando una pasta preparada con polvo comercial P25. Para obtener electrodos de
trabajo de una sola capa se hizo un solo depdsito de la pasta, mientras que para
electrodos de trabajo de doble capa, se realizaron dos recubrimientos consecutivos, cada
uno de ellos con un proceso de sinterizado a 530 °C.

La modificacion de las peliculas de Oxido de titanio con 6xido de magnesio se realizo
empleando suspensiones de diferentes concentraciones de hidroxido de magnesio
preparado a partir de una solucién acuosa de nitrato de magnesio. Una gota de la
suspension se colocd sobre el recubrimiento del 6xido de titanio, y luego todo el sistema se
llevé a sinterizacion a 530 °C durante 30 minutos.

Para el sellado de la celda se utiliz6 un contraelectrodo de una superficie conductora
platinizada, un electrolito liquido basado en un disolvente organico yoduro/triyoduro y un
polimero comercial como sellante.

Las celdas modificadas obtenidas presentaron una eficiencia de 4,37% para una celda
construida con un electrodo de trabajo de una sola capa, incrementandose en 66,15% en
relacion a la no modificada de eficiencia igual a 2,63%. Para las celdas de estructura de
doble capa se obtuvo 6,51% de eficiencia, incrementandose en 6,70% comparado con la

celda de doble capa no modificada de eficiencia 6,10%.



Prefacio

El trabajo presentado en esta tesis se realizo en el Laboratorio de Energia Solar de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI), Lima — Perd,
durante los afios 2012 y 2015. Y corresponde a una Maestria de Investigacion con
Mencién en Energias Renovables y Eficiencia Energética la cual fue creada en el afio
2012, y conto durante dos afios con el apoyo del Concejo Nacional de Ciencia Tecnologia
e Innovacién del Per0 (CONCYTEC) mediante la financiacién al proyecto de
investigacion aplicada en las Catedras CONCYTEC con la propuesta “Optimizacion de la
Eficiencia Energética empleando Energias Renovables para Viviendas Rurales”.

Desde hace més de 15 afios en la Facultad de Ciencias (FC) de la UNI se vienen
desarrollando trabajos de investigacion el area de celdas solares sensibilizadas, asi lo
demuestran las tesis que preceden a esta, en las que se ha trabajado no solo con TiO,, sino
también con otros materiales,” y con mezclas del TiO, y otros 6xidos®. Este trabajo es una
contribucion al esfuerzo que se viene haciendo en esta area de investigacién en la FC -
UNIL.

Parte de este trabajo ha sido presentado en:

e Oswaldo Rojas, Monica Gomez, Alcides Lépez, FABRICACION Y
CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS DE TiO, CON MgO,
XXI1 Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente (XXI- SPES), Piura, 10 -
14.11.2014.

e Oswaldo Rojas, Francisco Paraguay, José L. Solis y Ménica M. Gémez , SINTESIS DE
PARTICULAS DE MgO Y SU INCORPORACION EN CELDAS SOLARES
SENSIBILIZADAS A BASE DE TiO,, sometido a la Revista de la Sociedad Quimica del
Per( (agosto 2016).

! Tesis de Doctorado: M. Gémez (2001), Tesis de Licenciatura: A. Naupa (2012), Tesis de Licenciatura: R.
Nazario (2014), Tesis de Licenciatura: A. Huaman (2014).

2 Tesis de Doctorado: M. Quintana (2008), Tesis de Maestria: R. Nazario (2016).

® Tesis de Doctorado: H. Alarcén (2008), Tesis Licenciatura: M. Galicia (2016), Tesis Maestria: V. Martinez
(2016), y Tesis Maestria: A. Huaman (2016).
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1. INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los conceptos fundamentales sobre las celdas solares, asi
como sus antecedentes. Ademas se hace un enfoque del panorama de la radiacion solar en

el Perd. Finalmente se presentan los objetivos de este trabajo de investigacion.

1.1. Evolucidn de las celdas solares

Desde siempre el desarrollo de la humanidad ha estado determinado en gran medida por su
acceso a la utilizacion de las diferentes formas de energia, segun las necesidades y
disponibilidades de cada momento y lugar.

La energia fluye desde muchas fuentes, existe en una variedad de formas intercambiables y
maneja todos los sistemas.

Es fundamental para la calidad de nuestras vidas y los seres humanos son totalmente
dependientes de un suministro abundante y sin interrupciones de energia para vivir y
trabajar. Es la esencia de la sostenibilidad de la civilizacion humana.

Con la actual necesidad de mas y més energia, alcanzando unos 10 teravatios por afio [1],
las energias renovables surgen como una alternativa mas viable a la dependencia de los
combustibles fosiles.

En la actualidad, los suministros mundiales de energia predominantes dependen de
combustibles fésiles (petroleo, gases naturales y carbén) y las tecnologias nucleares [2, 3].
El agotamiento de las reservas de combustibles fosiles en un futuro préximo junto con la
contaminacion del medio ambiente y un reglamento muy estricto de seguridad en energia
nuclear moderna exige obligatoriamente el uso de fuentes alternativas de energia.

Las fuentes de energias disponibles en la tierra se clasifican por tipos y por duracion, la
energia primaria de estas fuentes desde el afio 1993 y proyectadas al afio 2020 se muestra

en la Figura 1.
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Fosil
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Hidro ( > 10 MW)

2011
14 092 Mtoe

2% 5%

1993
9 532 Mtoe

2% 6%

Figura 1. Fuentes energéticas primarias por recursos 1993, 2011 y 2020 en Mtoe
(millones de toneladas equivalente de petréleo) y en porcentaje [4].

Entre las energias renovables, edlica, geotérmica, hidroeléctrica y solar, destaca esta Gltima
debido al potencial que esta disponible por el sol. La energia solar esta disponible en
cualquier lugar en la superficie de la tierra y es considerada como una de las fuentes de
energia renovable mas prometedoras para nuestras necesidades de energia en el futuro.

El Sol es una fuente gratuita e ilimitada de energia. Por mas de 3 billones de afios, la
naturaleza realiza la conversion de fotones solares en combustible quimico. Se estima que
1000 TW de la potencia proveniente del sol se usa en la fotosintesis para la produccién de
azlcares y almidones a partir de agua y de dioxido de carbono. La eficiencia de conversion
general de aproximadamente 1% a energia Util es, sin embargo, demasiado baja para
satisfacer todas necesidades de la civilizacién humana [5].

La Tierra recibe alrededor de 10° TW de energia solar en su superficie. Esta es una enorme

fuente de energia; la cosecha de la energia solar total durante una hora haria abastecer las
necesidades energéticas de la Tierra durante un afio. Un problema con las celdas



fotovoltaicas es decir, para algunas tecnologias, es el uso de elementos raros y que ello
implicaria mayores costos de produccién y los problemas de suministro limitado. El coste
de la utilizacion de la energia solar es actualmente demasiado alto en comparacion con los
precios del petrdleo y el gas. Existe por tanto una necesidad de encontrar nuevos materiales
disponibles para la industria fotovoltaica, que sean rentables y cuyas materias primas no
estén en cantidades limitadas [6]. Como resultado gran cantidad de trabajos de
investigacion han estado orientados al aprovechamiento de la energia solar.

Las celdas fotovoltaicas son la unidad basica mas pequefia de los paneles fotovoltaicos que
son, dispositivos eléctricos solares que convierten la energia solar directamente en energia
eléctrica. El primer experimento de conversion fotovoltaica de la energia solar se llevo a
cabo en 1839 por el fisico francés E. Becquerel [7], quien observo el fotovoltaje y la
fotocorriente que se producian cuando un electrodo de cloruro de plata sumergido, en una
solucién de electrolito, se iluminaba. Pero la era moderna de la energia fotovoltaica sélo
comenzd en el afio 1954 en los laboratorios Bell cuando Chapin, Fuller y Pearson
reportaron una eficiencia de conversion de la energia solar de 6% para una celda de cristal
de silicio en un semiconductor de unién p-n [8].

Las celdas solares de silicio cristalino son las celdas solares mas utilizadas hasta la fecha.
El limite de eficiencia tedrica para este tipo de dispositivo es de aproximadamente 31%
[9].

Otro tipo de tecnologia para la obtencion de celdas solares es la de peliculas delgadas, las
cuales usan materiales semiconductores como el silicio amorfo, teluro de cadmio (CdTe)
[10] vy diseleniuro de cobre indio y galio (CIGS) [11]. El inconveniente de este tipo de
celdas es que usan elementos contaminantes y tecnologias costosas para su fabricacion.

En la década de los 90 se presentd un nuevo tipo de celda solar conocida coma celda solar
sensibilizada por colorante (DSSC), que se distinguia por ser de muy bajo costo y facil
fabricacion. Ademas destacd por estar constituida de materiales semiconductores y
organicos, lo que la convirtié en un dispositivo capaz de imitar el proceso de la fotosintesis
Ilevado a cabo por las plantas para aprovechar la energia solar, de forma mas eficiente, con
la diferencia que estas Ultimas convierten los fotones en energia quimica.

Este tipo de celda constituye una tecnologia alternativa de celdas solares y se les conoce

también como celda tipo Gréatzel [12]. Estas celdas estdn compuestas de nanoparticulas de



Oxido de titanio [13], que actualmente, puede ser depositado en sustratos flexibles. Lo cual
las convierte en una opcion de gran perspectiva en el futuro [12,14,15].

La diferencia fundamental entre las DSSC y celdas solares de union p-n de Si son los
componentes funcionales. En las celdas solares de Si la absorcion de la luz y la separacion
de los portadores generados se llevan a cabo en el mismo semiconductor, lo que puede
facilitar procesos de recombinacion. Mientras que en las DSSC estos procesos se realizan
en componentes diferentes dentro de la misma celda.

Actualmente, para las DSSC, el material mas estudiado es el TiO, [16], y una de sus formas
comerciales mas empleadas es el P25 [17], que es el producto empleado en el presente
trabajo.

En la Tabla 1 se representa los parametros caracteristicos para algunas celdas solares.

Tabla 1. Las celdas solares fotovoltaicas de acuerdo a condiciones estandar [18].
Espectro AM 1,5 (1 000 W/m?) a 25 °C. A: dreas de las celdas, n: eficiencia, Jsc: densidad
de corriente, Voc: voltaje de circuito abierto, FF: factor de llenado.

A n Jsc Voc
Clasificacén (cm?) (%) (mA/cm?) v) FF Fabricante
L UNSW PERL
Si-cristalino 4,000 25,0 42,70 0,708 0,83
. FhG-ISE
Si- 1,002 20,4 38,00 0,664 0,81
policristalino
Alta Devices
GaAs 0,993 28,8 29,68 1,122 0,87
NREL
CIGS 0,996 19,6 34,80 0,713 0,79
First Solar
CdTe 1,066 17,3 28,99 0,842 0,76
Oerlikon Solar
Si-amorfo 1,036 101 16,75 0,886 0,67
Sharp
DSSC 0,219 11,5 21 0,736 0,72
Het . Mitsub_ishi
SIErounion | 4,021 | 10,0 16,75 | 0,899 | 0,66 Chemical
Organica




1.2 Radiacion solar en el Peru

En el PerG la energia que utilizamos en mayor proporcién proviene de recursos no
renovables (combustibles fosiles) [19], de los cuales se dicen que estan “almacenados” y
cuyas reservas se agotan a medida que son utilizados.

El caso contrario ocurre con las energias renovables, las cuales provienen de recursos que
estan relacionados con los ciclos naturales de nuestro planeta, haciendo posible que
dispongamos del recurso de manera permanente.

Durante la Convencion Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (COP
20), realizada el Lima el 2014, el Ministerio de Energia y Minas anuncié que los
principales objetivos del Plan Energético Nacional 2014-2025 son duplicar la produccion
de energias renovables hidroeléctricas para el 2022, alcanzar el 5 por ciento de
participacion de las energias renovables no convencionales para el 2018 y llegar al 100 por
cien de cobertura eléctrica nacional para el 2025 con el empleo de fuentes renovables [20].
Dentro de las ventajas de las aplicaciones solares se puede sefialar que su uso no produce
gases de efecto invernadero.

Ademas en el aspecto de la seguridad energética, se contribuye a reducir la dependencia de
las importaciones energéticas, y con relacion al desarrollo econémico, son fuente de
empleo y un motor en el crecimiento econdémico Yy social.

El Perl cuenta con un gran potencial de energia solar gracias a sus caracteristicas
geogréficas y climatoldgicas, ello es favorable para el uso de SFV..

El atlas solar del Per( (Figura 2) brinda la informacion del potencial con el que cuenta
sobre todo el territorio peruano.

Asi, se sabe que el promedio anual es de 5 + 1 kWh/m? dia [21] en todo el territorio

peruano.
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Figura 2. Potencial solar del Pert [21]
La Tabla 2 muestra en detalle los valores de potencial disponible para diferentes regiones

del Perq.

Tabla 2. Recurso energético con mayor disponibilidad en casi todo el territorio nacional

promedio anual por dia [22].

Region kWh/m?
Costa Sur 6,0 - 6,5
Costa Centro 55 -6,0
Sierra 55 - 6,0
Selva Sur 50 - 55
Selva Norte 45 - 50

Desde los afios 80 existen proyectos de energia solar y el Gobierno cada vez mas

promueve esta forma de energia para la poblacién rural aislada [23].



En la Figura 3 se muestra el mapa de la generacion de recursos energéticos renovables [24]

reportado para el afio 2012.
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Figura 3. Se muestra la potencia instalada con energia renovable en algunos
departamentos del Peru correspondiente al afio 2012 [24].

En el abastecimiento de la energia solar, como consecuencia de las estimaciones de la
demanda de energia final, se han determinado consumos en los sectores residencial,
comercial y servicios en el uso de calentamiento de agua. En referencia a los sistemas
fotovoltaicos (paneles solares), considerando cinco personas por hogar en el lapso 2001 al
2015 se habria beneficiado a 165 390 habitantes. Ver Tabla 3.



Tabla 3. Potencia instalada y produccién de energia con paneles solares [25].

2005 2010 2015
# Paneles 38 957 48 957 52 707
Potencia (kW) 2 358,7 2 888,7 3086,7
Energia (GWh) 2,8 3,7 4,0

El insuficiente conocimiento y la poca familiaridad con sistemas solares representan otras
barreras para aceptar ampliamente esta tecnologia. Existe la necesidad, pero todavia no
resulta en una demanda extendida por gran parte de la poblacién.

La conversion de la energia solar en electricidad o energia fotovoltaica no contribuye a la
contaminacion atmosférica ni al calentamiento global, aunque aln resulta mas costosa que
la proveniente de los combustibles fosiles.

Una variante menos costosa de las celdas solares fotovoltaicas la constituyen las celdas
solares sensibilizadas, que por sus perspectivas son objeto en los ultimos afios de intensa

investigacion [26,27].

1.3. Objetivos del trabajo
Los objetivos de este trabajo se listan a continuacion:

. Depositar mediante la técnica del doctor Blade electrodos de trabajo de 6xido de
titanio modificados superficialmente con éxido de magnesio, para ser usados en celdas

solares sensibilizadas.

. Caracterizar estructural y morfolégicamente el 6xido de magnesio modificante, asi
como determinar su cantidad Optima en los electrodos de trabajo, segin estudios de

eficiencia de las celdas solares.

. Construir celdas sensibilizadas selladas a partir de los electrodos de 6xido de titanio
modificados con MgO, obtenidos mediante un depoésito (capa simple) y dos depdsitos

(doble capa).



. Implementar sistemas experimentales para el sistema de sellado de las celdas y las

medidas de eficiencia solar de las mismas.

. Evaluar procesos de envejecimiento y reproducibilidad en los parametros que

determinan la eficiencia de las celdas solares.



2. LA CELDA SOLAR SENSIBILIZADA CON COLORANTE

Este capitulo aborda acerca de los elementos que conforman las celdas solares
sensibilizadas, donde tanto el electrodo de trabajo, el electrélito, el colorante, el
contraelectrodo vy, el sellante, relinen caracteristicas y propiedades tanto fisicas como

quimicas que se debera tener en cuenta para el funcionamiento de las celdas.

2.1. Interface semiconductor/electrolito

La técnica de sensibilizacion con colorante se inicié en 1873 por Vogel en Berlin, en el que
asocio con colorante granos de haluro de plata [28]. Los estudios sisteméaticos s6lo
comenzaron por los afios 1960 por Gerischer y Memming con un proceso de colorante de
sensibilizacion en electrodos de ZnO [29] y SnO, [30,31]. El gran avance de la DSSC se
logré mediante electrodos mesoporosos de TiO, con gran superficie interna, trabajo llevado
acabo por B. O"Regan y M. Gratzel [32], en que se obtuvo una eficiencia de 7,9 % en el
afio 1991. Luego se alcanz6 una eficiencia del 12,3% en el afio 2011 [33], basado en
electrodos mesoporosos sensibilizados con colorante en contacto con un electrélito liquido
que contenia un complejo de cobalto redox para la regeneracion del colorante. Sin
embargo, la mayoria de las veces se usé el sistema ioduro/tryoduro [33, 34-38]. Hasta la
fecha se ha conseguido eficiencias de aproximadamente 20% [39], con el empleo de
electrolitos en estado sélido donde el problema de evaporacién que sucede en los
electrolitos liquidos es superado.

La DSSC se ha considerado como una alternativa prometedora a los dispositivos
fotovoltaicos convencionales debido a los bajos costos de materiales y al proceso de
fabricacion facil y simple. Sin embargo, la recombinacion entre los electrones inyectados y
el colorante oxidado o iones en el electrolito pueden causar una reduccion de
aproximadamente 300 mV del voltaje de circuito abierto (V,.), que conduce a una rapida
disminucion en la conversion eficiencia [40, 41].

