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Prefacio
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el Medio Ambiente. Dentro del programa de Catedra en Energias Renovables y Eficiencia

Energética que conté con la financiacién del Consejo Nacional de Ciencia, Tecnologia e
Innovacién del Peria (CONCyTEC).

Este trabajo forma parte de los trabajos de investigacion sobre celdas solares sensibi-
lizadas que se vienen realizando en los ultimos anos en la Facultad de Ciencias en los que
se ha trabajado con TiO,! y con algunos modificantes de este 6xido?, asi como con otros

materiales semiconductores como ZnO?3.

Parte del trabajo de esta tesis ha sido presentado y publicado en la siguiente confe-

rencia y revista cientica:

I. Maria Galicia, Vanessa Martinez, Alcides Lépez, José Solis, Monica Gémez, “Celdas
solares de didxido de titanio nanoestructurado como alternativa para la generacion
fotovoltaica en el Pert”, XIX Simposio Peruano de Energia Solar y del Ambiente,
14 — 17 noviembre, 2012, Puno, Per.

II. Alcides Lopez, Moénica Gomez, José Solis, Clemente Luyo, Alex Naupa, Vanessa
Martinez, Maria Galicia, Victor Cahuana, Caracterizacién de celdas solares econémi-
cas basadas en nanoparticulas sensibilizadas de TiOs, IPEN - Informe Cientico Tec-

nolégico 2012.

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

2Tesis de Doctorado: H. Alarcén (2008), Tesis de Licenciatura: M. Galicia (2016).

3Tesis de Doctorado: M. Quintana (2008).
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Resumen

Se prepararon celdas solares sensibilizadas empleando peliculas fabricadas a partir de
nanoparticulas de dioxido de titanio comercial modificado con éxido de cobre. Para ob-
tener el recubrimiento modificado se mezclé una pequena cantidad de CuO en polvo con
el producto comercial P25 (TiOy nanoestructurado) en etanol hasta obtener una pasta
homogénea. La pasta resultante se depositd, por el método del doctor Blade, sobre un
sustrato conductor, al cual se le deposité previamente una pelicula delgada de TiOs por
la técnica de rociado pirolitico. Una vez depositada la pasta, el sustrato se sometié a
un tratamiento térmico en atmésfera de aire a 500 °C. Para la sensibilizacién se usé el
complejo de rutenio, cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato) rutenio (II)

bistetrabutil amonio, también conocido como N719.

Se estudié la influencia de la presencia del CuO evaluando la eficiencia solar de la
celda, a diferentes cantidades de CuQO. Se observé que utilizando concentraciones en el
rango de 0,17 a 0,67 % p/p de CuO en 0,3 g de TiOs, en la preparacién de la pasta, se
obtuvo un incremento en la eficiencia solar de la celda, resultando 2,1 %, lo que contrasta
con una celda de solamente TiO,, que presenté una eficiencia de 1,7 %. La eficiencia de

la celda bajo considerablemente a cantidades mayores de CuO.

El polvo de CuO fue caracterizado estructuralmente por difraccién de rayos X y se
obtuvo la estructura de éxido de cobre (II) con un tamano de cristal de 10 nm. La mor-
fologia fue estudiada por microscopia electrénica de barrido y se observéd conglomerados
polimorfos con tamanos de 50 a 500 nm. Los recubrimientos de TiO, modificados con
CuO también fueron caracterizados por microscopia electrénica de barrido y se verific su
porosidad y homogeneidad. La presencia del CuO en las celdas solares se verificé usando
la técnica de microanalisis por EDS. También se estudiaron los grupos funcionales de los
compuestos usados, TiO, y CuO, por espectroscopia infrarroja. Con voltametria ciclica
se mostro los ciclos de oxidacién - reduccién del TiOy y del CuO. Finalmente se estudié la
eficiencia de conversién foton incidente a electrén generado, verificando los puntos del

espectro donde ocurre la mayor eficiencia cuantica.
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Introduccion

La disponibilidad de energia es un factor vital para el desarrollo de la economia de un
pais. La crisis de 1973 y la preocupacién por el medio ambiente debido al uso excesivo de
los combustibles fésiles han conducido a realizar esfuerzos notables en utilizar fuentes de
energias renovables. Se espera que, en el futuro préximo, el aprovechamiento de energia a
través de estas fuentes, usando tecnologias eficientes, juegue un rol importante en servicio

de la humanidad.