Si todos los parametros tales como el voltaje de circuito abierto (V,.), la corriente de
cortocircuito (I..) y el factor de llenado (FF) se optimizan [42], el rendimiento de las
DSSC todavia se puede mejorar considerablemente. Entre estos la secuencia de eventos

durante la conversion de energia eléctrica, es decir, la absorcion del foton, separacion de
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carga, regeneracion del colorante, la inyeccion electronica, difusion y recombinacion, la

luz desempefia un papel fundamental para influir en la eficiencia.

Un método bien conocido para mejorar el rendimiento de las celdas solares es mediante la

modificacion interfacial en las nanoparticulas de TiO, [43].

La disminucion de la recombinacion de cargas, con el aumento del V., es debido a la

pasivacion (formacion de una capa o pelicula) de los centros de recombinacion en la

pelicula de TiO,. Para este caso, la mejora de la eficiencia de la celda solar se puede deber

a dos factores:

1) A la sobrecapa en la banda prohibida, como capa de barrera, que retarda la transferencia
de electrones en la interface electrodo/colorante/electrolito y se reduce al minimo la
recombinacion de carga [44, 45].

2) Por otra parte, la sobrecapa mejora la adsorcion del colorante, que conduce a mejorar la
eficiencia de la celda [46, 47].

Una mayor concentracion de electrones en la capa de TiO; significa un valor mas negativo

del nivel de Fermi, E, y por tanto un mayor valor del V..

Para los semiconductores el potencial electroquimico del electron esta dado por el nivel de

Fermi.

Cambios en el potencial del electrodo semiconductor o el dopaje en el material cambia la

posicion de su nivel de Fermi con respecto a la escala absoluta, que es la energia de un

electron en el vacio. Mientras que, el potencial electrogquimico de un sistema redox en
solucion, estd determinado por su potencial que se da con respecto a otro electrodo,
generalmente el electrodo normal de hidrogeno (ENH).

Para tratar el proceso que ocurre en las celdas fotoelectroquimicas (PECs)

cuantitativamente, el nivel de Fermi del semiconductor y de electrolito debe colocarse en

una escala comun de la energia. Usando la escala de la energia absoluta, se da la energia de

un par redoX (Er reg0x) POI:

EF,rsr:.!ox = E?"ﬂf - eEradox (1)

Donde E,...... es el potencial redox versus ENH y E,.- es la energia de los electrodos de

referencia con respecto al nivel de vacio.
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El valor habitual de E,.., tomado por ENH es - 4,5 eV, aunque el rango de mediciones es
de-45a-4.7¢eV [48-50].

Entonces la ecuacion (2) puede ser re-escrito como:
EF,radox =-45eV- eE"rr"Edﬂ-x (2)
En la Figura 4, se muestra la relacion entre la energia de un semiconductor y el potencial

electroquimico de un electrolito, usando la escala de estado sélido y la escala

electroquimica de un par redox.

A
(+) (-)
E(eV)vs -t -45 E(V)vs ENH
Vacio E.
E; Eredox
 J NE——
4.5 Eg -0
5 1
9.0t —t— 4.5
(-) | Semiconductor Electrdlito (+)
 J

Escala de estado sdlido Escala electroquimica

Figura 4. Esquema muestra la relacion entre el diagrama de energia de bandas del
semiconductor y el potencial electroquimico en un electrolito. EF es la energia del nivel de
Fermi, E; energia del borde inferior de la banda de conduccién, E, energia del borde

superior de la banda de valencia, y Eq la banda prohibida [51].

2.2. Estructura y componentes

La estructura de este tipo de celdas se compone de dos electrodos: el &nodo y el catodo. El
esquema representativo se puede apreciar en la Figura 5, donde se observa el anodo
constituido por un electrodo revestido de una capa de 6xido de estafio dopado con fldor,
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como conductor transparente, que sirve como sustrato. Este electrodo es el terminal
negativo de la celda y, esencialmente, lleva una red continua de nanoparticulas
mesoporosas sinterizadas, las cuales son sensibilizadas con un colorante. Esta red
mesoporosa tiene una superficie interior que es miles de veces mayor que el area plana
equivalente [52]. Este electrodo también se conoce como fotoelectrodo.

El terminal positivo de la celda solar, llamado catodo, estad también revestido en un lado de
una capa de oxido de estafio dopado con fldor, que a su vez, esta recubierto de un material
catalitico consistente de una capa de platino, la cual facilita el transporte de electrones. El
espacio entre los electrodos se llena con un electrolito consistente de un solvente organico
que asegura el transporte de carga a través del par redox I~/ I, el que penetra en toda la
superficie interior del electrodo.

El 4nodo (electrodo de trabajo que contiene el semiconductor mesoporoso) y el catodo

(superficie conductora con platino) se sellan juntos para evitar que el electrdlito liquido se

evapore.
fotones solares
¢ ¢ _capa de SnO,:F
’ vidrio /,l’
Anodo * ¢ 3 -
Electrodo : ,

‘ nanoparticula
: de TiO,
I~ capa

de colorante

electrolito

; _capade Pt

Catodo e .
Contraelectrodo

sustrato de vidrio

Figura 5. Representacion esquematica de las celdas solares sensibilizadas con colorante
[53].

Con el objetivo de comparar las celdas de simple capa sin modificacién con las celdas
modificadas tanto de simple capa como con doble capa, se han analizado las curvas

caracteristicas | - V obtenidas bajo iluminacion.
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El sustrato para las DSSC puede ser de vidrio o de origen polimérico, sobre el cual se
deposita el TCO (6xido conductor transparente), que permite la union como los contactos
eléctricos de la celda solar.

El TCO debe tener alta transmitancia en el rango visible y su resistividad no debe variar
con la temperatura, para permitir la sinterizacion de nanoparticulas a temperaturas
elevadas, requeridas para la preparacion de la pelicula.

Para la aplicacion en las DSSC, el 6xido de estafio dopado con fltor (SnO,:F) cominmente
conocido como FTO, es utilizado como sustrato, respecto a otros materiales el dxido de
indio y estafio (ITO). La razén principal es debido a la estabilidad de su resistividad con la

temperatura creciente, como puede verse en el grafico mostrado en la Figura 6.

18
< 16F —0— ITO
E —o— FTO
9 14+
g 2t /}P—f?”‘@““é
Z10f /
9 /
© SF /
9 /
2 _/
0 4F /
o ¢ L 2 ¢ 4 f_/_gg-*@—H_ﬁ{,__ -
] S &
= o o

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 6. Variacion de resistividad ITO y FTO con la temperatura [54].

El ITO, aunque tiene menos resistividad que la FTO a temperatura ambiente, su valor

aumenta con el aumento de la temperatura, en particular a 350 °C.
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En el presente trabajo se emplearon sustratos conductores de vidrio a base de FTO, sobre
los cuales se depositaron una o dos capas mesoporosas de TiO,, denominadas celda de
simple o doble capa, respetivamente.

Para el deposito de las peliculas mesoporosas nanoestructuradas se pueden aplicar
diferentes técnicas, como: screen printing, doctor Blade [55], rociado pirolitico [56], entre
otros. La técnica empleada en este trabajo fue la del doctor Blade.

Entre los Oxidos semiconductores mas estudiados y aplicados en las DSSC destaca el
diéxido de titanio (TiOy), el cual se usd en el presente trabajo de tesis, debido a sus
propiedades de transporte de electrones, estabilidad quimica en presencia de electrolito, no
toxicidad, alta disponibilidad y valor de su banda prohibida (> 3 eV) [57].

En la Figura 7 se representa el diagrama de bandas (banda de conduccion y la banda de
valencia) de diversos 6xidos semiconductor tipo n: SnO,, ZnO, TiO, y Nb,Os.

También se muestra esquematicamente el potencial redox correspondiente a la banda de
valencia y a la banda de conduccién para los distintos semiconductores, que puede ser
expresado en eV (escala izquierda) o en voltios respecto al potencial del electrodo normal
de hidrégeno, ENH (escala derecha).

Se muestran los potenciales redox de las cuplas (H+/%2H;) y O, /H,0 respecto del potencial
del ENH. Cabe resaltar que las lineas se corren por cambios en el pH, en la presion parcial
de oxigeno, o en la temperatura.

Aquellos materiales cuya banda de conduccion se ubica por encima de la linea H*/H, son
termodindmicamente capaces de reducir al agua, mientras que los materiales cuya banda de
valencia se ubica por debajo de la linea O, /H,O pueden oxidarla.

El TiO, se utiliza con mucha frecuencia para aplicaciones industriales debido a sus
propiedades muy interesantes, como el alto indice de refraccién (pintura la industria) y no
toxicidad (cosméticos y productos de cuidado de la salud).

El TiO, existe en tres estructuras cristalinas diferentes (ver Figura 8): anatasa (Eg = 3,23
eV) vy rutilo (Eg = 3,05 eV), de estructura tetragonal; y broquita (Eg = 3,26 eV) de
estructura octorrémbica [57], con densidades similares (anatasa 3,89 g/cm® vy rutilo 4,26

g/cm®). Son transparentes en el visible y en el rango infrarrojo cercano.
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Figura 7. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de
algunos semiconductores [58].

Aunque la fase rutilo es termodindmicamente mas estable que la fase anatasa en
condiciones normales 1,2 — 2,8 kcal.mol™ [59, 60], es la fase anatasa la que da mejores
resultados en DSSC debido a la posicion de su banda de conduccion y su estructura
cristalina, que permite el anclaje de una mayor cantidad de colorante en su superficie, lo

que resulta en la generacién de mas corriente en estas celdas.

Figura 8. Estructura cristalinas del TiO, a) anatasa, b) rutilo, c) broquita [61].
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A la fecha, los electrodos de TiO, nanocristalino son los mas usados como fotoelectrodos
en DSSC, pero también se han usado 6xidos semiconductores como el ZnO [62,63], SnO;
[64,65], NbOs [66], NiO [67]. Sin embargo los electrodos de TiO, nanocristalino poseen
mejores rendimientos y los materiales anteriormente mencionados no exceden el
rendimiento de los electrodos de TiO;.

Se han desarrollado fotoelectrodos combinados consistente en dos 0xidos semiconductores
[68,69], como el SnO,/ZnO que produjo un buen rendimiento comparado con electrodos de
ZnO y SnO, independientes, pero el mecanismo de funcionamiento de esos electrodos
combinados no estd muy bien explicado. El efecto de recubrir la superficie de los
electrodos de TiO, con otros 6xidos aln sigue siendo investigado.

Zaban y colaboradores prepararon un fotoelectrodo de TiO, nanocristalino recubierto de
Nb,Os, en el cual el nivel de la banda de conduccidn es mas negativo que la que poseen
solo los electrodos de TiO, [70].

Existen diversos proveedores que ofrecen dioxido de titanio nanoparticulado, la Tabla 4

resume algunas de las propiedades de estos materiales.

Tabla 4. Diametro de particulas individuales (dp), diametro de los agregados formados en
agua de conductividad 18 MQ (dy) y superficie especifica (Sg) de polvos de dioxido de

titanio ofrecidos por diversos proveedores [71].

Proveedor dp/ mm da/ mm Sg/mm? g
Aldrich 150 - 200 300 9,6
Merck 100 - 200 300 10
Fisher 100 - 300 400 8.8
Fluka 100 - 400 370 9.2

Degussa 30-90 700 48
Hombikat 80 - 100 900 352

El Degussa P25 es el que ha encontrado un uso mas extendido en fotocatalisis; puede
advertirse que este material esta constituido por particulas muy pequefias como se observa

en la Tabla 4, pero que la tendencia a la agregacion de las mismas es elevada.
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En la Tabla 5, se muestran resumidas las caracteristicas fisicas fundamentales del dioxido
de titanio comercial P25 fabricado por Degussa, que es el material usado en el presente

trabajo.

Tabla 5. Caracteristicas fisicas de TiO, Degussa P25 [72].

Energia de ancho de banda Ec=3,2¢eV

Longitud de onda umbral 387 nm

Densidad 3,5 g/lem3

Constante dieléctrica relativa 10

Area BET (Brunauer — Emmett — Teller) (50 +/- 15) m2/g

Indice de refraccién (Rutilo/Anatasa) 3,87/25-3

Tamafio medio de particula (TEM) 20 - 40 nm

Proporciéon Anatasa:Rutilo 80-70:20-30
Densidad de estados extrinsecos (BC) 5x 10" cm3 , T ambiente
Densidad superficial de grupos OH- 1012 - 10% cm2

El semiconductor nanoestructurado a aplicarse en las DSSC debe cumplir tres funciones:
(i) tener una gran superficie para la absorcién del colorante, (ii) aceptar los electrones de
las moléculas del colorante excitado y (iii) conducir los electrones hacia el contacto
posterior.
En las DSSC la sensibilizacién se hace mediante un colorante, que es el encargado de
recolectar la luz incidente para la conversion de fotones a electrones (conversion cuantica),
y deberd cumplir algunas caracteristicas esenciales como, tener grupos funcionales de
anclaje (-COOH, -H,PO3; -SO3H. etc) para unirse fuertemente a la superficie del
semiconductor [73].
Las propiedades fotoquimicas y electroquimicas del colorante deben ser:
e Cubrir un alto rango del espectro solar, considerando que se tiene mas del 50% de
energia solar que se emite en el rango de 400 a 800 nm.
e En el estado de excitacion del colorante este debe tener un tiempo de vida amplio
para obtener una eficiente inyeccion de electrones,
Para la mejor inyeccion de electrones el potencial de oxidacién del colorante en el estado
excitado @(S¥/5%) deber ser lo més negativo que el potencial del borde de la banda de
conduccion del semiconductor ¢,. y se tenga lugar de forma eficiente el proceso de

transferencia de electrones entre el fotosensibilizador excitado y el semiconductor.
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@(57/5%) < @, + AEIF 3)

Donde:
AE = Energia de excitacion del colorante
.= Potencial del borde de la banda de conduccién del semiconductor,
F=  Constante de Faraday.
Por otra parte el potencial de oxidacion del colorante en el estado oxidado ¢(S*/S) debera
ser mas positivo que el potencial de oxidacion del sistema regenerador (para la
regeneracion del sensibilizador). Ademéas debe ser fotoestable, asi como presentar
estabilidad electroquimica y térmica.

o(S*IS) < ¢ (D¥/D) (@)
Los colorantes a base de Rutenio empleados para las celdas con més alta eficiencia son
denominados N3, N719 [74].
Se han desarrollado colorantes alternativos incluyendo los colorantes organicos [75] vy
colorantes basados en hierro y zinc [76,77] pero son inferiores a los complejos de Rutenio,
también se han realizado colorantes en base a Indio y Platino pero ain son pruebas
preliminares [78, 79].
En este trabajo se utilizd el colorante de nombre quimico cis-bis(isotiocianato) -
bis(2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato)rutenio(Il)bistetrabutil amonio, que se conoce como
N719 (Figura 9).
El N719 es un colorante metal orgénico, es mas eficiente y son los mas estudiados y

aplicados en las celdas solares.

COOTBA
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b)

Figura 9. a) Estructura quimica del colorante N719 usado como sensibilizador para las

DSSC en la presente tesis, y b) su anclaje en TiO, [80].

El proceso de inyeccion de electrones del colorante N719 al semiconductor resulta ser muy
cercana a la unidad debido al tiempo de vida cerca a los 50 ns; se tiene informacion

calculada que la inyeccién ocurre en tiempos de fentosegundos [81 - 83].

Los electrolitos en las DSSC, juegan un papel importante en el rendimiento fotovoltaico y
muchos han contribuido al estudio de los diferentes tipos de electrolitos con varias
caracteristicas tales como electrolitos liquidos, y actualmente, electrolitos poliméricos. Un
gran inconveniente de los electrélitos liquidos es su volatilidad que obstaculiza la
aplicacion practica de las DSSC.

El electrolito es el conductor de cargas positivas (huecos) hacia el contraelectrodo el cual
regenera al colorante oxidado después que este inyecta electrones al semiconductor.

El electrolito deberd cumplir las siguientes propiedades electroquimicas y fotoquimicas:

e Debe permitir la reduccion del colorante oxidado, para ello el potencial de reduccion

debe ser mas negativo que el del colorante oxidado.

@ (D7/D) < @(S7I5) (5)
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La diferencia entre los dos potenciales debera ser lo mas grande para dar la fuerza
necesaria para la reduccion del colorante, ademas que esta reduccion debe ser
reversible en el contraelectrodo.

Debe ser inerte con el semiconductor.

El electrolito en su forma oxidada no debe interferir con el colorante en su estado
oxidado, o que bien la reaccion sea lo suficientemente lenta para que ocurra por el
colorante la inyeccion del electron hacia el semiconductor.

El electrolito no debe absorber radiacion de manera significativa en el rango visible, y
asi evitar algun filtrado interno de radiacion. (Esto es particularmente importante si se
ilumina la celda desde el contraelectrodo).

El electrolito de acuerdo a su morfologia debe ser facilmente procesable y no debe

degradar al colorante absorbido por el semiconductor.

Un disolvente adecuado para una alta eficiencia de electrolito liquido para la DSSC debera

cumplir ciertos requisitos [84,85]:

El disolvente liquido con baja volatilidad en temperaturas operativas (- 40°C a 80° C)
para evitar la congelacién o la expansion de la electrolito, lo que dafaria las celdas.
Debe tener baja viscosidad para permitir la rapida difusion del transporte de cargas.

El par redox previsto debe ser soluble en el disolvente.

Se debe tener una constante dieléctrica alta para facilitar la disolucion del par redox.

El colorante sensibilizador no debe absorber en el disolvente.

Debe ser resistente a la descomposicion durante largos periodos de tiempo.

Desde el punto de vista de la produccion comercial, el solvente debe ser de bajo costo

y baja toxicidad.

Ejemplos de disolventes utilizados en los electrolitos en DSSC:

acetonitrilo, metoxiacetonitrilo, metoxipropionitrilo, glutaronitrilo, butironitrilo, carbonato

de etileno y carbonato de propileno [86].

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

eleccion para maximizar la eficiencia de la celda, sin embargo, con respecto a las

propiedades mencionadas el acetonitrilo falla en algunos puntos, primeramente es

altamente volatil con temperatura de ebullicion de 82°C, la cual es la temperatura de una

celda en un techo con plena luz del sol.
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Debido a esta alta volatilidad facilmente escapa de la celda a través del material sellante.
Entre otros solventes el metoxypropionitrilo parece surgir como el candidato para las
celdas solares comerciales, ya que es no toxico y tiene un punto de ebullicion de 160°C
[87].

Acerca del contraelectrodo en las DSSC, este debe poseer una baja resistividad y tiene la
funcién de descargar los electrones en el electrolito.

En la fabricacion del contraelectrodo se usa el platino (Pt) disperso sobre el sustrato
conductor FTO, debido al efecto de espejo que presenta el platino al ser dispersado, la
fotocorriente se ve ligeramente incrementada debido al efecto de la reflexion de la luz.

Las propiedades del contraelectrodo de Pt afectan la eficiencia de las celdas solares, dado
que aqui se lleva a cabo la reduccion del par redox, donde los iones I3 formados por la

oxidacion de los cationes del colorante, son reducidos a I—.

En el ensamblado de las DSSC se utiliza un material de sellado para evitar la fuga del
electrolito y la evaporacion del solvente. EI material de sellado utilizado fue el Surlyn
fabricado por la empresa DuPont el cual es un copolimero de etileno y acido acrilico que
tiene la caracteristica de una buena estabilidad quimica y fotoquimica contra el
componente del electrolito, yoduro y el solvente.

Celdas solares de perovskita de estado sdlido han surgido recientemente y ya han
alcanzado eficiencias del 20% por debajo de 100 mW cm™ de iluminacién. ElI amplio
espectro de absorcidn, la rapida separacién de carga, la larga vida util, resultan que sean
materiales prometedores para celdas solares de estado solido, sin embargo para su uso se
tiene que superar mejorar el aspecto a la reproducibilidad y estabilidad a largo plazo
[88,89].

Respecto al 6xido de magnesio (MgO) (material modificante en el electrodo de trabajo), es
un mineral blanco higroscopico que se produce naturalmente como periclasa y es una
fuente de magnesio.

Cuando se presenta como cristal, tiene una estructura en la que los atomos de Mg y O
alternan en un empaquetamiento de esferas cubico simple, estando cada atomo rodeado por

otros seis en los vértices de un octaedro regular, ver Figura 10.
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Figura 10. Estructura cristalina del MgO [90].

Las propiedades fisicas y quimicas de 6xido de magnesio se rigen principalmente por la
fuente del precursor, asi el MgO tiene una banda prohibida muy amplia (7,8 eV) [91] y
puede alcanzar un valor de 9,8 eV para el material a granel.

Normalmente el MgO de alta area superficial se prepara por descomposicién térmica de los
correspondientes hidréxidos o carbonatos, requiriéndose altas temperaturas.

En la descomposicién térmica del precursor a partir del cual se prepar6 el MgO de alta
area, cuanto mayor sea la temperatura final de tratamiento utilizada, es esperable que los
defectos disminuyan.

En el presente trabajo el MgO fue preparado a partir del precursor Mg (OH),. De trabajos
previos se conoce que la unica fase cristalina existente para el MgO estabilizado a 773 K es
la fase periclasa (ASTM 4-0829) [92,93].

Este 6xido se ha empleado en el presente trabajo porque se ha demostrado que el
recubrimiento de una fina capa de aislante de MgO en el electrodo TiO, en DSSC podria
mejorar la eficiencia de las celdas solares [94 - 98].

Esto puede atribuirse a los siguientes dos factores:

En primer lugar, la capa de recubrimiento de la banda prohibida retarda la transferencia de

electrones a la solucion electrolitica y minimiza recombinacion de electrones — hueco [99].
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En segundo lugar, la capa de revestimiento mejora la adsorcion del colorante, lo que lleva

a un mejor rendimiento de la celda [100].

2.3. Principio de funcionamiento

El funcionamiento de una celda solar consiste en el proceso de la transformacién de la
energia solar a energia eléctrica y puede ser descrito generalmente por tres pasos:

e Absorcion de la luz

e Separacion de carga

e Recoleccion de carga

En las DSSC, la luz es absorbida por el colorante y un electrén es excitado en el colorante.
En la Figura 11[101], hemos realizado el detalle de como se genera la energia eléctrica en

una carga al operar las DSSC.

|— e carga [— e ‘—‘

Electrodo Colorante Contraelectrodo

Semiconductor Electrolito

Figura 11. DSSC en operacion que genera energia eléctrica [101].

Al incidir la radiacion sobre el fotoelectrodo esta es absorbida por el colorante (el TiO, es

transparente a la luz visible) que pasa de su estado estable S a su estado excitado S*:

S(sobreTice) 4+ hy —> §* (6)
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Del estado excitado del colorante 5 se produce la inyeccién electrdnica hacia los estados
de la banda de conduccion del TiO, y estos electrones se difunden a través de las

nanoparticulas del TiO, hasta el sustrato conductor.
. + -
Inyeccion S?S.Jb-re Tioz) —> S(sobreTioy) t E(Tiog ) ()

Cuando el circuito se cierra externamente, donde el colorante al oxidarse S* en el
contraelectrodo es reducido por el par redox del electrélito de I3 a I-, especie que

repondré electrones al nivel desocupado en el colorante, cerrando el circuito de corriente:

Cétodo: Iy + 2epy —> 317 (8)

Regeneracion: 2 53;.,;3.,,”[923. + 3I° —>  25Scbretion) T I3 9)

Debido a procesos no deseados que originan una pérdida de eficiencia de la celda solar, los
electrones inyectados en la banda de conduccion del TiO, pueden recombinarse con el
colorante oxidado (ecuacion 10) o con los iones I3 en la superficie del semiconductor

(ecuacion 11).

Su?;-obrano:} + EiTion) —> J(sobreTion) (10)
Cétodo: I; + 28mio) —> 3 (11)

Para obtener buenas eficiencias se requiere que el proceso de inyeccion (ecuacion 7) y
regeneracion del colorante (ecuacion 9) estén cinéticamente favorecidos con respecto a los
procesos de recombinacion (ecuaciones 10 y 11).

Tal es asi que el proceso de inyeccion de un electron del colorante hacia la BC del TiO,
ocurre en el rango entre fentosegundos (fs) a picosegundos (ps). Mientras la recombinacion
del colorante esta en el rango de 10 ns, la transferencia del electron de la BC el estado
oxidado del colorante S ocurre en 10 ms, y el proceso de transferencia del electron de la

BC del TiO, al estado oxidado del electrolito se reporta en ~ 10 ns.
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Estos procesos de recombinacién constituyen los mecanismos de pérdidas més importantes
en las DSSC, que afectan su eficiencia.

El principio de funcionamiento de las DSSC vy el diagrama de niveles de energia para la
transferencia del electron, y sus procesos de recombinacion, estdn esquematicamente

representados en la Figura 12 [102-104].
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Figura 12. a) Diagrama de niveles de energia en el transporte de electrones, y b)

diagrama que ilustra las reacciones de recombinacién que se producen en las DSSC [104].
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3. TECNICAS Y CARACTERIZACION EXPERIMENTAL

A continuacion se describirdn las técnicas experimentales empleadas, partiendo de la
sintesis del MgO, luego de ello se presentan los pasos seguidos para la elaboracion de los
electrodos de las DSSC: el electrodo de trabajo (también Ilamado fotoelectrodo) y el
contraelectrodo. Seguidamente se describira el proceso de sellado de la celda y, finalmente,

se presentara su caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica.

3.1. Sintesis de nanoparticulas de MgO

La sintesis del polvo de MgO se obtuvo a partir de Mg(NO3),.6H,0, la cual es soluble en
medio acuoso, por ello se prepar6 una solucion acuosa de concentracion 0,02M de
Mg(NOs)..6H,0 [105]. Para obtener el hidroxido de magnesio, Mg(OH),, se agreg6 gota a
gota hidréxido de amonio, NH4OH concentrado [106].

Durante la sintesis se emple6 agitacion constante, se mantuvo la temperatura a 50 °C y se
controlé el pH a 10.

El precipitado obtenido se lavé tres veces con centrifugacion empleando agua desionizada
y se sec6 luego en el horno a 100 °C durante 2 horas.

El polvo de Mg(OH), una vez seco, se llevé a tratamiento térmico a 530 °C durante 40
min. para obtener el MgO.

Las reacciones que se postulan durante la sintesis son las siguientes [107]:

Formacion del Mg (OH),:

s0°C
Agitacion
_—

Mg(NO;),.6H,0 + 2NH,0H Mg(OH), | +2NH.NO; + 6H,0 (12)

Descomposicion térmica del Mg (OH), a MgO:

530°C
Mg(OH); — Mg0 + H,0 (13)

La Figura 13 presenta el procedimiento seguido para obtener y caracterizar el polvo de

MgO, asi como el proceso de modificacion superficial de los electrodos de TiO».
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Solucion de
Mg(NO;);6H,0

NH,OH Agitacion
T=350°C
pH =10

Mg(OH): en
SuUspension acuosa

-Centrifugar
-Lavar
-Secar
Tratamiento témico a 530 °C
para obtener MgO
[ DRX SE\{ ][ TEM l FTIR |
530 °C
Suspension del Mg(OH): depositado Electrodo de trabajo
en recubnmiento de Ti0; modificado con MgO

Figura 13. Procedimiento experimental para la obtencion y caracterizacion del MgO, y su

incorporacion superficial en los electrodos de TiO,.
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3.2. Preparacion de las celdas

En esta seccion se describird la preparacion y las técnicas experimentales que han sido
usadas para la caracterizacion de las celdas solares sin modificar y modificadas con MgO.

e Electrodos de trabajo de TiO,.

Para la elaboracion de la pasta de TiO, se empled 1g de P25 y 4 ml de etanol, la cual se
depositd sobre un sustrato conductor por medio de la técnica del doctor Blade [108]. Los
sustratos conductores empleados fueron peliculas delgadas de FTO. Estos sustratos
conductores se lavaron utilizando detergente, agua destilada y etanol en sonicacion por
més de 6 min. Luego fueron secados a 450°C durante 15 min.

Luego de depositada la pelicula de TiO,, se realizé la sinterizacién a 530 °C por un tiempo
de 30 min. El area depositada fue un cuadrado de 0,25 cm?® Seguidamente, se enfri6 el
sistema hasta 80°C y la pelicula se colocé en una solucion de 0,05 mM del colorante N719
durante 14 horas.

El enjuague del colorante no anclado en la superficie del TiO,, se removié con lavados
sucesivos de etanol. Este procedimiento constituyd el proceso de sensibilizacion por
medio del cual la molécula del colorante quedd anclada al TiO, [109]. Hasta aqui este

método se realizo para obtener las celdas no modificadas.

e Electrodos de trabajo de TiO, modificados superficialmente con MgO
Las peliculas nanoestructuradas de TiO, modificadas superficialmente con MgO, se
prepararon aplicando una gota de la suspension de Mg(OH), con una pipeta de 1 ml con
graduaciones de 0,01 ml, sobre la pelicula gruesa de TiO,. Estos recubrimientos luego
fueron sinterizados y sensibilizados andlogamente al caso en el que no fueron modificados.
Se realizaron uno y dos depositos de la pasta (con un proceso de sinterizacion intermedio)
con el fin de obtener peliculas de una capa y de doble capa, respectivamente.
El objetivo principal del presente trabajo fue obtener una modificacion superficial del

recubrimiento de TiO, con MgO, que posea la mayor eficiencia como celda solar.
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e El contraelectrodo

Para la preparacion de estos electrodos se emplearon sustratos conductores de FTO en que
se realizaron dos orificios y luego fueron lavados de manera analoga al proceso seguido
para la preparacion de los electrodos de trabajo. Posteriormente se deposité una pasta de
platino por la técnica del doctor Blade y se sinterizd a 390°C durante 20 minutos. Después
de enfriado el sustrato con la incorporacion del electrolito liquido en los orificios, se
procedi6 a sellar las celdas.

La obtencion de los orificios en el contraelectrodo fue uno de los objetivos del presente
trabajo. Y esto se consiguié mediante la construccion de un sistema de perforacién (como
se muestra en la Figura 14) constituido por un taladro, adaptado con broca fresa
diamantada (de composicion acero inoxidable, diamante y niquel), de un didmetro de 0,75

mm. Como se puede observar el control del desplazamiento de la broca se realizé mediante

una perilla superior que controlé la presién de la broca sobre el sustrato.

Figura 14. Sistema de perforacion del sustrato conductor para el ingreso del electrélito

liquido en la celda solar nanoestructurada.

Para el procedimiento de los orificios se mont6 en un mandril de porta brocas, fresas
diamantadas troncénicas marca Microdont (codigo 3195); las cuales, a una velocidad de
3000 RPM, perforaron el sustrato. Se realizaron 02 perforaciones distanciadas entre si 0,9

cm. Durante este proceso se aplico refrigeracion en la broca fresadora con la inyeccion de
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agua de manera continua, para asi evitar el desgaste de la fresa y la quebradura del sustrato
por la temperatura alcanzada y la presion aplicada.

En este trabajo se usO el electrolito liquido ioduro/triyoduro adquirido de la empresa
Dyesol (EL-HPE), el cual se caracteriza por su baja viscosidad y alta conductividad iénica.
Este electrdlito posee como solvente el acetronitrilo con una proporcién mayor al 60%, y el

valeronitrilo con una proporcién entre 10% a 30%, donde la cupla redox es 137/1[110].

e Sellado de las celdas
El sellado de las celdas es un aspecto importante en su fabricacion, ya que mediante el

sellado se previene la fuga del electrdlito y la evaporacion del solvente. Por este motivo,
este proceso se constituyo en otro de los objetivos de este trabajo.

Como sellante se empled el material comercial Surlyn MS004610 Thermoplastic TPS
065093-30 de la empresa Dyesol [110], el cual se caracteriza por ser una pelicula
transparente y flexible con un espesor uniforme, estable quimicamente y con buenas
propiedades mecanicas.

A continuacion, en la Tabla 6, se indican las especificaciones de este material.

Tabla 6. Especificaciones del sellante Surlyn MS004610 [111].

Temperatura de sellado 110 — 130 °c
Temperatura de fusién 93 °c
Temperatura de congelacion 61 °C
Temperatura de reblandecimiento 65 °C
Espesor de la pelicula 30 um
Tamarfio de la junta 19 mm x 16 mm exterior y
13 mm x 10 mm interior
Tamafio de la pelicula 300 mm x 200 mm

Luego del sellado del electrodo de trabajo y el contrelectrodo se introdujo el electrolito por
uno de los orificios, posteriormente estos orificios fueron sellados nuevamente con el
sellante surlyn. El sellado se realizd con una pistola de aire caliente a una temperatura de
120°C (Figura 15).
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Electrodo de trabajo: .
Recubrimiento de TiO; SnO2:F
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¢ Celda Solar Sensibilizada
con Colorante (DSSC)

Figura 15. Diagrama por pasos seguido para la construccion de las DSSC selladas.
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3.3. Caracterizacion estructural y morfolédgica

En esta parte se detalla las caracterizaciones estructurales y morfoldgicas de las
nanoparticulas de MgO. Asi también como las técnicas experimentales empleadas para las
caracterizaciones electroquimicas, fotoelectroquimicas y eléctricas de los electrodos de
trabajo y las DSSC.

3.3.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD de los términos en inglés X-Ray Difraction), es una técnica
de caracterizacion no destructiva que permite determinar la composicion cristalina del
material estudiado.

La técnica de rayos X puede ser utilizada primero para ver si la muestra es cristalina o es
amorfa. Segundo para identificar las fases presentes de la muestra, una fase cristalina dada
siempre produce un patrén de difraccion caracteristico, bien esté en estado puro 0 como
constituyente de una mezcla; aqui esta es la base para el uso de la difraccion como método
de anélisis quimico, el analisis cualitativo se realiza mediante la identificacién del patron
de esta fase y también para determinar el tamafio del cristal.

La periodicidad espacial de los &tomos en los sélidos cristalinos hace que cada uno de ellos
se comporte como rejillas de difraccion, es decir, al interactuar con los rayos X se produce
una difraccion con su correspondiente patron de interferencias (constructiva y destructiva).
Si se considera un cristal perfecto y un haz incidente perfectamente monocromatico, bajo
ciertas condiciones se originara una dispersion de linea intensa. La condicion de maxima

difraccion esta descrita por la Ley de Bragg que se expresa como:

2d sen(f) =n A (14)
Donde,
d = Distancia entre planos cristalinos.
6= Angulo entre el haz incidente de rayos X y el plano de cristal.
A= Longitud de onda del haz de rayos X empleada para el analisis.
n=  Orden difraccion es un nimero entero.

En la Figura 16, se presenta un esquema del proceso de difraccion de rayos X dado por dos

planos cristalinos.
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Figura 16. Representacion del proceso de difraccion de rayos X por dos planos cristalinos

adyacentes [112].

Con la obtencidn de los angulos de Bragg es posible determinar el tamafio promedio de los
dominios cristalinos y algunas caracteristicas de la red cristalina como tipo de celda,
pardmetro de red, orientacion preferencial de crecimiento, etc.

De la forma y ensanchamiento de los picos es posible determinar el tamafio promedio del

dominio cristalino utilizando el método de Scherrer dado por:

B(20)=KA/t cos (6) (15)
Doénde:

t : didmetro de la particula cristalina
B: ancho de la linea de difraccién medida a la mitad de intensidad méxima (radianes)
A es la longitud de onda de la radiacion X, y

A" es la constante de Scherrer.