La energia solar, una de las llamadas energias renovables [1, 2] podria hacer consi-
derables contribuciones a resolver algunos de los mas urgentes problemas que afronta la
humanidad: el cambio climético [3], la seguridad energética [4] y el acceso universal a los
servicios modernos de energia, si se ponen en marcha politicas de apoyo eficaces en un

amplio nimero de paises en esta década [5].

La energia solar ofrece una limpia, muy abundante e inagotable fuente de energia
para la humanidad. Su disponibilidad es mayor en la zona tropical, en la que se encuen-
tran paises muy poblados como Brasil, Colombia, Perti, Venezuela y Ecuador, los cuales

experimentardn un mayor crecimiento econémico en las préoximas décadas.

Energia solar en el Pert y su necesidad energética

Pert tiene una extensiéon de 1 285 216 km? y se estima que cuenta con una poblacién
de 30 millones de personas [6], siendo 92 % el promedio nacional de coeficiente de electri-
ficacién [7]. Pero hay un problema grande de desigualdad entre dreas urbanas y rurales,
las zonas rurales concentran marcadamente los mayores indices de pobreza. Es asi que
las dreas urbanas han alcanzado el 96,8 % de coeficiente de electrificacion, mientras las
zonas de la Amazonia y Alto Andinas solo cuentan con el 75,2 %, y es alli donde vive una
tercera parte de la poblacion del pais [8].

En regiones remotas los altos costos de conexién a la red eléctrica [9, 10] hacen casi
imposible el acceso a la red eléctrica publica, por lo que la tnica forma de suministrar
electricidad, en forma econémicamente viable, es por generacion local en base a energias

renovables, preferiblemente de energia solar o hidraulica.

Afortunadamente, el Pert es un pais privilegiado en relacién a la disponibilidad de la
energfa solar (figura 1). En casi todo el territorio, en particular en la costa y sierra sur
donde la radiacién estd entre 6 — 7 kW h/m?dia, la radiacién solar promedio mensual es

alta durante todo el ano [11].

Sin embargo, el desarrollo de las energias renovables a nivel nacional solo se puede
ver sustentado por medio de una politica de estado decidida a sostenerlo y fomentarlo,

por ello, el estudio del Plan Maestro de Electrificacién Rural con Energias Renovables



se visualiza como un instrumento de politica cuyo objetivo es preparar al pais para que
avance de manera flexible y gradual hacia la incorporacion de fuentes limpias en su matriz
energética [12], con el fin de reducir la vulnerabilidad del sistema interconectado frente a

impactos negativos del cambio climatico.
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Figura 1: Mapa de la energia solar incidente durante el mes de enero [11].

Objetivos

= Fabricar celdas solares sensibilizadas selladas utilizando como electrodo de trabajo
peliculas gruesas de didéxido de titanio nanoestructurado modificado con éxido de

cobre y determinar la cantidad éptima de modificacién.

= Determinar la mejor condicién experimental para la obtencion de la pelicula delgada
de dioxido de titanio depositada entre el sustrato conductor y el 6xido de titanio na-

noestructurado (también conocidas en los términos en inglés como blocking layers).
» Caracterizar las celdas solares, estructural, morfolégica y fotoelectroquimicamente.

= Construccion del sistema experimental para la mediciéon de las curvas corriente -

voltaje de las celdas fabricadas.



1. Celdas solares sensibilizadas por colorante

En esta parte se presenta un breve recuento de los materiales fotoeléctricos, su uso y
avances en celdas solares sensibilizadas en estos 1ltimos afos. Ademés de los fundamentos

de una celda solar sensibilizada por colorante, asimismo de sus componentes.

1.1. Breve historia

Si bien es cierto, el inicio de las celdas solares se dio con Edmund Becquerel en 1839,
descubriendo el efecto fotoeléctrico, cuando noté que uno de los electrodos de AgCl-Pt
produjo una pequena fotocorriente al ser sumergido en una solucién electrolitica conduc-
tora [13, 14]. El inicio de las DSC se inici6 Vogel, quien reporté el primer caso de un
semiconductor sensibilizado en 1873, descubriendo que una emulsién de haluro de plata
podia hacerse sensible a la luz verde y a la luz azul anadiendo un colorante apropiado a la
emulsién [15]. Denominaron a este fenémeno sensibilizacién por colorante, sensibilizacién
cromdtica o espectral [16]. Anos después, en 1887, Moser aplicé este concepto al efecto
fotoeléctrico usando el colorante eritrosina sobre electrodos de haluros de plata, repor-
tando la primera celda fotoelectroquimica sensibilizada por colorante sobre un material
semiconductor [14]. Sin embargo el mecanismo de inyeccién del colorante al semiconduc-
tor no estaba claro, fue en 1968, que Tributsch y Gerischer, demostraron que el colorante
excitado en la superficie del semiconductor se oxidaba para producir fotocorrientes que
puedan ser sostenidas por la adicion de agentes reductores a la solucién y asi reducir al
colorante fotooxidado. Posteriormente, se continuaron investigaciones sobre electrodos de
un solo cristal de TiOs y ZnO, resultando la eficiencia de los dispositivos menor a 1 % [15],
el principal problema era que el anclaje del colorante a las superficies planas de los semi-
conductores. Hasta que en 1976, Tshubomura, en lugar de un solo cristal semiconductor,
utilizé polvo multi-cristalino de ZnO de alta porosidad, aumentando asi sustancialmente
el drea de superficie del electrodo y reportando celdas de eficiencias de 1.5 % [17].

Y fue en 1991, que Graetzel y colaboradores dieron un gran avance fabricando celdas
con eficiencias de conversién de mas del 7% [18], utilizando TiOy nano-poroso como
material semiconductor, depositado sobre un sustrato de vidrio conductor, y en 1993
lograron alcanzar eficiencias de conversién de 10 % [19]. Luego de varios intentos, en el
2011 registraron una eficiencia de conversién de energia de 12,3 % [20]. Y un par de anos
después, en el 2013, marcaron un nuevo hito para las celdas sensibilizadas de estado sélido,
usando perovskita como sensibilizador, logrando una eficiencia de conversion de mas del
15% [21], y este ano han alcanzado la eficiencia récord del 20 % [22], convirtiendo esta

tecnologia en una potencial alternativa para generacion eléctrica.

1.2. Componentes

A continuacion se presentaran los principales componentes de las DSC, entre ellos
tenemos al semiconductor, que consta de TiO, modificado con éxido de cobre, otros com-

ponentes son el sensibilizador o colorante, el electrolito y el contraelectrodo, cada uno con



sus respectivas caracteristicas para su adecuada performance en las celdas.

Una DSC tipica contiene cinco componentes: (1) un soporte mecanico recubierto con
éxidos conductores transparentes; (2) la pelicula semiconductora, generalmente TiOs; (3)
un sensibilizador adsorbido por la superficie del semiconductor; (4) un electrolito que con-
tiene un mediador redox; (5) un contraelectrodo capaz de regenerar el mediador redox,
como un recubrimiento de platino. La representacion esquematica de una celda solar sen-
sibilizada por colorante se muestra en la figura 2.

Ti0, Colorante Electrolito Platino

Figura 2: Representacion esquematica de una celda solar sensibilizada por colorante.

1.2.1. Electrodo de trabajo: TiO, modificado con 6xido de cobre
Diéxido de titanio

El diéxido de titanio (TiO2) se presenta en tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y bro-
quita. Siendo la anatasa y el rutilo los mas comunes en la naturaleza, ambos de estructuras
tetragonales. No tienen absorcién en la regién visible ni en el infrarrojo (IR) cercano, y
tienen energfas de banda prohibida (bandgap en inglés) de 3,2 eV la fase anatasa y de 3,0
eV la fase rutilo [23].

A continuacién se muestran algunos pardametros cristalograficos del TiOs.



Figura 3: Estructura de las fases del TiO, a) Rutilo, b) Anatasa y ¢) Broquita [24].

Tabla 1: Parametros cristalograficos del TiOs [25].