El valor de K depende de como son determinados los anchos de los picos (ancho integral,

ancho a altura media, etc.), de la forma del cristal y de la distribucion de tamafios [112].
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El 4ngulo © se conoce como angulo de Bragg y el 20 como angulo de difraccion, ya que

este es el &ngulo medido experimentalmente, como se muestra en la Figura 17.

Figura 17. Diagrama esquematico de un difractometro de rayos x; T = fuente de rayos x,

S = muestra, C = detector, y O = el eje al cual la muestra y el detector rotan [113].

Un patrén de DRX, se obtiene de hacer un barrido del angulo y medir la intensidad de la
radiacion difractada mediante un contador electronico.

Cuando el maximo es un solo pico angosto, indica la presencia de un alto grado de
cristalinidad, con mas de un pico el material es policristalino.

Con la posicion de las sefiales en el eje del barrido es posible conocer la distancia
interplanar y las posiciones de interferencia, que en el estudio de las estructuras de los
materiales se conoce como indices de Miller.

La caracterizacion de los polvos estudiados se realizd con el difractometro RIGAKU
Miniflex Desktop, con una fuente de radiacion de CuKal (4 = 0,15405 nm) a 30 kV, 20

mA y con una velocidad de barrido de 3°/min.
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3.3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para esta caracterizacion se uso espectrocopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR de los términos en inglés Fourier Transform Infrared ).

Un FTIR utiliza uno de varios sistemas opticos, se basa en un interferometro de Michelson,
ver Figura 18, colocado entre la fuente y la muestra. Las radiaciones procedentes de la
fuente inciden sobre un divisor de haz, compuesto de una pelicula semitransparente de
germanio depositada sobre una lamina de KBr. Este dispositivo permite generar dos haces,
uno de los cuales se dirige hacia un espejo fijo y el otro hacia un espejo movil, haciendo
variar la distancia al divisor de haz. Estos dos haces, al recombinarse luego en el mismo
trayecto, atraviesan la muestra antes de llegar al detector que mide la intensidad luminosa
recibida globalmente.

El nacleo del interferdmetro de Michelson es el espejo mavil, Gnica pieza en movimiento,
que oscila en el transcurso del tiempo entre dos posiciones extremas.

Cuando su posicion es tal que los caminos seguidos por los dos haces presentan igual
longitud, se tiene entonces que la diferencia del camino dptico entre los dos haces es cero,

la composicidn de la luz que sale del interferometro es idéntica a la luz que entra.

Espejo fijo ] Jl:?elector
aser
| &
Fuente /—-—-\ | i
S g -4
=T iy
7] d Espejo movil
-~
: —
£
M [ ] Muestra
$
b ﬁ Detector
i’ Detalle del divisor
EBr/Germamo

Figura 18. Interferémetro [114].
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En el caso que el espejo mdvil abandona esta posicion particular, la luz tiene una
composicion variable debido al desfase entre las dos trayectorias y la sefial transmitida por
el detector en el transcurso del tiempo se traduce a modo de interferograma, donde Int.
Total = f (3), y 6 representa la diferencia de trayecto Optico entre los dos caminos, Figura
19. El arreglo del banco optico y la adquisicion de datos se realizan mediante una interfase
electronica especifica.

Durante el desplazamiento del espejo, un convertidor analdgico-digital muestrea el
interfeograma a modo de millares de puntos. Cada uno de estos valores corresponde a una

posicion del espejo y representa la intensidad global que ha atravesado la muestra.

Detector

Figura 19. Esquema Optico de un espectréometro de infrarrojo de transformada de Fourier
[114].

Para obtener el espectro de una muestra, equivalente al obtenido con el instrumento de
doble haz, se registran dos espectros de intensidades transmitidas: el primero sin muestra
(absorcién de fondo o background) y el segundo, con la muestra. El espectro tradicional,
en % de T, procede de los dos espectros anteriores.

Para la caracterizacion espectroscopica de las muestras se uso el espectrofotometro
infrarrojo con transformada de Fourier Prestige - 21 Shimadzu, ubicado en el Laboratorio
de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Lima —

Perd.
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3.3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM de los términos en inglés Scanning Electron
Microscopy) es un instrumento capaz de ofrecer un variado rango de informaciones
procedentes de la superficie de la muestra.

Los andlisis mas comunes son realizados con electrones secundarios que son remitidos por
la muestra ante el impacto de los electrones incidentes, los cuales muestran de manera muy
fidedigna la estructura morfoldgica de la superficie, dando un aspecto completamente
tridimensional debido a su gran profundidad de foco. EIl esquema de un microscopio

electronico de barrido se muestra en la Figura 20.

Carfidn de electrones

{
[ Placa del anodo
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_ [ A | deflexion
I R ] -'; a I 1 Lentes objetivo
Camara de Muestra E Detector
la muestra

Apertura ajustable del objeto

- '

Bomba de vacio

Figura 20. Esquema de un microscopio electronico de barrido mostrando sus principales
componentes [115].
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El sistema de formacion de una imagen en microscopia electronica de barrido esta basado
en el sistema dptico de reflexion, donde el objeto se ilumina frontalmente, siendo los haces
reflejados los responsables de la informacion final.

En un microscopio electronico de barrido, el haz pasa a través de las lentes condensadoras
y luego pasa a través de la lente objetiva y de las bobinas de barrido que redirecciona el
haz para hacer el barrido a lo largo de la muestra, mientras que un detector cuenta el
numero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie.

Basicamente su funcionamiento se basa en barrer un haz de electrones sobre un area que
puede ser ampliada entre 3x y 150 000x, mientras en un monitor se visualiza la
informacion seleccionada en funcion de los detectores que hayan disponibles.

El SEM tiene las siguientes caracteristicas:

e Resolucion atémica.

e Requiere vacio.

e Debe cubrirse a menudo el espécimen con una superficie conductora.

En el presente trabajo se utiliz6 el microscopio electronico de barrido FEI Quanta 200 de la

empresa MyAP Sac. Que opera en Lima — Peru.

3.3.4. Microscopia electrdonica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM de los términos en inglés Transmision
Electron Microscopy) es una herramienta de gran importancia para la caracterizacion
estructural y morfoldgica de materiales nanoestructurados.

El microscopio electrénico utiliza un haz de electrones acelerados que al impactar con la
muestra, genera una serie de sefiales directamente relacionadas con la estructura atomica
de la muestra estudiada.

Estas sefiales se seleccionan por separado para generar distintos tipos de iméagenes y
obtener datos analiticos.

La gran magnificacion de los instrumentos de TEM resulta de la longitud de onda efectiva
(4) que los electrones pueden obtener.

De la ecuacion de Broglie se tiene:
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A= (16)

Donde:

m = masa del electron

q = carga del electron

h = constante de Planck
V = potencial eléctrico

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de
sefiales, las cuales permiten hacer la caracterizacion estructural y composicional de ésta.
Estas sefiales son electrones transmitidos, dispersados, retrodispersados, secundarios,
absorbidos, Auger y rayos X caracteristicos. Cada uno de los cuales puede dar
informacién acerca de la morfologia y estructura de la muestra, en donde con los
electrones transmitidos puede ser obtenida la estructura interna y detalles ultraestructurales
de la muestra usando el TEM, asi también se puede formar una imagen con los electrones
transmitidos y con los electrones dispersados, la imagen obtenida con los electrones
transmitidos se conoce como imagen de campo claro, mientras que la imagen obtenida con
los electrones dispersados se conoce como imagen de campo oscuro, adicionalmente el
TEM permite obtener imagenes con una mayor resolucion agregando una pequefia lente
auxiliar, conocida como microscopia electronica de alta resolucion. La Figura 21 muestra

esquematicamente la dispersién de un haz de electrones (1) por una muestra cristalina.

Figura 21. Interaccion de un haz de electrones con una muestra cristalina. Haz de
electrones (1), haz de electrones difractados (D), haz de electrones sin desviar (T) y haz de

electrones muy poco intensos (N) [116].
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Mediante TEM también es posible tener informacion acerca una gran cantidad de procesos
y modificaciones que pueden realizarse a determinados materiales; procesos como el
crecimiento cristalino, transformaciones de fase, corrosion, u oxidacién, precipitacion,
implantacion ionica, determinacion de estructura cristalina, determinacion de impurezas,
determinacion de fronteras de grano o interfaces, determinacion de defectos, identificacion

de planos cristalinos pueden ser identificados con esta técnica.
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Figura 22. Trayectoria seguida por los electrones para formar una imagen en el TEM
[117].
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Para la caracterizacion estructural se utilizé el microscopio electronico de transmision de
campo JEM-2200FS, con cafién de emision de campo de 200 kV, resolucion punto a punto
de 0,19 nm, detector HAADF para iméagenes de contraste Z, resolucion de energia 1,05

eV; en el Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados, en Chihuahua, México,

3.3.5. Dispersion dinamica de luz (DLS)

Esta técnica de dispersion dinamica de luz (DLS de los términos en inglés Dinamic Ligth
Scattering) permite tener informacion estadistica de la distribucion de tamafios y formas de
particulas dispersadas en un medio liquido en el rango de 1 nm a5 um [118].

Los materiales de la muestra (polimeros, proteinas, coloides o nanoparticulas) dispersan la
luz laser de entrada.

Debido al movimiento arbitrario de estas particulas, la intensidad de la luz dispersada
fluctta en el tiempo.

Un detector de luz se fija formando un angulo con respecto a la direccion del haz de luz
incidente, se fija la distancia del volumen de dispersion que contiene un gran nimero de
particulas, la luz dispersada por cada particula alcanza al detector.

Dado que las particulas son pequefias y se mueven al azar en el liquido, describen un
movimiento browniano (cambiando permanentemente sus posiciones). La distancia que
viajan las ondas dispersadas hacia el detector varia como una funcién de tiempo.

Las ondas electromagnéticas, como las ondas del agua y el sonido, muestra los efectos de
interferencia. Las ondas dispersadas pueden interferir constructiva o destructivamente en
funcion de las distancias recorridas hacia el detector.

El resultado es una intensidad media con superposicion de fluctuaciones. Las fluctuaciones
de la intensidad de luz son inversamente proporcionales al coeficiente de difusion de las
particulas (con las pequefias particulas moviéndose mas rapidamente que las particulas mas
grandes). Las fluctuaciones son de mayor frecuencia para particulas méas pequefas que se
mueven rapidamente.

Los tiempos de desintegracion de las fluctuaciones estan relacionados con las constantes de
difusion y, por tanto, los tamafios de las particulas.

Los tiempos de desintegracion de estas fluctuaciones se pueden determinar ya sea en el

dominio de la frecuencia (utilizando un analizador de espectro) o en el dominio del tiempo
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(usando un correlador, en cada angulo de medicion). El correlador en general, ofrece los
medios mas eficaces para este tipo de medicion.

El procesamiento de la sefial que fluctia en un estado digital de tecnologia avanzada se
obtiene de las particulas a partir de los coeficientes de difusion donde el equipo determina
los valores de tamafios de la particula.

Lente de Muestra
enfoque
m /J\ Bloqueador
Ja)
Laser V) QJ I:l del haz
- Controladorde
temperatura
——  Orificio
Colimador

/\/ Correlador (pinhole)

Foto-multiplicador

Computadora

Figura 23. Esquema basico de un equipo de dispersion dinamica de luz [119].

En el presente trabajo se utilizo el equipo 90Plus /BI-MAS Multi Angle Particle Sizing
Option de la empresa Brook haven ubicado en el Laboratorio de Quimica de la Facultad de

Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Lima - Peru.

3.4. Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica

En esta seccion se presentan las técnicas experimentales electroquimicas, como la
voltametria ciclica y las fotoelectroquimicas, como los son la conversidn fotén incidente-
electron generado y la evaluacion de la eficiencia de la celda mediante las medidas

corriente-voltaje.
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3.4.1. Voltametria ciclica (CV)

La voltametria ciclica es una técnica que reviste gran importancia en el campo de la
electroquimica, especialmente para estudios de procesos redox, mecanismos de reaccion,
propiedades electrocataliticas y estudio de intermediarios de reaccion [124].

Esta técnica se basa en la aplicacion de un barrido de potencial al electrodo de trabajo tanto
en el sentido directo como en el inverso (anddico o catddico) y puede repetirse las veces
gue sea necesario. Este tipo de perturbacion, de la pendiente de la variacién de potencial
con respecto al tiempo se conoce como velocidad de barrido. El barrido puede ser iniciado
en cualquier sentido (anddico o catddico). En la Figura 24 se muestra un diagrama con los

elementos que son necesarios para llevar a cabo ensayos de voltametria [124].

ﬂ itt)

CE

Gen:_arador de - Potenciostato RE QD
funciones S _T_ A\

WE

Voltaje
controlado
I

)

i(t) medido

Figura 24. Disposicion experimental, esquema experimental de potencial controlado
[124].

El control de la tension de la celda y la medida de la corriente se realiza mediante un
potenciostato, el cual tiene basicamente dos funciones: (i) por una parte, debe aplicar entre
el electrodo de referencia (RE) y el electrodo de trabajo (WE), una tension controlada que
sea independiente de los procesos que ocurren en el contraelectrodo (CE), y (ii) por otra
parte, debe medir la corriente que circula por el electrodo de trabajo. Ademas se debe

garantizar que no haya circulacion de corriente por el electrodo de referencia.
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En este trabajo se realizo la técnica de voltametria ciclica, utilizdndose un potenciostato
Princeton Applied Research Potentiostat/ Galvanostat Model 2632 ubicado en el
Laboratorio de Quimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de

Ingenieria. Lima — Peru.

3.4.2. Eficiencia foton incidente — corriente (IPCE)

Esta técnica experimental permite determinar el nUmero de electrones generados debido

al flujo de fotones monocromaticos incidentes en el sistema [125].

. Las siglas IPCE provienen de los términos en inglés Incident Photon to Current
Conversion Efficiency.

En el presente trabajo este pardmetro se calculé mediante la siguiente expresion:

A
Electrones que salen (1) E Jse(D) [W] _ 1240 Jsc

IPCE = =—.
Fotones que entran (1) e Alnm]P,, (1) [ﬂz] AP,
cm

(17)

Donde Pj, es la radiacion incidente, con la longitud de onda 1 y J.es la fotocorriente
generada.
El montaje experimental consistié en un arreglo de dispositivos que consistié de una fuente

de radiacién, un monocromador controlado por computadora, una fuente digital.
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Figura 25. Arreglo del equipo de medicion de eficiencia de conversion entre fotones

incidentes en corriente eléctrica IPCE [126].

En las mediciones de IPCE se utiliz6 una lampara de Xenén de 1 000 Watts (Oriel
Instruments), un monocromador modelo Cornerstone™ 130 1/8” (Oriel Instruments), un
multimetro digital marca Keithley modelo 2701 (Textronix Company). Y se realizaron en
el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad

Nacional de Ingenieria. Lima-Peru.

3.4.3. Medidas corriente — voltaje (I - V)

De las medidas de corriente (I) y voltaje (V) de una celda se puede calcular la potencia que
se puede extraer de ella cuando una carga externa se encuentra conectada. Es decir se
puede determinar la eficiencia de la celda solar. Estas medidas se realizan para el rango
entre la corriente de cortocircuito (sin carga) y el voltaje de circuito abierto (carga infinita),

tal como se presenta en la Figura 26 [127].
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La potencia de salida de la celda solar es el producto de la fotocorriente y el voltaje
aplicado [128]. La corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto dan la potencia
de salida cero, que es el caso en el cual ningun trabajo externo puede ser realizado.

A un potencial dado se tiene una corriente maxima (Imax) y un voltaje maximo (Vpax) 10 que

generard una potencia de salida méaxima (Pmax)-
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Figura 26. Curva I-V normalmente medida entre cortocircuito (carga cero) y voltaje del

circuito abierto (carga infinita). Entre estos puntos se obtiene la maxima potencia [127].

La potencia de salida maxima es comparada con la potencia de la luz incidente. La
proporcion entre ellos da la eficiencia de la celda solar, la conversion de energia solar a la

energia eléctrica.

Otro factor que proporciona informacion sobre la forma de la curva I-V es el factor de
Ilenado (FF), definido por:

FF = Fmrzx / IS'G X VDG (18)

Como se menciono, uno de los objetivos de esta tesis fue la implementacion de un sistema
de caracterizacion para estas medidas, el cual estuvo constituido por:

-Un arreglo optico conformado por un sistema de iluminacion (lampara halégena de 250
W), un filtro IR (una celda de agua) para minimizar el calentamiento de las celdas, y porta

muestra para sostener las celdas a evaluar. Todo ello ubicado sobre un banco éptico.
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- Un sistema de adquisicién de datos, donde se registra la informacion de corriente y
voltaje con dos multimetros digitales.
Todo el sistema se ubicO en una camara oscura. La Figura 27 muestra el montaje

experimental implementado.

Figura 27. Sistema experimental implementado para la caracterizacion | - V.

Este sistema se encuentra ubicado en el Laboratorio de Energia Solar de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Lima-Peru.

Se utilizd6 dos multimetros digitales PRASEK PR-61C 61C donde los valores son
registrados directamente en una CPU.

Se obtuvo la curva | - V variando la resistencia de carga sin aplicar voltaje externo y
simulando la masa de aire (AM) 1,5 (100 mW/cm?) con una lampara halégena de 250 W.
La caracterizacion del rendimiento de una celda solar, se hace empleando potenciometros
en el rango de la relacion de Voc y de la Isc.

La intensidad de la luz se determind utilizando un radiometro de celda fotovoltaica de
silicio monocristalino, el cual fue calibrado por el Laboratorio de Energia Solar empleando
el solarimetro patron Kipp Zonen Since 1830 (Pyranometer CMP11).