Rutilo Anatasa Broquita

Sistema cristalino | Tetragonal | Tetragonal | Ortorrémbico
Parametros a = 0,4594 a = 0,3785 a=0,9184
de red b=10,4594 | b =0,3785 b = 0,5447
(nm) c=0,2958 | ¢=0,9514 c = 0,5245

El TiO,, debido a su gran estabilidad, a sus propiedades épticas, y a su color blanco,
que le permite la facil coloracién de sus moléculas, se ha convertido en el semiconductor
més utilizado en la construccién de las DSC [26-28]. Ademéds de variadas y multiples apli-
caciones, entre ellas, fotocatalisis de reacciones quimicas para la descontaminacion de aire
y de aguas residuales [29].

Entre las propiedades del TiOy destacan su no toxicidad [30], su biocompatibilidad
[31], y su buena solubilidad en soluciones orgénicas [32], por estas razones se usa en pro-
tectores solares, pastas dentifricas, polvos cosméticos, pigmentos, etc.

Oxido de cobre

El éxido de cobre (II) u éxido ciprico (CuO) es el éxido de cobre con mayor nimero
de oxidacién. Cristaliza en el sistema monoclinico de base centrada. En la tabla 2 se
muestran algunos de sus parametros cristalograficos.



Tabla 2: Pardametros cristalograficos del CuO [24].

Sistema cristalino | Monoclinico
Parametros a=0,4684
de red b=0,3423
(nm) c=0,5129

El CuO es un semiconductor de tipo p, con una estrecha banda prohibida de 1,2 eV,
que estd cerca de la brecha de energia ideal para celdas solares y permite una buena ab-
sorcién del espectro solar debido a que tiene banda prohibida directa [33]. Ademés entre
sus propiedades destacan su no toxicidad y bajos costos de fabricacién [34].

En la figura 4 se muestra la celda unitaria del CuO, se observa la coordinacién te-
traédrica distorsionada, de cuatro dtomos de cobre alrededor de un d4tomo de oxigeno y
el plano de coordinacién de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo de cobre.

Dos atomos de oxigeno distantes completan un octaedro distorsionado alrededor del cobre

[35).

Figura 4: Celda unitaria del CuO [35].

Se tiene informacién de que el CuO ha sido utilizado como capa de transferencia de
agujeros y capa de barrera para celdas solares sensibilizadas por colorante [36] y también
como capa activa en diversos tipos de celdas solares [37].

Dentro del trabajo se modificé el recubrimiento de TiO, con distintas cantidades de
CuO, a la cual llamaremos TiOs - CuO en adelante. La modificacién se realizé en la
proporcion desde 0,5 mg de CuO por 0,3 g de TiO, hasta 5 mg de CuO por 0,3 g de TiOs,
con la finalidad de observar como influye en la celda la presencia del CuO, en detalle esta

modificacién se vera en la parte experimental.



1.2.2. Sensibilizador o colorante

La banda prohibida de la fase anatasa del TiO, es aproximadamente 3,2 eV, siendo

grande para absorber la luz visible (1,6 a 3,3 eV'), por tanto necesita convertirse éptica-

mente activa en dicho rango.

El complejo de rutenio, cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’bipiridil-4,4’dicarboxilato) ru-

tenio (II) bistetrabutil amonio, también conocido como N719, es el que se usé como

sensibilizador en este trabajo, cuya estructura molecular se muestra en la figura 4. Este

colorante posee una banda de absorcion ancha que permite alcanzar una alta eficiencia de

inyeccion de electrones en el electrodo nanoestructurado del didxido de titanio.

HOOC

CH,

HOOC

COoO™

Figura 5: Estructura molecular del colorante N719, usado en este trabajo [38].

A continuacién algunos requerimientos generales para el colorante [39].

Amplio espectro de absorcion, para captar la mayor radiacion solar posible, ya que
la mayor parte de la radiacion es emitida en la region de 400 a 800 nm, el colorante
debe ser capaz de capturar lo maximo posible de luz solar.

Coeficiente de extincién alto, sobre el espectro de absorcién, para captar la mayor
parte de luz con una cantidad minima de colorante.

El estado excitado del colorante debe ubicarse energéticamente sobre la banda de

conduccién del semiconductor, para garantizar una inyeccion rapida de electrones.

El tiempo de vida del estado excitado del colorante debe ser suficientemente largo

y asi evitar la recombinacion.

El colorante oxidado debe tener un mayor potencial positivo que la cupla redox en
el electrolito. Para prevenir la recombinacion del electrén inyectado con el colorante
oxidado, el ultimo debe ser rapidamente regenerado por el electrolito redox.



= Kl colorante necesita grupos de anclaje que permitan ligarse a la superficie del

semiconductor, posiblemente como puentes de inyeccion de electrones.

1.2.3. Electrolito

El electrolito redox sirve para regenerar al colorante, el cual ha sido oxidado por in-
yeccion del electron al semiconductor, y transferir la carga positiva al contraelectrodo,
donde la cupla redox por si mismo es regenerada por un flujo de electrones que regresa
a través del circuito externo. El electrolito usado en este trabajo es el par I7/I5, el cual
tiene la ventaja de mostrar una alta sobretensién para una reduccién sobre TiOs, el cual
puede ser atribuido al mecanismo complicado de transferir 2 electrones. Aun asi se ex-
hiben grandes intercambios de densidades de corriente sobre superficies cataliticas como
platino o carbén [39].

A continuacién algunos requerimientos generales para el electrolito [39].

= La cupla redox debe tener un potencial electroquimico més negativo que el colorante

oxidado, asi la reduccion podra tener lugar.
= Tiene que ser reversible en el contraelectrodo pero no debe reaccionar con el TiOs.

= Debe ser estable por un largo tiempo, aproximadamente 20 anos, conservar sus
propiedades sobre un considerado rango de temperatura, ser no toxico y no volatil
[40].

1.2.4. Contraelectrodo

La funcién del contraelectrodo es transferir los electrones que llegan del circuito externo
y regresan al electrolito redox. Aqui tiene que haber una buena conduccién y exhibir una
baja sobretensién para la reduccion de la cupla redox. Ademads sirve como espejo, reflejan-
do la luz transmitida por el fotoelectrodo para atravesarlo por segunda vez, asi aumentar

la absorcion de luz con una cantidad dada del colorante.

1.3. Mecanismo de funcionamiento

Al incidir sobre el fotoelectrodo la radiacién (hr) es absorbida por el sensibilizador o
colorante, anclado sobre el semiconductor, que pasa a su estado excitado (S*) [41]:

S+hy—s S (1)

A partir del estado excitado del colorante (S*) se produce la inyeccién de electrones
hasta los estados en la banda de conduccion del TiOo, y a su vez los electrones se difunden
[42] a través de las nanoparticulas hasta el sustrato conductor:

S* — ST + e (inyectado en el semiconductor) (2)
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El circuito se cierra externamente en el contraelectrodo donde los electrones reducen
el I; a I7, especie que repondré electrones al nivel desocupado en el colorante, cerrando
el ciclo de corriente:

Iy +2e~(Pt) — 31~ (3)
L3 1
S +§I —>S+§3 (4)

Durante este ciclo se producen procesos no deseados que suponen una pérdida de
la eficiencia de la celda solar. Los electrones inyectados en la banda de conduccién del
TiOs pueden recombinarse con el colorante oxidado (ecuacién 5) o con los iones I3 en la
superficie del semiconductor (ecuacién 6):

S+ + e (T’LOQ) — S (5)

I3 4 2e (TiOy) — 31~ (6)

Para obtener buenas eficiencias es necesario que los procesos de inyeccién (ecuacion
2) y regeneracion (ecuacion 4) estén cinéticamente favorecidos con respecto a los procesos
de recombinacién (ecuaciones 5y 6).

La figura 6 muestra el principio de funcionamiento de las DSC, el cual se basa en pro-
cesos de transferencia interfacial de electrones. Entre ellos, el flujo de carga en la interface
semiconductor — electrolito, que se debe a la diferencia entre el nivel de Fermi (Fr) del
TiOs y el potencial redox del electrolito. En la oscuridad, el nivel de Fermi del TiO, es
igual al potencial redox del electrolito, y no fluye una corriente neta. Bajo iluminacién, el

nivel de Fermi del TiO, se desplaza mientras la concentracion de electrones aumenta en

el TiO, [43].