Para conocer el tipo de radiacion incidente (espectro) sobre las celdas, se evalu6 mediante
la esfera integradora el flujo radiométrico de la lampara hal6gena de 250 W, en la Figura
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28, se observa que su maximo de flujo radiante se encuentra en el rango infrarrojo como se

puede esperar de una ldmpara incandescente.
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Figura 28. Flujo radiométrico de la lampara incandescente empleada en las medidas
corriente-voltaje de las celdas sensibilizadas nanoestructuradas a base de 6xido de titanio.
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4. DISCUSIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LA
CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE MgO

Para determinar la caracterizacion estructural de las nanoparticulas de MgO se empleoé el
método de difraccion de rayos X y la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier el cual nos sirvio para determinar las energias de las transiciones entre los
niveles energeticos de las moléculas; en la morfologia del MgO se emple6 el método de
microscopia electronica de barrido asi como también microscopia electronica de
transmision; en la distribuciéon del tamafio de las particulas de la muestra se emple6 la
técnica de dispersion de luz y para el anéalisis de la dispersion de rayos X producida por el
material al paso de un haz incidente se utilizé la técnica de la dispersion de rayos X a bajos

angulos. A continuacion se muestran cada una de estas caracterizaciones.

4.1. Caracterizacion por difraccion de rayos X

Los polvos de Oxido de magnesio sintetizados en la seccion 3.1 fueron sinterizados a
530°C y 960°C, y para comparacion se analiz6 un polvo de MgO comercial
(Magnesiumoxid). En la Figura 29, se muestra el difractograma de rayos X de ambas
muestras. Se puede distinguir claramente en todos los casos los picos ubicados a 26.

En términos generales, al aumentarse la temperatura de sinterizaciéon de las muestras de
MgO se observé una disminucion de la superficie especifica y un aumento del diametro
medio del poro.

En todas las muestras de MgO, la unica fase cristalina presente fue MgO (periclasa), aun en
la muestra sinterizada a 960 °C.

Existe un mayor ordenamiento de la estructura cristalina del MgO, a medida que aumenta
la temperatura de la muestra.

Se puede determinar el tamafio del cristal mediante la formula de Scherrer a partir del
ancho medio de la reflexion de maxima intensidad (20 = 42,8°) correspondiente al plano
(200). Nosotros usamos el programa comercial TOPAS, el cual emplea el Método de
Rietveld [129] para calcular el tamafio promedio de los dominios cristalinos, el resultado

del ajuste determind un tamafio de cristalito de 16 nm.
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Figura 29. Difractogramas de rayos X para polvos de MgO preparados en el presente
trabajo y obtenido comercialmente, sinterizados a las temperaturas indicadas.

Es posible concluir que el proceso de sinterizacion térmica superficial producido durante la
estabilizacion de las muestras de MgO, no solo modifica las propiedades texturales sino

también produce cambios estructurales.

4.2. Caracterizacion por espectrometria infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Para su caracterizacion FTIR, se prepard una solucion de 0,0005 g de polvo sintetizado de
MgO en 0,01 KBr previamente secado por 12 horas a 80°C.

En la Figura 30, se muestra una zona de interés del espectro IR, la correspondiente a los
grupos OH asignado al rango de frecuencia 3 500 — 4 000 cm™, se observa una banda
aguda a alta frecuencia 3 710 — 3 750 cm™ a medida que aumenta la temperatura esta
banda disminuye en intensidad.

51



En la frecuencia de 1 250 — 1 600 cm™ se tiene la zona de los grupos carbonatos (debido a
la presencia del CO, es del ambiente ya que el IR lo detecta), la temperatura de
estabilizacion de las muestras, no solo remueve los grupos OH, sino también parcialmente
las especies carbonato que se forman durante el almacenamiento de la muestra.

Entre 470 — 1 000 cm™ se tienen los 6xidos metalicos y las bandas caracteristicas de esta
zona M-O-M, el cual aproximadamente a 1 000 cm™ se presenta una pequefia banda de la

presencia del MgO.
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Figura 30. Espectros IR de MgO comparado con MgO comercial.

Del analisis de los espectros IR de los 6xidos MgO, podemos concluir entonces, que a

mayores temperaturas de estabilizacion se obtiene una superficie mas limpia, con menor
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cantidad de grupos OH y carbonatos. Sin embargo, no se pueden remover totalmente estas
especies.

En la Figura 31, se muestran los espectros IR de las muestras tratada a la temperatura de
530 °C, los espectros de las muestras presentan una banda aproximadamente a 3 440 cm™,
que se asocia al modo vibracional de tension del OH, la banda aproximada de 1 630 cm™
corresponderia al modo de flexion del agua. La regién de 1 000 a 470 cm™ del espectro,
presenta una banda de area grande, la banda caracteristica de esta region estan ubicadas a
500y 760 cm™ y se puede asociar al grupo funcional Ti-O-Ti, la banda ubicada entre 480 y
650 cm™ se puede asociar a uno de los modos vibracionales del tipo Ti-O. Los espectros
de las muestras de 01 capa de TiO, + MgO y de 02 capas de TiO, + MgO
aproximadamente a 1 000 cm™ presentan una pequefia banda de la presencia del MgO.
Para el caso ocurre una superposicion de bandas en este analisis de IR debido a que las

bandas caracteristicas del MgO se muestran también en el mismo rango.

- TiO2

01 capaTiOz2+ MgO

Transmitancia (%)
rT1rrrrusrr

- 02 capasTiOz2+ MgO

1 I L l 1 I L I L I L I 1 I
4000 3500 P00 260 2000 1500 1000 500

NuUmero de onda (cm™)

Figura 31. Espectros de IR: a) Solo TiO, b) 01 capa TiO, modificado, c) 02 capas TiO,
modificado.
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4.3. Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El SEM es un instrumento destinado al estudio morfoldgico superficial tanto de muestras
organicas como inorganicas.

La caracteristica mas importante, aparte de sus altas magnificaciones es su gran
profundidad de enfoque lo que hace que las muestras, sin ser necesariamente planas, se
pueden distinguir con claridad con un claro aspecto tridimensional.

En la Figura 32, se muestra una micrografia SEM donde se aprecia la superficie
ligeramente porosa e irregular mostrando aglomerados con didmetros menores a 0,5

micras.

Figura 32. Micrografia SEM del aspecto porosa de la superficie de TiO,.

4.4. Caracterizacion por Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

El estudio estructural de las nanoparticulas también se abordd con el anélisis de
microscopia electronica realizado con el microscopio electronico de transmision Jeol
modelo JEM 220FS operado a 200 kV. La Figura 33 muestra las micrografias de las
particulas de MgO, (a) muestra la imagen de campo claro y (b) el contraste Z de la misma

zona. Se observan en las imagenes conglomerados cristalinos de tamafios del orden de 250
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nm. Los dominios cristalinos que constituyen estos conglomerados no se resuelven

claramente, pero se observa que existen cristales muy pequefios, menores a 50 nm.

- e ' - - R 4 S ’
Figura 33. Micrografias TEM de las particulas de M gQ para una magnificacion de 40kX:

(a) campo claro y (b) contraste Z.

Realizando un estudio de los conglomerados cristalinos del MgO a mayores
magnificaciones se obtuvieron las imagenes presentadas en la Figura 34 en las que se

observan dos enfoques de los apilamientos: frontal y lateral.
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Vista frontal del Vista lateral del
apilamiento laminar apilamiento laminar

Figura 34. Micrografias TEM de las particulas de Mg@ apiladas: (a,b y c) vista frontal y
(d,e y f) vista lateral. Las imagenes (a) y (d) corresponden a campo claro; (b) y (e) al

contraste Z, y (c) y (f) a la difraccion de las zonas indicadas en los circulos.

Los dominios cristalinos vistos frontalmente se muestran muy apilados, como lo
corroboran las imagenes de la vista lateral, donde se puede identificar que el tamafio de los
cristales es de tamafios menores a 20 nm, lo que esta en concordancia con la informacion
obtenida por XRD.
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4.5. Dispersion de luz y de rayos X

Para determinar aproximadamente la distribucion del tamafio de las particulas se analiza
una amplia variedad de muestras y de concentraciones.

El método de Light Scattering (dispersion de luz) es ideal para la medicion de los coloides,
latex, micelas, mi-croemulsiones, proteinas y otras nanoparticulas.

En la Figura 35 se muestra el grafico para el coloide del Mg(OH),.

En la muestra se observan una poblacién predominante con un diametro efectivo de 204,1
nm. El tamafio de grano que se obtuvo es bastante pequefio, se encuentra en la escala

nanomeétrica.

8 F |
M0 (Combined) |
Feb 3. 2015 09:03:14 |
Effective Diameter: 204.1 nm IL
% Polydispersie: 0,125 .
Avg.Count Rate: 4193 Keps | — ||
= Baseline Index: 8.7/ 98.03 % '
= | Elapse Time: 00:02:00 .
2 ® .
X . '
, |
off|
: AL 1]
Lo ' i)
Diamater (nm)

Figura 35. Diagramas de distribucion de tamafios de particulas obtenidos por Light
Scattering para los coloides obtenidos de Mg(OH)..
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5. DISCUSIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS
EVALUACIONES ELECTROQUIMICAS Y FOTOELECTROQUIMICAS DE LOS
ELECTRODOS DE TiO, MODIFICADOS CON MgO

En esta seccion se mostraran los resultados experimentales para las celdas modificadas con
MgO vy las caracterizaciones electroquimicas y fotoelectroquimicas realizadas son

comparadas con las celdas sin modificar y asi evaluar los resultados obtenidos.

5.1. Voltametria ciclica (CV)

Estos estudios se realizaron en un sistema redox acuoso de ferricianuro de potasio a una
concentracion de 0,01M en un volumen de 100 ml.

El ferricianuro es un complejo del hierro en cuya forma oxidada el ion metalico se presenta
como Fe*3, y en la forma reducida como Fe*?.

El Fe*?y Fe™ son especies i6nicas reversibles.

El electrodo es un sustrato con TiO; sin modificacion y también se utiliza un electrodo con
un sustrato con TiO, modificado con MgO.

Mientras que un alambre de Pt se emple6 como contraelectrodo, un electrodo de Ag/AgCl
se usé como referencia.

Entre el electrodo y el contraelectrodo se coloca el electrodo de referencia, y para
minimizar la resistencia de la solucion del electrolito tanto el electrodo de trabajo como el
contraelectrodo se colocan lo mas cerca posible, con el fin de evitar una corriente diferente.
En el estudio se tiene el comportamiento electroquimico del ferricianuro potasico en
disolucién clorurada, mediante voltametria ciclica de barrido lineal, con el objeto de

obtener informacidn cinética y termodinamica del equilibrio:
Ks[Fe(CN)g] + K™ + 1e~ = K4[Fe(CN)g] (19)

La corriente eléctrica que pasa por la celda electroquimica durante el experimento de
voltametria ciclica estd relacionada, entre otros, con parametros cinéticos (constantes
cinéticas) y termodinamicos del sistema en estudio. Se tiene un proceso de reduccion del

ferricianuro a ferrocianuro sobre el electrodo de trabajo. En la Figura 36 se muestra
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simplificado el proceso en que se tiene que el ferricianuro que se encuentra en disolucion
se acercarda al electrodo de trabajo donde tendra lugar la reduccién. Después el ferrocianuro
se difundira hacia el seno de la disolucion.

Como se puede observar también hay un mejor redox cuando interviene el modificante es
decir hay un mejor intercambio de electrones. La velocidad de barrido utilizado fue de 50
mV/s y el desplazamiento voltamétrico se da porque el proceso que se ha dado a
modificado la estructura y la especie ha actuado mas rapido y esto se nota al hacer la
diferencia de potenciales.

Cuando comienza la reaccion de oxidacion se tiene un potencial de Vinogo de 0,240 V
(muestra modificada), y la corriente aumenta hasta tener un valor maximo denominado
pico de corriente del anodo. Debido a que la especie que reacciona se consume en la
superficie del electrodo, la corriente de oxidacion cae a medida que aumenta el potencial.
Cuando se alcanza el potencial anddico, el barrido de potencial es invertido para obtener

un aumento de corriente catddica que corresponde a la reaccién de reduccion.

L Fer2 mumpFe™ o
015 | -

/ﬂ\

0.10 [

005

0.00

Corriente (mA)

— TiO,
__~ TiO, + MgO

e S

Fe*? qum Fe*?
. . . 1 . 1 . 1 . 1

-0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potencial (V)

Figura 36. Comparacion de voltametria ciclica con iluminacién de la celda de TiO,
sin/con modificacion de MgO.
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Ambos voltdmetros de la Figura 36 presentan una limitacion de corriente en el cual la
concentracion de las especies en la superficie del electrodo cae a cero y el flujo en la
superficie del electrodo (corriente) alcanza un valor maximo. En la Tabla 7 se tienen los
valores de los potenciales de las curvas, y se observa la naturaleza electroactiva del
sustrato lo que permite realizar las voltametrias. Se puede ver que la diferencia de
potenciales con el modificante es mucho menor con respecto a la diferencia sin la
modificacion, lo que indica que con el modificado el proceso es mas reversible, y el
intercambio electrnico es més rapido. De acuerdo al proceso que se dé cuando el Fe*?
llega a la superficie del electrodo y se llega a una trasferencia electronica se va a
transformar en Fe*? (se va a reducir), caso contrario si el Fe*? llega a la superficie del
electrodo y se da la efectiva transferencia de electrones se transforma en Fe™ (se va a

oxidar); si es &nodo es oxidacion de Fe*? a Fe™, y si es catodo es reduccion de Fe*® a Fe™.

Tabla 7. Potenciales de &nodo y catodo de la muestra modificada y sin modificar.

Potencial (V) Modificado Sin modificacion
Vanodo 0,240 0,320
Veatodo - 0,053 - 0,106
|AV] (V) 0,293 0,426

5.2. Eficiencia foton incidente — electrén generado (IPCE)

Para la evaluacion de la eficiencia de conversion foton incidente corriente generada se
realizé el procedimiento del montaje de las celdas modificadas y sin modificar.
En la Figura 37, se tiene los espectros obtenidos con el equipo respectivo y de la

informacién medida para los calculos de IPCE se utilizo la siguiente relacion:

IPCE (A )=1240 ] /P, A (20)
Donde:
A es la longitud de onda (nm)
Jsc es la densidad de corriente en corto circuito (mA.cm™?)

Pin: radiacién incidente (MW.m™)

60



35 T T T | I 1
30 k- [ ] Ti02 + MgO
" v Ti'DE
25 | = -
= | o |
X 20} ® .
L - -
O
i 151 ® oo N Y .
- "' . -
10 F v ]
. . v & o
5} vV v YY" .
i v ]
v
G | i I i | i | i | i 1 ﬂ
400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura 37. Eficiencia de la conversion fotdn incidente-corriente (IPCE) para las celdas:
TiO, sin modificar y TiO, modificado con MgO.

De la Figura 37, podemos observar que los espectros fotocorrientes de las celdas solares
fabricadas con electrodos de TiO, sin modificar y con modificacion de MgO muestran
caracteristicas comunes, de igual manera las IPCE méximas estan a una longitud de onda
de ~540 nm.

La celda de TiO, sin modificar presenta una eficiencia cuantica superior del 5% entre 400
y 575 nm, mientras con modificacion de MgO se tiene entre 400 y 575 nm una eficiencia
cuantica superior del 15%.

5.3. Medidas corriente-voltaje

La eficiencia de conversion de energia se calculo de acuerdo con la ecuacion 22.

N (%) =V,.xI,. x FFx100/Ax Py, (21)

61



Donde n es la eficiencia energética global de conversion y Voc, Isc y FF son el fotovoltaje
(voltios) de circuito abierto, la corriente de cortocircuito (mA) y el factor de llenado,
respectivamente.

A es el 4rea de la celda (cm?) y P, es la radiacion incidente (mW/m?).

Se realizaron pruebas a la concentracion molar de 0,02M (37,5 ml) a diferentes diluciones,
en que luego los resultados nos ayudaron a optimizar la celda mas representativa con mejor
eficiencia.

Utilizando fiolas conteniendo el precipitado y etanol con el volumen de 37,5 ml a la
concentracion molar de 0,02M, se realizaron diferentes diluciones de la siguiente manera:
a) Del recipiente del volumen de uno de ellos se retira con una pipeta 5 ml y se deposita en
una fiola de 10 ml y se le completa con etanol a 10 ml y se procede agitarlo para su mezcla
(dilucion 1).

b) Luego se retira con una pipeta 5 ml de la mezcla de la fiola de 10 ml del paso anterior y
esta se deposita en otra fiola de 10 ml, el cual nuevamente se le completa con etanol los 10
ml de la fiola y se agita para su mezcla (dilucion 2).

¢) Nuevamente se retira con una pipeta 5 ml de la mezcla de la fiola de 10 ml del paso

anterior b) y asi sucesivamente procedemos para obtener las siguientes diluciones.

En la Tabla 8 se presenta las diluciones con sus respectivas concentraciones en mol/ml.

Tabla 8. Concentracion del Mg(OH), en suspensiones modificantes.

Concentracién (mol/ml) x 10®

0 (P25) 10,0 50 2,5 1,3

Diferentes electrodos con MgO a diferentes concentraciones mol/ml se representan

graficamente con las curvas | — V, en la Figura 38.
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Figura 38. Curvas caracteristicas | — V de DSSC de TiO, modificadas con MgO a

diferentes concentraciones y 1 000 W/m? de radiacién.

La celda solar que se consigue con el electrodo de concentracion de 2,5 x 10° mol/ml de
Mg(OH),, muestra una eficiencia 6ptima, lo que resulta en la mejora del 34,09% de
eficiencia en comparacién con la modificada, para el armado de las celdas y para la

medicion de la caracterizacion eléctrica empleamos pinzas de sujecion.

Los parametros de funcionamiento correspondientes se resumen en la Tabla 9.
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Tabla 9. Parametros de funcionamiento de DSSC de TiO, modificadas con MgO.