Otro proceso clave en el mecanismo de funcionamiento de las DSC es la absorcién de
luz por el colorante. Cuando el colorante absorbe la luz del sol, un electréon es excitado
desde el nivel del orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) al nivel del orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO). Un aspecto importante a considerar es
la posicion relativa entre estos orbitales moleculares del colorante y las bandas de energia

del semiconductor, para asegurar la transferencia electronica.



TiQ, Colorante Electrolito Catodo

Evs NHE (V)
5% (LUMO)

_GIS . E ‘h- E . .
0 —
0,5 m—
1,0 m—
5/s* (HOmO)
:’?ﬂ
e =y e

Figura 6: Esquema del funcionamiento de una DSC. Los procesos que tiene lugar son:
excitacién (1), inyeccién (2), reduccién del electrolito (3), regeneracién del colorante (4).

Durante el ciclo pueden producirse pérdidas de eficiencia por recombinacién (5 y 6)(Adap-
tado de [44]).

Existen reportes que indican que la inyeccion de electrones del colorante excitado a
la banda de conduccién del TiOs (1) toma un lapso de 100 fs a 100 ps, siendo de las
reacciones mas rapidas que existen. La regeneracién de las moléculas del colorante (4)
ocurre en el orden de los us y compite con la recombinacién de electrones a las moléculas
oxidadas (5) que es del rango de pus a ms, y la recombinacién de electrones a las moléculas
oxidadas de la cupla redox que ocurre en el rango de ms a s [43].
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2. Técnicas experimentales

A continuacién se presentan las técnicas experimentales empleadas en el trabajo. Pri-
mero se comentaran las relacionadas a la fabricacion del electrodo de TiOy - CuO, y el
deposito de la pelicula delgada de TiO,. Luego se comentaran las técnicas usadas para
la caracterizacion estructural y morfolégica del electrodo de trabajo. Y finalmente, las
técnicas fotoelectroquimicas usadas para la caracterizaciéon de las celdas solares.

2.1. Preparacion del electrodo de trabajo

Esta preparacién consta del depdsito de una pelicula delgada por la técnica de rociado
pirolitico de TiO,, sobre la cual se deposité la pasta constituida por el polvo comercial
P25 (anexo D) modificada con CuO, aplicada por medio de la técnica del doctor Blade

[45, 46], v a la cual finalmente se realiz6 su sensibilizacién [47].

2.1.1. Depésito de la pelicula delgada de TiO,

Una pelicula delgada de TiO,, llamada blocking layer [48], se deposité sobre el sus-
trato de vidrio conductor (SnOs:F) por la técnica de rociado pirolitico [49], ubicdndose
en la configuracién final, entre la pelicula porosa de TiOg y el sustrato conductor. La
solucion precursora a rociar fue isopropédxido de titanio diluido en alcohol isopropilico, en

proporcion de 1 a 4, y manteniendo el sustrato a 350 °C de temperatura.

La figura 7 muestra el esquema del equipo de rociado pirolitico que se usé en el labo-
ratorio para depositar las peliculas delgadas. Este esquema consistiéo de un pulverizador,
donde se colocé la solucion precursora, el cual se unié a una tobera para que dirija el flujo
laminar de la nube al sustrato. El sustrato se ubicé sobre una resistencia cubierta por una
plancha metélica que se desplazaba en un solo eje perpendicular a la tobera.

Las reacciones que se postulan serian las que evolucionan en el camino que recorre la
nube desde la tobera al sustrato [50].

Hidrélisis Ti(OR)4 + AH,0 —s 2T3(OH )y + 4ROH (7)

Condensacion Ti(OH)y — TiOsxH50 + (2 — x) H,0O (8)

En este proceso se realizo un estudio del niimero de recorridos del sustrato que se
debe realizar para alcanzar la mejor eficiencia solar. En la seccién 3 correspondiente a
resultados y discusiones se muestra este estudio.
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Figura 7: Esquema del equipo de rociado pirolitico.

2.1.2. Depésito del recubrimiento de TiO; modificado con CuO

El electrodo de trabajo, que en un inicio consistié solamente de TiO,, se modifico agre-
gando cantidades pequenas de CuQO, con el fin de estudiar cémo afectaba la presencia de
este 6xido en la eficiencia de las celdas. Entonces se sintetizo previamente el CuO en forma
de nanoparticulas, y se lo agregd en la preparacion de la pasta, llamando a este nuevo
recubrimiento, TiOy modificado con CuO o TiO, - CuO.

Sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre

El CuO se sintetizo preparando una solucién inicial hidroalcohdlica de 5 mM, y de pH
aproximadamente igual a 6. Colocandose luego la soluciéon dentro del bano ultrasénico
[51] Cole - Parmer modelo 8891 (42 kHz, 130 W) por 1,5 horas a 60 °C con previo ca-
lentamiento de 30 minutos, durante el cual se agregaron 5 gotas de hidroxido de amonio
al 25% diluido, teniendo cuidado de mantener el matraz tapado para evitar procesos de
evaporacién y verificando que el pH se encuentre alrededor a 9.

En la figura 8 se muestra el esquema del proceso de sintesis, teniendo cuidado de ubi-
car el matraz a la altura adecuada, de modo que se observe la mayor cantidad de burbujas.

El polvo de CuO obtenido se lavé agregando agua destilada, se centrifugé y se seco a
80 °C durante 2 horas.
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Solucidn hidroalcohdlica
% de sulfato de cobre

Figura 8: Montaje de la sintesis de nanoparticulas de CuO asistida con ultrasonido [52].

Preparacion del recubrimiento

En un vaso de precipitado se pesaron 0,12 g de etil celulosa (anexo E) y se agregé 1
ml de etanol, se agité6 durante unos 10 minutos, hasta que se volviera una solucién densa;
en otro vaso se pesaron 0,8 g de -terpineol (Aldrich) y se le agreg6 0,5 ml de etanol, se
agité manualmente. Se agregé la cantidad de CuO deseada (0,5 a 5,0 mg o su equivalente
en% p/p de 0,17 a 1,67 %), y luego se adicioné 0,3 g del polvo de TiO, (Degussa P25).
Se agité un par de minutos y se agrego la solucion de etil celulosa con etanol. Para homo-
genizar la pasta, ésta se realizé mediante un proceso intercalado de agitacion magnética
y ultrasonido durante algunos minutos en cada proceso, la pasta modificada de TiO45 con
CuO obtenida fue depositada sobre el vidrio conductor por el método del doctor Blade [45].

c_{_h_::; _1 Se aplica ultrasonido a la pasta
Etil celulosa s mezclan lGS.
o) contenidos v se agita
R para formar gna
T s pasta homogéenea
Se agitan ey

£ i,

L

; &
a - terpineol £ 2
+
etanol
+ —— Po—
CuQ =
PES Se agita magnéticamente y se aplica
_ e B ultrasonido a la pasta, intercaladamente,
Se agitan —J para homogenizarla.

Vv

i ——
¢£—-- .:53‘ Pasta a serusadaen
el recubrimiento de

TiOg - CuO

Figura 9: Esquema de la preparacién del recubrimiento TiO, - CuO.

13



Luego que estos recubrimientos hayan secado por unas horas, se les realizé un proceso
de sinterizacién, usando una mufla (Thermo Scientific con controlador Eurotherm 3216);
este proceso consistiéo en aumentar la temperatura de forma escalonada, con una rampa
de 4 °C por minuto, con tiempos de parada de 2 a 15 minutos para ciertas temperaturas,
hasta llegar a 500 °C.

2.1.3. Sensibilizacién

Luego del proceso de sinterizacién, los vidrios con recubrimiento de TiO, modificado
con CuQ, y a una temperatura de 80 °C fueron sumergidos en una solucién alcohoélica del
colorante, de concentracion 0,5 mM, durante 15 horas en oscuridad. Al retirarlos fueron
enjuagados con etanol para remover el exceso del colorante y se los dejo secar a tempera-

tura ambiente durante algunos minutos.

Se midié el espectro de absorbancia ultravioleta - visible del colorante N719, el cual

se muestra en la figura 10.

Absorbancia

| L | N | L |
200 400 500 a00 700 500

Longitud de onda (nm)

Figura 10: Espectro de absorcion del colorante N719.

En la region visible, se exhiben picos en 381 y 525 nm que corresponden a los com-
plejos metdlicos de Ru(II) que contienen ligandos dominados por bandas resultantes de
transiciones de transferencia de carga del metal hacia el ligando (MLCT). Y en la regién

UV, el pico en 310 nm se debe a transiciones electrénicas entre ligandos [53, 54].