Concentracion
del Mg(OH); en Jsc Voc Isc FF n
suspensiones (MA x cm2) (V) (mA) (%)

modificantes
(mol/ml) x 10

0-P25 4,84 0,854 1,210 0,53 2,20
1,3 5,04 0,813 1,260 0,52 2,12
2,5 8,20 0,833 2,050 0,43 2,95
5,0 5,68 0,849 1,420 0,57 2,75
10,0 5,19 0,830 1,298 0,57 2,47

7 7

Nuestro objetivo en las diferentes pruebas realizadas se obtuvo con la reproducibilidad en
la informacion de las eficiencias encontradas, una vez conseguido esto, se optimizé la
celda mas representativa de mejor eficiencia en la modificacion aplicada.

En la Figura 38, se observa también que en el caso de la celda de solo P25 que se compara
con las modificadas a diferentes concentraciones de Mg(OH),, con 2,5x10°® mol/ml es la
que obtiene una mejor respuesta en la corriente de cortocircuito, sin embargo en la mayor
concentracion entre 10,0 y 5,0 (x 10° mol/ml) en que se mejora también la corriente, es en
la concentracion de 1,3 x 10 mol/ml que tenemos una eficiencia baja en respuesta a una
tendencia al comportamiento de la celda no modificada. En la Figura 39 se muestra la

evolucion de la eficiencia con MgO.
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Figura 39. Evolucion de la eficiencia con la concentracion del Mg(OH), en suspensiones

modificantes.

Una de las verificaciones a tomar en cuenta en las DSSC es también la estabilidad en el
tiempo, el cual el electrolito que se emplea en la construccion de la celda resulta ser volatil
y por ello ahora se muestran celdas que son sometidas nuevamente a evaluacion de las
caracteristicas eléctricas mediante las curvas | — V.

Determinando en adelante que las celdas modificadas a fabricar con MgO es con la
concentracion del Mg(OH), de 2,5 x 10°® mol/ml. Se han fabricado dos celdas, una de 01
capa de TiO; y otra de una capa de TiO, modificada con MgO, ver Figura 40, para obtener
sus curvas caracteristicas.

Nuestro objetivo es determinar la intervencion del MgO como una barrera para evitar la
recombinacion, asi también en los ensayos realizados en las celdas de doble capa
modificadas respecto a las celdas de doble capa sin modificar las corrientes de corto

circuito aumentan.
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Los resultados que se muestran a continuacion corresponden a las celdas selladas con
Surlyn para evitar la evaporacion del electrolito.

Todas las mediciones se realizaron con una iluminacién de 1 000 W/m?.

L N .

o0 N & O 0O O N H

- —¥— Una capa de TiO,

|~ ® Una capa de TiO, + MgO

0 02 04 06 08
Voltaje (V)

Figura 40. Curvas | - V de DSSC, con electrodos de TiO, de una capa sin modificar y

modificada con MgO, medidas a 1 000 W/m?.

Densidad de corriente (_mA/cmzj)

Para estas celdas las eficiencias obtenidas fueron de 2,63% Yy de 4,37% respectivamente, Si
observamos la Figura 40, determinamos que la corriente para celda sellada es mucho
mayor, el cual se debe a la mejora en el sellado de las celdas, y la calidad con el factor de
forma de la celda esta dentro del rango para estas celdas DSSC.

Para las celdas modificadas tanto de doble capa sin modificar y de doble capa modificada
donde se muestra las curvas | — V de la Figura 41, las eficiencias resultaron ser de 6,10% y
de 6,51% respectivamente.
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Figura 41. Curvas | - V de DSSC, con electrodos de dos capas de TiO, sin modificar y

modificada con MgO, medidas a 1 000 W/m?.

En la Tabla 10, se muestran los valores que se obtuvieron a partir de los datos

experimentales de las curvas caracteristicas | — V, tanto para las celdas sin y con

modificacion.

Tabla 10. Valores que se obtuvieron a partir de los datos experimentales de las curvas

caracteristicas | — V, para las DSSC selladas sin y con modificacion.

Muestra Jsc Voc Isc FF Eficiencia
(mA x cm2) (V) (mA) (%)
Una capa de TiO; 5,28 0.811 1,32 0.614 2,63
Una capa de TiO; +MgO 8,60 0.774 2,15 0,656 4,37
Dos capas de TiO; 12,04 0,778 3,01 0,651 6,10
Dos capas de TiO+MgO 13,16 0,817 3,29 0,605 6,51
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Se puede observar que se tiene mayor densidad de corriente en las celdas de doble capa.
Las eficiencias logradas experimentalmente aun no alcanzan el maximo obtenido superior
a 20%; sin embargo se han alcanzado buenos parametros de voltaje y corriente,
comparativamente resultan ser mejores cuando las celdas son modificadas.

Una de las formas de degradacion y el envejecimiento de las celdas estd dada por la accion
de la luz ultravioleta.

Mediante la aplicacion de una lampara UV marca osram del modelo Ultra-Vitolux que se
emplean para las pruebas de materiales segun el desgaste por razones climaticas como
prueba de envejecimiento artificial, influencias atmosféricas, esta lampara es ideal por sus
cualidades de radiacién muy parecidas al sol, ver anexo 2.

Se realizd el proceso de envejecimiento de una celda sellada de 02 capas de TiO;
modificado con MgO, sometido a 1 000 W/m? de radiacion, los resultados se muestran en
la Tabla 11.

Estas pruebas de envejecimiento, a una celda sellada de dos capas de TiO, modificada con
MgO, con el decaimiento de la eficiencia sin/con irradiacién UV se pueden ver en la Figura
44,

Durante algunos dias con intervencion de la irradiacion UV, y a oscuridad colocandole una
cartulina negra durante el tiempo en el cual no este expuesta a esta irradiacion o alguna
irradiacion externa, los resultados muestran que la celda fabricada tiene una n de 5,72%,
luego de transcurrir 23 dias tenemos una 1 de 4,32%; es sometida luego a UV por 48 horas,
transcurridos 26 dias la n disminuyo a 1,11%.

Finalmente después de esta Gltima medicion realizada no se le someti6 a la luz y después
de 03 dias se obtuvo una lectura de 0,86 de eficiencia, el cual indica que con UV
rapidamente se degrada la celda disminuyendo la eficiencia.

En el analisis de estos resultados observamos que es mas apreciable el decaimiento de la
eficiencia al exponer la celda a irradiacion UV, notamos en la Tabla 11 sin embargo que
los voltajes de circuito abierto indican que existe comportamiento caracteristico eléctrico

tal como lo representan los valores de la calidad de la celda.
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Tabla 11. Proceso de envejecimiento de una celda sellada de 02 capas de TiO, + MgO,

sometido a tiempos de exposicidn con/sin irradiacion UV.

Tiempo Jsc Voc lsc Pmax. FF N uv

(h) | (mArem?) | (V) (MA) | (mW) (%)

0 13,60 0,749 3,40 1,431 0,56 5,72 NO
48 10,64 0,742 2,66 1,230 0,62 4.92 NO
520 9,28 0,774 2,32 1,184 0,66 4,73 NO
527 9,32 0,768 2,33 1,081 0,60 4,32 NO
531 9,76 0,762 2,44 1,160 0,62 3,64 S|
555 6,60 0,655 1,65 0,674 0,62 2,70 5]
567 5,00 0,610 1,25 0,476 0,62 1,90 S|
575 2,72 0,575 0,68 0,277 0,70 1,1 5]
655 2,32 0,571 0,58 0,216 0,65 0,86 NO

La degradacidon se produce debido a que la energia absorbida por las estructuras quimicas
puede ser mayor que la de disociacion de un determinado enlace produciendo la rotura del
mismo. Este efecto es mas pronunciado cuanto menor es la longitud de onda, siendo el
efecto mas pronunciado el debido a la irradiacion UV, que produce decoloracion en la

celda.
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Figura 42. Evolucion temporal del decaimiento de la eficiencia de la DSSC de 02 capas de

TiO, + MgO sin irradiacion UV y bajo irradiacion UV.
Esta celda nos da una idea de la respuesta del funcionamiento si tuviera que trabajar a las

condiciones normales, significativamente van a ser superiores las eficiencias en las horas y

dia transcurridos, sin embargo esta prueba no determina el tiempo de vida de la celda.
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6. CONCLUSIONES

.- Se deposité mediante la técnica del doctor Blade electrodos de trabajo 6xido de titanio
modificado superficialmente con Oxido de magnesio para ser usadas en celdas solares
sensibilizadas con 6xido de magnesio de una capa y de dos capas, observandose que la
presencia del MgO mejoro la eficiencia de la celda. Para el caso de una capa se tiene una
eficiencia de 4,37%, mientras que para el caso de dos capas se tiene una eficiencia de
6,51%, en comparacion con las celdas no modificadas de simple capa y de doble capa de
2,63% y de 6,10% de eficiencias respectivamente. Al realizar la comparacion de las
caracteristicas Corriente-Voltaje se obtuvo que la estructura de doble capa presenta
mayores valores de densidad de corriente Jsc, y eficiencia 1 que las de estructura de simple
capa.

.- Se determind la cantidad 6ptima modificante de 6xido de magnesio en los electrodos de
trabajo y la construccion de celdas sensibilizadas con colorante selladas, en la cual la
eficiencia se obtuvo a partir de celdas solares con electrodos de TiO, modificados con la
concentracién Mg(OH), de 2,5 x 10° mol/ml con un incremento en 66,15% en la celda
modificada de simple capa y con un incremento en 147,52% de la celda modificada de
doble capa en comparacion con la celda no modificada de simple capa.

.- Empleando en la sintesis concentraciones diferentes utilizadas en las celdas, se
encontraron rendimientos mayores que sin aplicacion de MgO. Nuestros resultados indican
que la disminucion de la recombinacion debe ser necesaria para el mejor desempefio de las
celdas solares sensibilizadas con colorante de TiO, modificados con MgO.

.- Se logro obtener el sellado de las celdas mediante el sellante Surlyn implementando un
calentador eléctrico con temperatura digital, de un calentador de aire caliente y
previamente haberse realizado los orificios en el contraelectrodo mediante la adaptacion
del sistema de perforacion del sustrato conductor para el ingreso del electrdlito.

.- Se implementd un sistema experimental de caracterizacion de medidas de los valores I-
V, en una camara oscura con el empleo de un arreglo éptico complementado con un banco
optico, sistema de iluminacion, filtro IR, porta muestra para fijacion de la celda a evaluar.

.- Se realizo el proceso de envejecimiento con irradiacion UV produciéndose la

decoloracion de la celda por la degradacién producida a la menor longitud de onda de UV.

71



.- La técnica aplicada nos ha dado resultados aceptables y en conjunto los procesos y los
pasos empleados nos reducen enormemente los costos de fabricacion de estas celdas
solares mediante la modificacion con MgO, el cual el sellado realizado nos ha permitido
tener una mejor celda en su evaluacién, ya que existen otros métodos que los hace caro por
los insumos y equipos mas sofisticados a emplear, y que asi mismo han obtenido

resultados aun de mas baja eficiencia.
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Anexo 1
Sistema empleado para la caracterizacion de la fuente luminosa

Esfera integradora
Las principales caracteristicas técnicas de la esfera integradora Labsphere, modelo LMS-

400, de 1 m de diametro y de las lamparas que se pueden medir, son:

Caracteristicas de las lamparas que se pueden medir

Rango espectral efectivo 300-2400 nm
Reflectancia del recubrimiento 96-98 % a 600 nm
Tipo de socket (con soportes) E27, E10, pins, otros™
Longitud maxima de la lampara | 6lcm

Potencia maxima de la lampara 1500W

Flujo luminoso minima 0.5 Im

Flujo luminoso maximo 30 000 Im

Esfera integradora

Especificaciones técnicas de las fuentes para lamparas tipo patrén y auxiliar.

LPS-100-0307 LPS-150-0268
Potencia .119111111511 A0W 75W
suministrada
Corriente DC regulada 3.07 A 2,68 A
Exactitud (corriente) +0,1 % +0.,1 %
Estabilidad (corriente) +0,1 % +=0,1%
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Caracteristicas técnicas del tipo de fuentes Gwinstek para ldmparas de prueba.

Gwinstek GPR 1810HD
(Con selector de corriente o voltaje constante)

Rango de voltaje 0-24V
Rango de corriente 0—-4A
Estabilidad (evaluada +=20mV

experimentalmente)

Las medidas de voltaje y corriente se realizan usando:

» Multimetro Fluke, modelo 45, con dualdisplay de 5 digitos, para medir la corriente y
voltaje de las lamparas a evaluar, Incertidumbre + 0,003% (con certificacion).

* Shunt: Bader 100 mQ + 0,1% .

Condiciones ambientales
El Laboratorio de Fotometria cuenta con aire acondicionado, con un rango de 18°C a 30°C
y + 0.5°C, y un deshumedecedor que evita altos valores de humedad relativa. Este se

mantiene en niveles menores a 65%.

Lampara patron (modelo SCL-1400)
El modelo SCL-1400 es una ldmpara hal6gena de tungsten calibrada espectralmente. Su
certificado de calibracidn verifica su trazabilidad hasta el NIST e indica que tiene un flujo

luminoso de 1638 Im +/- 3,1%, con una certeza del 95%.
Espectrémetro — Labsphere modelo CDS 1100

Especificaciones técnicas del espectrometro CDS 1100

TE cooled 1044x64

Detector CCD (back thinned)

Rango espectral

350 - 850 nm

Resolucion espectral

<2nm

Tiempo de integracion

10ms—60s

Rango sensible radiomeétrico

2x107 - 20 W/m’.nm
a 600 nm

Sensibilidad en lseg de tiempo de
ntegracion

4x10° W/m®nm
a 600 nm

Exactitud espectroradiometrica

+=5%

Exactitud de cromaticidad (x.y)

< = 0.001
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Lampara UV

Anexo 2

Radiador-Uv
para la comprobacion industrial
de materiales

185 max.

- 0127 Mmax.———=i

Campo de ratiacion con
16 ULTRA-VITALUX®

ULTRA-VITALUX®-Radiador .
para la comprobacion industrial de materiales

Para [a prueba ce materiales y aparatcs, segun el desgaste por razones ciiméticas

{DIN 50010}, como prueba de clima trepical. envejecimiento artficlal, influencias
aimosféricas, compiobacion del cambio aa las propiedades de |2 mater s, seguridad de
funcidn o bien duracién bajo condiciones climaticas especiales, etc., aste radiacor
LLTRA-VITALUX® as ideal por sus cual dades de raclacién muy parecides al sol, su
instalacion sencilla y poco costosa y e servicio directs a fa tensidn de red 220 ~.

La radiacion garecida sl sol se produce por madic de un quemador de mercurio a alta
presidn ce vidrio de cuzrzo {radizcion ultravioleta) y un flamente gz incandescencia de
tungsteno (radlacidn de |uz e inframoja; que asts empotrads en una ampolla ¢e vidrio
duro esgecial en forrma de hongo con un reflector Interior de aluminio, & cual deja pasar
solo acuella parte de radiacicn que contiena la radiacidn solar natusl.

Aplicacion

La intensidad otal de Ia radiacion solar natural durantz el mediocia & Is supsrice
terreste es en un dia de junio con so! aprox. 1 XWim?2 ivalor medio anual de la

radigcion solar en 507 latiiud-N : 200 WimZ).

Poniendo 18 radiadores por m2 del campe de radiacién a una cistangia de aprox. 50 cm
entre |z cuoula de |2 ampollz y el cojeto, se consigue una intensidad ce radiacion
uniforme corresgondiente a esias circunstancias. : 3

Ampolla de vidrio duro especial en forma de hongao con reflector intericr
Casculllo E 27 s2gun DIN 49620, IEC 7004-21 1. _
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Anexo 3

Articulo presentado al XXI Simposio Peruano de Energia Solar

XXT Simpasio Peruang de Energla Salar y del Ambiente (XX SPES), Piwra, 10 -14.11.2014"

FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS SOLARES
SENSIBILIZADAS DE TiO; CON MgO

Osgwaldo Rojas Estela - ore@uniedups
Monica Gomez Leon - mgomez@uni edu pe
Universidad Nacional de Ingenieria, Facultad de Cisncias, Lima — Pam
Alcides Lopez Milla — slopez@ipen.gob.pe

Instituto Peruano dz Enersia Nuclear, Lima - Pam

Resumen En &l presents rabgje s fabrican v e cavasterizan celdas solave: nangssousiuradas de oxido ds titanio
modjficads conoxido de magnesioy sensibilizads conel colovante N719 con una espuctura de simple capa v de doble
capa de Ti0.; sobre sustratos conductores.

Loz recubrimisntos de oxido de titanio se abtuvieron por medio del metodo del D, Blading empleands una pasta
preparadaconpoive comercial P15 Pava obtener electrodos de rabgio deunasola capa se hizo un solo deposite de la
pasta, misntraz gue paraslectrodos de rabgio de doblscapa, ms realizavon dos recubrintisntos consscutive s, cadaung de
elloz con un proceso de sinterizade a 520 °C

La modjficacionds las peliculas de oxido de titanio con oxide de magnesio se realizo empleands una suspension de
hidroxido de magnesio preparada a partiv de nitrats de magnesio.

Fara gl sellado de la celdase uriliza ungonoraslesrody de una supaficis conductora platinizada. un electrolito liguido
bazads en un disolvents organizo vodurs/ frivadurg v un polomers comercial como ssilante.

La:z celdas modificadas obrenidas presemtaron una gficienciade 4.37 % pava una celda conspuida con un slsctrodo de
trabgjo de unasola capa, ingrememandossen 00 1 5% en relacion a la nomodificadads gficiencia igual a 2.83%. Para
laz celdas ds estructura de doble capa sz obrwvo §.51% de gficiencia, incremantandoss en 0.7 % comparads conla cddads
dobls capa no modjficada de gficisncia §.1%

Palabras-clave: Celda solar sensibilizada con colorante, nangparticulas de Ti0;, semiconductores modjficados

1. INTRODUCCION

La transfommacion da la snergia solar enalactricidad o snergia fotovoltsica no contribuye a la contaminacion atmos frica ni
gl calemtamnisnto global, las caldas solares sensibilizadas concolorants conocidas como DSSC (Dhve Sensitizad Solar Call) son
getualments estudiadas por su gran potencialidsd (Grage, 2003), wrasultan ser menos costosas que las celdas tradicionalss
fotowoltaicas hachas de silicio (Parida, B, 2011).

Lacalda DS3C, asta conformads por unelactrode deun oxido samiconductormesoperose constitnido por panoparticulas
(Grietzal 1991). Actuslments 2] materisl mas sstudiado 25 2] Ti0, (Lindstrormg, 2002), v unads sus formas comerciales mas
empeladas 25 el F25 (Hodas, 2000), qus 25 2l producto smpleado en 2] prasants trabajo.

Sz han obtznido elactrodos datrabajo constitutidos pormatesialas compuastos talas come, Ti0,-In0, (henzies, 2007),
Ti0y-Zn0 {(Kim, 2007), Ti0,-Me0 (Jung, 2003).

El objativo da asteestudio ha sido dismimiic la racombinacion da carga intecfacid (Mazeamddin 1993), queas 2l principal
factor qua origina la disminucion da la eficiancia da la celda (Gonzalas, 2010).

Estz trabajo ha astudiado en detallzlas caractensticas comisntz-veoltaje para celdas constituidas por recubrimianto d2 oxide
de titanio modificados con oxido de magnesio en proporcionss muvy pegquenas.

Uno dalos objativos impertantads todos los estudio s rzalizados 25 controlar 2] transporte slactromico (Banvldim, 1999) v 1a
racombinacion para majorar 2] rendimisnto da la celda.
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Laestructum de 2stetipo deceldas secompone da dos elactrodes; el anodo v el catode, &l 2squamarspresentativo s2 puads
apraciaranlaFig. 1. donds seobsarvaun alectrodo revestido an unlade de una capa de oxido de estario dopado con fluor
como conductortransparent: que sirve como sustrato, 2] anodo 25 2l tarminal nesative dz la czlda esancislmantz]lzva unarad
continua de panoparticalas dz dioxido de titsnio siterizado. Esta red porosa tisne uns suparficis interior queses miles ds vacas
mavor quael araa plana sguivalants. El dioxido d= titanio &5 un semiconductor que no 25 sensible a la luz visibls, Las
particulas dedioxido sonsensibilizadas con una capa de molaculas de colorants que absorben la luz dal sspactro solar,

Elterminal positivoda la caldasolar lamade catodo esta racubizrto deun material catalitico consistents de una capa ds
plating para 2l transperta daalaetronas; sl aspacioantralos alectrodos s2 llanaconun elactrolite consistanta d= un solvants
organico qua asagum el transports de carea a travas dal par radox '/ 1,7, el que penetra an toda la suparficis intarior dal
glzctrodo v contacta al fotoslectroda.

Los dos electrodos s2 sellan juntos para svitar que 2l disolvents slzctrolito se svapors.

fotones solares

: - _capa de SnO,F
vidrio ¢ A
Anpdo - = =
Electrode :
nanoparticula
;o de TIO,
T~ gapa
di: colorant
3 e . _capa de Pt
Catodo ——— 3 =
Contraelectrada

sustrato de vidnio

Figura |. Raprasentacion esquamatica d= las celdas solares sensibilizadas (DE3C).

Con 2l objetive de comparar las c2ldas d= simpla capa sinmodificacioncon lasceldas modificadas tanto de simpls capa
como con doblz capa, s2 han analizado las curvas caracteristicas [ - V obtanidas bajo iluminacion.

1. SINTESIS DELAS NANOPARTICULASDEM=0
La smtasis de Mgl s2 obuve porpracipitacion quimica, a partirda 1a sal de marnasiohidmtads. El pracursor usade fus
Mg (M0}, .6H,0, la selaceion de esta sal hidratada facilita la solubilidad en un madio acuose v favoraes una mejor
homogansizacion de la solucion a obtener.

32 preparo una concantracion 0.02 M da esta sal usando agna desionizada (100ml).

Sarzaliza larsaccion junto con NHOH, mazclandolas, pam el caso se agraes unexcaso d= disolucion basica para asemwsr
la completa pracipitacion del Mg (OH), como subproducto.

Estamazela en lareaccion s2 realizaconagitacion slevads, mantenisndounatemperats de 50°C v controlmdo qua 2 FH
52 mantuvisra a 10,
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Elpracipitado procsdio s centrifuzarse en dosrecipisntss da 30 ml s lavoconagua desimnizda dosatras vaces v sesa00
luzen en &l homo a 100 “C durants 2 horas.

Para =1 Mg (OH), uns vezseco, =n forma de polvo, 52 2levo la tempemtus 2 4 50 “C durants 40 mimitos peraque ocumizm
la gzshidroxilacion ¥ obtener &l polvo de MgQ,

Larsaccion dummts la sintssis 25 la signisnts:
2) Formaciondsl Mg (OH),
Me (MNO,), 6HO + INH,OH — Lg(0H), + INHNO; + 6H0
b) Formaciondal Me0)
450°C
Me(0OH), — LI + H,O

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 Fabricacion y caracterizacion de las celdas solares

Los substmtos utilizados pam depositer las capas son vidrios conductoras FT0 {capa conductora dz 5n0,: F). Estos 52
lavaron utilizands detargamts, apna destilads v stanol en somicacdionpormas de § mimitos cadaune, lusso fusron sacados snums
mufla a 430 "C para eliminar alsunos slsmentos orednicos.

Lus=go de secarss sedeposita sobrelos slectrodos de trabajouna capa porosa determinada por 2l polve nanocristaling ds
Ti0, utilizdndoss =] Degnssa Pl (Mazzemddin, 1993), s2 smplecla téenica dal Dr. Blading (Smestad 1298). para lo cual 52
preparo una suspension ds etanol partiando del Ti), en polvo (1 g d2 P23, 4 ml de stancl).

Sz realizala sinterizacicn a 530 °C v unavez enfrisdo cercads 80 “C szle sensibiliza con 2l colorante comercial dreano -
meatalico, N719dz complzjo da rutanio ¢is-bisisotiociaato) - bis(2 2 bipiridil4 4’ dicarboxilatolnstenio I bistatrabutil amonio,
proporcionadoporDvespl Lid. dumnts 14 homs, hasts aqui este procadimisnto parala calda no modificada v para las caldas
modificadas después ds la primera sinterizada se aplica para la sstructura de una capa da Ti0, 2l modificants 30 pars
nuevaments ser sinterizado a 330 °C.

Lasastructurm dz doblacapa anla primera sinterizada, que 52 raalizauna vaz enfriada s2 12 aplica la suspansion nusvamants
con latécnica del Dr. Bladine sinterizandose a 33 °C, pam lusgo agregarls &l modificants Me0 para la tercera sinterizacisn.

Luszgo astas celdas modificadas s on sansibilizadas conel colomnts M7 19 dumnts 14 homs, lnego datransewrido dichotismpo
son enjuagadas con stanoel v secadas con aira.

Elcontrazlectrodn FTO platinado fusunido térmicamantzjunto conel slectrodousand o unalimine de Judvns de sellado por
fusion en caliante, 52 raaliza la incorporacion del elsctrolito liguido basado =n un disolvents organico vodure/trivodurn.

Elcontrazlectrodn da Pt fuspreparado por la téenica del Dr. Blading, aplicando una pasta de platine {catalizador Pt-1,
Drvesol) encima de un sustrato FTO v sinterizado a 390 ° C durantz 20 minutos.

3.2 Preparacion de las celdas modificadas

Las paliculas panosstroctumdas d= Ti0, modificads conhJgl), s pepararon al aplicar 0.3 ml da W0 que se encusntra =n
suspension, las qus son sinterizadas v luego sensibilizadas por 14 horas.

86



XM Simpasio Peruana de Engrgta Solar v del dmbiente (XX SPES), Piura, [0-]4.11.2004"

A fin da comparar las muastras dz simple v doble capa s2 midio la caracteristica I-V.

Sz obtuvo la curva caractenstica comismta-voltaje variando la resistencia d= carga sin aplicarvoltgs extamo v simulando la
masa da gira (AM) 1.5 (100mW/em®) con una limpara halogena da 250 W

En estas madicionss d2 -V, seamplad unfiltro d= agua para eliminar la parts infrarroja que producs &l calsntamisnto ¥
deterioro de la celda.

En las mediciones da [-V sz utilizo dos multimstros digitales PREASEK PR-61C para ragistrar las medicionas.

1.3 Caracterizacion por Microscopia Elsctronica de Barmdo (SEM)

E1SEM es un instnmanto destinado al estudio morfologico superficial tanto de musstras organicas come inorganicas.

la caractaristica mas importants, apartads sus altas masnificacionss 25 su gran profimdidad de enfoque lo que hacs que las
musastras, sin ser necesariamants planas, se pueden distinguir con claridad con un claro aspacto tridimensional.

32 muestra imagsnss SEM de la capa de Ti0, enla Fig 2.

b)

Figura 2. Micrografiss SEMde a) Vistapanoramica de la capa d= Ti0, v b) Aspecto porosa da la superficis de Ti0h,

EnlaFig 2, 2n a) 52 muestra uns micrografia SEN da bajs amplificacion donds s2 apraciala suparfici= dzlacapade Ti0,
la cual ha sufrido rasquabrgjamisnto durante sl secado v en b) s2 apracia la suparficiz ligeramanta porosa 2 irragular
mostrando aglomearados con dismetros menoras 2 0.3 miceas.

3.4 Caracterizacion por Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDXREF)

Con la t2cnica EDXEF 52 utiliza la emision secundaria o flucrescancis de radiacion X qua 52 gznara al excitar una musstra
conuna fuents smisera daraves X, La radiacion X incidents o primaria expulsa slectronas dz capas interioras del stomo,

vlos electronss da capas mas extemas ocupanlos lugarss vacatss, v sl axcaso anargstico rasultants de esta transicion s2 disipa
21 forma de fotones: la llamads radiscion X fluorsscents o secundaria,

Estaradiacion deflucrascancia 25 camcteristics para cada elsmento quimico madiantz 2l cual 25 posible identificar un
slameanto dantro del espectro dz la muestm 51 seconocela ensrsia entre los orbitalss stomicos implicado s o su correspondisnts
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longitud d= onda. La concentracion dz cadaslemento se detacta midisndo s intensidad de la enersla as ociada a cada transicion
de alectronas.

En &l Laboratorio de Fluorsscencia de ravos X dal Instituto Peruano dz Ensrgia Nuclear sz llevo a cabo 2l analisis
cuantitative dz las peliculas sobre 2l sustrato, tal como 52 musstra =n la Tgh. 1.

Tabla 1. Concentracion dal Mg en la celda dz simple capa v dz doble capa dal Ti0,-Me0

Elemento Una capa da Ti0, + Mgl Dios capas da Ti0, + W0

(]
(]

Mg (ppm) 149 4. g 4

(]

Estos rasultados muestran la presencia del masnesio en ppm de las peliculas dz Ti0, sobra 2l sustrato.

4. BESULTADOS Y DISCUSION

Los rasultados obtenidos correspondan 2 las celdas conmajores caractensticas de acusrdo a cada caso, dichas celdas fueron
selladas con Surlvne pars evitar la evaporacion del electrolito..

Todas las medicionss se raalizaron con una iliminacién de 1000 Wim®.

SemuestraenlaFie 3, las curvas caractensticas [-V pam las celdas sinmodificaciony conmodificacion dz unacapa v de
doble capa, respectivaments.

Curvas |-V
16 = DoblecapaTio,/Mg0
- . .ll = = ® EEE W I m + DoblecapaTio,
™ " ]
E B2 fa4k & S84 48 Asald A B, * # SumplempaTuG;;"Mgﬂ
i
E s, »SimplecapaTiQ,
s 10 F,
L]
g svees seans ' e, “a
E 89 * . i
5 L
T 6 - . .,
R O . R L
:E * * s "
E 4 LA i
fa*
FJ N
a0
%
0 %
0 01 02 03 0.4 0.5 06 07 08 09

v [Valtios)
Figura 3. Curvas I-Vde D53Cs conslectrods sin modificar v electrodos modificados de Ti0, con M0 & 1000 Win*
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Se obsarva qua se tiene mavor dansidad de corrisnts en la celda da dobls capa.

EnlaTgh. I se musstran los valorss que sz obtinan a partirdz los datos experimentales de las curvas caractensticas I -V,
tanto para las celdas sin v con modificacion Paraceldas sinmedificards simple capa v dz doble capa las eficiancias obtenidas
fuaronds 1 6% v de6.1% respactivamants misntras qus para las celdas modificadas tanto de simple capa como dz doblz capa
sus eficiencias rasultaron ser dz 4.37% v d= 6.31% respactivamenta.

Tablal
Wlusstra Isc . Voo Isc FF Eficiancia
(mAxem’) V) (ma) (%)
Unacapade Ti0, 538 0.811 132 0.614 2.63
Unacapade Ti0, - Me B.60 0.774 115 0.636 437
Dos capas deTily 12.04 0.821 3.01 0.617 6.10
Dos capas deTil), - Mg 13.16 0817 329 0.603 6.51

Eldrea da la celda del samiconductor esde 0.25 ent’ ypam las modificaciones la concentracién molarde .02 M

Las aficienciaslogradas expafimantalments aun no aleanzan al maximo obtenido suparior a 11% (3naith. 2007); sin
embareo 52 hanaleanrads busnos parametros dz voltsjev corfents comparativaments rasultan ser mejoras cuando las
celdas son modificadas,

£, CONCLUSIONES
52 han fabricado celdas solaras sansibilizadas a base d2 Ti0, v Ti0, I dz unacapa v dedos capas. Observandosz que la

prasenciadal WMl mejom la sficisnciadsla calda. Parael caso de unacapa se tisne una eficiencis d= 4.17%, misntras qus
para 2l caso dz dos capas se tisns una sficiencia dz 6.51%.

Alrzalizar s comparacion dz las caracteristicas Voltsje-Corrisnts s2 obtisne que la sstructura ds doble caps prazenta
mavores valoras de corrisntz de cortocirouito Jsc. v sficiencia que las de estructura de simple capa,

La aficiencia 52 obtuvo a partic = caldas solarss con elactrodos dz Ti0, modificados conla solucion 0,02 3 da g0 con
un ineramanto an 66.15% an la celdamodificada da simple capay con uninersments an 147.32% da la calds modificada ds
doble capa en comparacion con la czlds no modificads de simpls capa.

La disminucion dz la recombinacion de cares interfacial v =l sumento d= la capacidad d= adsorcion dal colorants

contribuvena un rendimiznto fotovoltsico mejomdo pam &l slectrods modificadoconl {0, lo qus indica qus &l control dal
transports dal alactron v de la racombinacion 25 muy importantz para el majoramisnto en 2l randimianto.
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Anexo 4

Articulo sometido a Revista de la SQP (agosto 2016)

SINTESIS DE PARTICULASDE MgO Y SU
INCORPORACION EN CELDAS SOLARES
SENSIBILIZADAS A BASE DE Ti0,

0. Rojas® F. Paraglia}'-ﬂglggggi: JL. Soliz®, MM, Gomez*2

RESUMEN

En el presente trabajo se ensamblaron v se caracterizaron celdas solares basadas en
Ti0; nancestnwtuade modificade con Mg0 (Ti0; — Mg0), las cuales fiiern
sensibilizadas con el colomnte N719. La modificacion de las peliculas de Tid; con
Mg0 se realizé enpleando suspensiones de diferentes concentraciones, de Mg(OH ),
preparado a partir de una solucién acuosa de nitrato de magnesio. Una gota dela
suspension se colocod sobre el recubrimiento del Ti0;, v luego todo el sisterma se
sinterizd a 330 °C durante 30 min. Se obtuvieron celdas sin sellar v celdas selladas,
estastiltimas alcanzaron una eficiencia de 4.4%, lo que representd un incremento del
60% conrelacion ala celda sellada sinmodificar, que mostrd una eficiencia de 2,6%.
Palabras clave: i), Mg nancparticulas, celdas solares sensibilizadas.

SYNTHESIS OF M g0 NANOPARTICLES AND THETR
INCORPORATION INTOTiO, SENSIBILIZED SOLAR CELLS

ABSTREACT
In thiz article, panoegrictured Ti0, =olar cells modified with (Ti0, — Mg0), were
assambled and charactenzed which were sensitized with N791 dye. The Mg0Q
modification of the T'i0, films was performed using Mg(0H), suspensions of different

concentrations. The Mg(QH). was prepared from magneshon nitrate in aqueous
solution. One drop of the suspension was placed on top of the film and then was
sintered at 330 *C during 30 min. Unsealed cells and sealed cells were obtained, the
latter achievedan efficiency of 4 4%, reprezenting anincrease of 6% compared to the
uwnrmodified sealed cells, which showed an efficiency of 2.6%.

Key words; T'i0,, Mg0, nanopanicles, sensitized solar cells.

INTRODUCCION

Laz celdas fotowveltaicas son la unidad basica de los paneles fotoveltaicos, ellas
conviertenla energia solar directamente en energia eléctrica. Enla actualidadlas cfbldas
de silicio sonlasmasutiizadas, pero ellaz atin signen siendo costosas en su proceso de
fabricadon. También se han desarrollade otras tecnologias de celdas solares como las
celdas a base de peliculas delgadas constituidas por Teluro de Cadmio, diseleniurg de
Cobre Indio v Galio, pero ellas contienen elementos de alta toxicidad [1].

En 2l afio 1991 se prezentaron las celdas sensibilizadas a base de Ti0); nanoestmihira do
zensibilizado con colorante [2]. Estas celdas prezentan muchas wentajas entre las que

destacan elbajo costo de su produccion asi como su no toxicidad. Sin embargo estas
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celdas difieren notoramerte de las celdas de silicio, porque elmecanisme de obtencion
de electricidad pasa porun mecamsmeo distinto, dado queel proceso de coleccion de los
fotones provenientes del sol son capturados por el colorante ¥ nego son inyectados en
el semiconductor [3], asilos procesos de recombinacion disminuyen con relacion a las
celdas de silicio. Actualmente este tipo de celdas vienen siendomuy estudiadas, v cada
uno de sus componentes son motivo de amplios estudios. Especificamente una de las
opciones que se han estudiado esla posibilidad de modificar el electrodo de trabajo de
Ti0, conotro oxido cormo NiQ [4, 3], Zn0 [6] v MgO [7] entre otros.

En el preserte trabajo se procedid a modificar el recubrimierto de TiQy con MgQ v se
estudic la dependencia dela eficiencia delas celdas para diferentes concentraciones del
modificante. También se realizaron amnalisis estructurales v morfologicos de las
particulas del MgQ por diferentes témicas cotmwo diftaceion de rayos X v microscopia

electronica.

PARTE EXPERIMENTAL
La zintesiz de Mg fue a partir de Mg{NO;), 6H,0. La zeleccidon de esta zal hidratada
facilitd la solubilidad enun medio acueso v favorecio una mejor homogeneizadon dela
solucidn a obtener. Se prepararon soluciones de 100 ml de concentracion 0,02 M, de
Mg(NOy), 6H,0. Para obtener el hidroxido de magnesio Mg{0OH), se agregd gota a
gota amoniaco NH,0H concentrado. Durante la sintesis se anpled agitacion constante,
ze mantuvo la termperatura a 30 °C vy se controld elpH a 10.
El precipitade obtenido se lavd tres veces con centrifigacion empleando agua
desionizada v se secd a 100 °C por 2 h. El polvo de Mg(0H), una vez seco, se llevda
un tratarmiento ténmico a 330 *C durante 40 min para obtener las particulas de Mg 0.
Laszsreacciones gue se postulan durante la sintesis sonlas sigunientes.

Formacion del Mg(OH ). :

50°C
Mg(NO,),6H,0+ 2NH,0H 222 01 2(0OH), L +2NH,NO; + 6H,0 (1)

Descomposicion ténmica del Mg(OH), a Mg0':
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530°C
Mg(OH), —= Mg0 + H,0 (2)

Pama obtener los electrodos de trabajo nancestmicturados de Til; se elabord una pasta
empleando 1gde P25 v 4 ml de etanocl, la cual se deposite sobre un sustrato conductor
por medio de la técnica del doctor blade [2]. Los sustratos conductores empleados
fueron peliculas delgadas de 6xido de Flior dopado con Estatio (FTO). Estos substratos
conductores selavaron utilizando detergente, agua destilada v etanel en sonicacion por
mas de & min. Luego fueron secados 2 430 °C durante 13 min. Luego el recubrimmiento
de Ti(); se smtenzo a 530 “C por un tierrpo de 30 min. Por lo general el area depositada
de oxido de titanio fue entre 025 v 1 cm?. Seguidamente, se enfric el sistermna hasta
E0°C v el recubrimiento de Ti0; ze colocd en wma solucion de 0,05 b del colorarnte
WNT19 durante 14 h. El enjuagne del colorante no ancladeo en la superficie del Ti0, se
removio con lavados sucesivos de etanol. Este tltimmo proceditmiento constituyo el
proceso de sensibilizacion pormedio del cualla molécula del colorante queds anclada
alTi0;. Este proceditmiento se realizo se realizo para obtener las celdas no modificadas.
Laz peliculaz nancestructuradas de Ti0, modificada con Mg0 (Ti0, — Mg(Q), ze
prepararon al aplicar wma gota de la suspension de Mg(0OH),. La modificacion ze Leva
acabo con suspensiones de diferentes concentraciones, luego estas peliculas fueron
sinterizadas v sensibilizadas analogamente al caso en ¢l que no fueron modificadas.
Parala preparaciondelos contraelectrodos se emplearontanibién sustratos conductores
de FTO, en que se realizaron dos onficios v luego estos contraelectrodos fueronlavados
como en el proceso seguido parala preparacion de los electrodos de trabajo. Luego se
depositd una pasta de platine por la técnica del doctor blade v se sinterizo a 390 °C
durante 20 min.

En este trabajo se uso el electrolito liquide iodure/toyodure adquindo de la empresa
Dryesol, el cual se caracteriza por su baja viscosidad v alta conductividad idnica.

El zellado delas celdas esun aspecto importante en su fabricacion, va que mediante el
sellado se previenela fuga del electrolito vla evaporacion del solvente. Como sellante
s empled el matenal comercial Surlyn MS004610 de la empresa Dyesol, el cual se
caracteniza por seruna pelicula transparente v flexible conun espesorunifonme, estable

quirnicamente v con buenas propiedades mecanicas.
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Luego del sellado del electrodo de trabajo v el contraelectrodo se introdujo el electrolito
por unie de los onficios, postenonmente estos orificios son sellados, también con otra
lamima del sellante. El zellado se realizd con una pistola de aire caliente a una

temperatura de aproximmadamente 120 2C,

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta sececion se presentaran primero los datos comrespondientes a las particulas de
Mg v su estudio estructural por diftaccion de rayes X v microscopia electrémica,
seguidamente se mostraranlos datos fotoeectroquirricos de los electrodos modificados
Tidy, —Mg0, v finalnernte se abordar la eficiencia como celda solar de las celdas
modificadas, constimidas por los electrodos de trabajo modificados Ti0, — Mg0 pam

diferentes concentraciones de Mg0.

Analisis de las particulas de Mg Q

Para la preparacion de los electrodos modificados se emplearon muy pequefias
cantidades de M g0 las cuales no fueron detenminadas en la superficie de los mismos.
Por ello para detemanarla estructura que este oxido deberia presentar en la superficie

de los electrodos de Ti0,, se prepard polvo de Mg v se sirterizd a 530 °C, que fue Ia
misma temperatira que se uso parala sinterizacionde los electrodos. Luego se hicieron
estudios de su estructura v morfologia. Paralasmedidas de difraccionde rayos X se usa

un difractometro Bigalou Miniflex Desktop. conuna fuente de radiacion CuEnl (4=
0.13403% pm) a 30 KV, 20 mA v conuna velocidad de bamdo de 3%/nun. La Figura 1

muestra el difractograma obtenido, los picos observados a los angulos 28 iguales a

36,80° 42 B5% 62 237, 74 36%v 78,5327 fueronasignados a las reflexiones (111, (2007,

(2207, (311yv (222 dela fase penclasa commespondiente a la tarjeta N00-043-0946 de

la JCPDS.

El tamafio promedio de los dominios cristalines se calculd usando el programa TOPAS,

el cual emplea el Método de Rietveld [9]. Mediante este procedimiento se ajusto el

difractograma usandeo la fimcion ¥oigt v se empled el ancho integral de los picos

desarrollada por Stokes v Wilson (A B Stokes and A J. C. Wilson (1942 A method
mes. Mathematical Procesdings

of the Cambndge _Eh;lg;gpm;_gl &ggm 38, pp 313-322) en un tratamiento mas
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generalizado del ensanchamiento del pico que es independiente de la forrma del

cristalito. El resultado del ajuste detenming un tamafio de cristalito de 16 mm.
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Figura 1. Difractograma de rayos X de M g0 en polvo.

El estudio estructural de las nanoparticulas también se abordé con el analisizs de

microscopia electronica realizado con el microscopio electronico de transmizion Jegl
modelo JEM 220F3 operadeo a 200 KV, Las micrografias STEM (de los ténminos en
inglés Scanning Transmizsion Eleciren Micrpscope) de la Figura 2 muestran las

caracteristicas morfologicas delas particulas de MgO, la Figura 2a nmnestra la imagen

de campo claro vla Figura 2b muestrala imagen en contraste Z (Z = minmero atomico)

dela misma zona. Se observan enlas imagenes conglomerados cristalinos con tamafios

del orden de 230 im. Los dominios cristalinos que constituyen a estos conglomerados

no se resuelven claramente, pero se observa que existen crstales muy pequefios,

menores a 30 nm.

S0 nn!-‘

Figura 2. h—ﬁcrnﬁas STEM de lasparticulas de M g0 para una magnificacion de
40EX: (a) campo claro v (b) contraste Z.
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El estudio de los conglomerados cnstalinos del Mg0 a mayores magnificaciones
muestra que ellos se presentancomolaminas apiladas. Las imagenes se muestran enla

Figura 3 enlas que se observan dos enfoques de los apilamientos: frontal y lateral.

Vista frontal del Vista lateral del
aptlamiento laminar apilamiento laminar
Fa

Figura 3. Micrografias STEM de lasparticulas de M g0 apiladas: (3,b v c) vista frontal
v (d.e v f) vista lateral Lasimagenes(a)y (d) comesponden a campo claro: (b) y (e) al
contraste Z. y luego en (c) y (f) difraccion de electrones las zonas indicadas en los
circulos de las imagenes en (b) v (&) respectivamente.
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Los dorinios cristalinos vistos frontalmente se muestran muy apilados unos sobre
otros, como lo corroboran las imagenes de la wista lateral, donde se puede identificar
que el espesor delas laminas es del orden de 60 nm v el tamafio de los crstales que las
confonman es de tarmafio menora 20 mm, lo que esta en concordancia conla nfornmacon
obtenida por DEX. Los patrones de difracddn de electrones muestran la confonmacion
de los conglomerados por nanocrstales, las intensidades de las reflexiones en la
direccion (200 no sonlas mismas parala vista frontal v lateral. Asitambiénla fonma de
lasintensidades muestra un cierto grado de textimizacion, la cual esta en concordancia
con los aglomerados de forma laminar.

Eficiencia solar de las celdas construidas con electrodos de TiO, v Ti0, —Mg0
Lasewvaluaciones como celda solar para electrodos de trabajo modificados se realiza
trabajando con suspensiones de Mg0 de diferentes concerntraciones. Ia eficiencia de las
celdas se midic en un montaje detalla do anterionmente [3], el cual estaba constitnido por
una fuente deiluminadon de 250 W, un amreglo optico v un sisterma de adquisicion de
datos. Las medidas se llevaron a cabo a 1000 W/m?. La Figura 4 muestra las curvas
comente-voltaje paralas celdas fabricadas, no selladas, con suspensiones acuosas de
Mg0 para concentraciones entre 0 v 10x109 M. Se chserva claramente que el maximo
de denszidad de comiente en corto circuito (Joo), aproximadamente 8 mA‘em?, se alcanzd
para la celda fabricada con la suspension 235x10% M de Mg0. Pam mavores
concentraciones se observauna disminucion de la comiente. Los valores de woltaje de
circuito abierto (Voo )para todaslas celdas se encuentra en elrango entre 0 20w 0. 85 W

Los walores de Jze, Ve, FF v eficiencia (1), se presentan enla Tabla 1.

e EEm 1
-\‘5- ] :
EIF'vvw L w »

'é".--ﬂ f a o 1
Ea oY

L S, -~ 28

e ¥

4 T -':Ilil ‘aﬁ

\

e 4
¥ u 8 # ] & .
Vol V)

Figura 4. Curvas comente-voltaje para celdas constmudas con electrodos de trabajo
Ti; — Mg0 para diferentes concentraciones de Mg
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Tabla 1. Parametros de fundonaniento de las celdas solares sensibilizadas modificadas
v 1o modificadas para diferentes concentraciones de Mg0.

o3|
Concentracion de M g0 Jor [mA-‘u:mJ} Voo (V) FF n (%e)
(mol'mlx 10
0 (P25 4.8 0.9 0.3 22
1.3 3.0 0.8 0.3 2.1
2.5 8.2 0.8 04 3.0
3.0 3.7 0.8 0.6 1.8
10.0 3.2 0.8 0.6 2.5

[m]

Como semenciondun aspecto importante de este trabajo lo constituyo el proceso de
zellado de las celdas, para ello se trabajo con el electrodo de trabajo fabricado ala
concentracién éptima de 2.3 x109 M de Mg0. La Figura 3 muestra las curvas ohtenidas
para las celdas selladas, donde se observa que la celda con el electrodo optimo
modificado alcanza una comiente de corto circuito de ~ 8,5 mA/cm?, este valor se
mantiene casi constante hasta 400V, La eficiencia paralas celdazno modificadas fue de
2 6% mientras que para las celdas modificadas fine de 4 4%, walor que representd un
incremento del 69%%. Asilas celdas selladas permitieron alecanzar mayores valores de

eficiencias v de tiempos de vida.

1"}
0o ol 0 03 04 0% 06 07T 08 09

Voltage (V)
Figura 5. Curvas comiente-voltaje para celdas selladas constnuidas con electrodos de
Tid, v Ti0; —MgQ optime.
Estudio de los electrodos de trabajo basados enTi@, ¥y Tif); — M g0 optimo
La caracterizacion de los recubrirnientos fue realizada pormedio de las medidas de

Foton Incidente-Electran Generado (IPCE de los ténminos en inglés ncident Photon fo.
Currerni Conversion Sfficignsy). Elcual fue desammollado enun sistema antes detallade

[3], constihmde poruna lampara de xenon de 1000 W, un monocromador v un amreglo

optico para concertrar elhaz de fotones sobre el electrodo montado en un amregle de 3
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electrodos. Las medidas se Devaron a cabo entre 400 v 700 mm, rango en el que el
colorante presentala mayor absorcion Enla Figura 6 se aprecia las respuestas para los

electrodos sinmeodificar T'i0; v modificade Ti0, — Mg optirmo.

B - TPED, - Miglh
» T2,
gL N
N -
- - -
=
= L BN -
z 9 . "y
v & -,
0 - -
*
v L. ¥
5 L L
.
T o
ol \ ) ; )
A0 350 7] w50 ) 550

Loagitud de oada (nm]
Figura 6. Eficiencia foton incidernte-electron generado pama electrodos de trabajo Ti0,
v Ti0; — Mg0O optimo.

Claramente ze observa que, en todo el espectro analizado, 1a respuesta del electrodo
modificado optimo se incrementa hasta en 10% respecto de la respuesta del electrodo

sin modificar.

Otro estudio gjecutade paralos electrodos sinmodificary optimo modificadoe fue el de
wvoltametria ciclica desarrollado enun sistermaredox acuoso de fermciamire de potasio a
una concentracion de 001 M. Se usé como contraelectrodo un cable de Pt v como
electrodo de referencia un electrodo Ag/dgC/satiwado. Las medidas se realizaron bajo
lwminacion empleande una lampara Ultra-Vitalux Osram (220 Vv 300 W) para un
bamdo de potencial de 30 mV/s en un rango de -300 a 800 m. La Figura 7 muestra
los voltagramas obtenidos para los electrodos de Ti0, v Ti0;, — Mg0 optimo.

Fe'' ok

Comonis {imA)

Poteneial [4)

Figura 7. Voltametria ciclica pam electrodos de trabajo Ti0, v Tid; — Mg optimo.
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Se observa que para el recubrimiento modificado éptimeo el pico de oxidacion del Fe*2
se desplaza a menores potendales, mientras que el pico de reduccién del Fe™ lo hace a
mayores valores de woltaje, lo que podria estar asociado a que la presencia del MgQ

facilitaria la transferencia de electrones en los procesos redox.

CONCLUSIONES

Se fabricaron celdas solares empleando como electrodos de trabajo recubnmientos de
Ti0, v Ti0; —Mg0. 1a modificacion superficial del Tif); se realizo usando
suspensicnes acuosas de Mg0Q de diferentes concentraciones v se detenminég que la
mejor eficiencia para celdasno selladas se obtuvo para una concentracion de 2.5 x10°
M, gque dic un valor de eficiencia de 3% mavor al valor obtenido para una no
modificada que fue de aproximadamente 2 2% incrementandose en aproximadamente
36%. Las celdas selladas presertaron mejores valores de eficiencia. La celda sellada v
modificadaalcan=zo 4.4%, lo que representd un incremento del 69% con relacion a la
celda sellada no modificada.

Dado que la concentracion del MgQ fue nmry baja, pam detemminar su estruchua
cristalina se estudio el polve sintetizado a las mismas condiciones de sinterizacion de
las peliculas v se obtuve que el Mg presento una tamatio de dominio cristaline de ~
1 6mm con conglomerados cristalinos de ~ 200 mm con una moerfologia laminar. Estos

datos fueron comoborados por DEZ v TEM.
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Anexo 5

Parametros I-V- de muestras de DSSC selladas sin/con modificacion de MgO.

Algunos valores de las curvas I-V que se obtuvieron de muestras de DSSC selladas sin/con modificacion de MgoO.

J5C.( mA x cm-) Var, (Voltios) s (mA) FF Eficiencia (%)

MUESTRAS A B C D A B C D A B C D A B C D | A B C D

Unacapade | 804 528 536 0676 | 0817 0811079 0800 |201 132 134 169 | 0379 0614 0632 0481 |245 263 270 260
Ti0,

Una capa de 1112 1224 B0E 860 |O,786 0741 0810 0774 (202 306 202 215 (0584 0482 0584 0656 |382 437 382 437
Tid; = Mz0

Doscapasde | 10,56 12,04 13,20 12,04 | 0826 0778 0778 0821 |278 301 330 301 |0486 0651 0594 0617 [425 610 610 610
Tio,

Dos capasde | 1480 1544 13,16 1376 | 0,810 0,779 0817 0804 |370 386 320 344 | 0564 0546 0605 0585 |676 657 651 647
Ti0,+ Mz0.
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