Con este analisis se verifica que el colorante permite una absorcién de la luz solar hasta
una longitud de onda aproximada a 700 nm, cubriendo gran parte del rango visible.

14



2.1.4. Sellado

Una vez sensibilizado el electrodo de trabajo, se procede a sellar la celda. Este sellado
consistié en colocar un area de surlyn entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo,
el surlyn tuvo la forma de un marco, de modo que no tape el area del electrodo, pre-
viamente se hicieron 2 agujeros al contraelectrodo, separados 0,6 cm aproximadamente,
se aplico presion y temperatura de 90 °C a estos 2 componentes, para que el surlyn se
derrita y los selle. Una vez sellados, se introdujo el electrolito por uno de los agujeros
usando una pipeta Pasteur, finalmente se colocd sobre los agujeros un area de surlyn y
vidrio, se aplico presién y temperatura hasta que se derritié el surlyn y se sellé totalmente
la celda, lista para evaluarla.

Electrodo de trabajo Contraelectrodo
-~ Se colocd el
. /-:. D :> D contraelectrodo sobre
/ A 4 el electrodo de trabajo
: | - y se sellaron

I !
Surlyn Capa de platino @
L iLuegu se introdujo el

6 A ,.’rf electrolito con ayuda
| /4 [ |/ deuna pipeta Pasteur

Y se sellaron
los agujeros con

Celda
sellada

v

Surlyn y wvidrio delgado

Figura 11: Esquema del sellado de las celdas.

A continuacién se muestra un diagrama de flujo que representa la preparacién completa
de una DSC basada en electrodo de TiO5 — CuO.
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Figura 12: Diagrama de flujo de preparacion de celda basada en electrodo TiOy — CuO.

2.2. Técnicas de caracterizacion estructural y morfologica

A continuacién se presentan los fundamentos de las técnicas de caracterizacién estruc-
tural y morfoldgica, que se usaron para estudiar las nanoparticulas de CuO y los electrodos

de trabajo de TiO5 - CuO.

2.2.1. Difraccién de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para el
analisis de compuestos cristalinos, debido a que los atomos presentan un arreglo periodico
en las estructuras cristalinas, que simulan ser rejillas de difraccion, por tanto, su inter-
accion con los rayos X genera una difraccién con su respectivo patron de interferencias
(constructiva y destructiva), los rayos dispersados contienen informacion de la estructura
del cristal, como parametro de red y tamano de dominio cristalino, entre otros.

Si se considera un cristal perfecto y un haz incidente perfectamente monocrométi-
co, bajo ciertas condiciones se originard una dispersién de linea intensa. La condicion de
méxima difraccién estd descrita por la Ley de Bragg [55]. Esta ecuacién establece la rela-
ci6én entre las posiciones angulares de los haces difractados, la longitud de onda (\) de la
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radiacién de rayos X incidente y las distancias interplanares (d) de los planos cristalinos,

que a continuacion se describira.

En la figura 13 se muestran planos de atomos distanciados una longitud d. Para el
primer plano, las rayos 1 y la golpean los atomos K y P, con angulo 6, entre el haz
incidente y el plano de cristal, los cuales son dispersados en todas la direcciones; pero para
cierta direccién, estos rayos (1’ y 1a’) se encuentran en fase. Esta condicién se cumple para
cada plano. Para analizar los rayos dispersados por atomos en diferentes planos se toma
los rayos 1 y 2, estos rayos son dispersados por los atomos K y L, siendo la diferencia en
sus caminos 6pticos 2d sen(f), entonces estos rayos estardn completamente en fase si su
diferencia de caminos es igual a un ntimero entero n de longitudes de onda, de tal manera

que se cumple que la conocida Ley de Bragg:

2d sen(0) = nA (9)

Plano normal Y la'2a’

Figura 13: Representacion gréfica de la ley de Bragg [56].

Con la obtencién de los angulos de Bragg es posible determinar algunas caracteristicas
de la red cristalina, como tipo de celda, orientacion preferencial de crecimiento, etc. De
la forma y ensanchamiento de los picos es posible determinar el tamano promedio del
dominio utilizando el método de Scherrer [57].

0,9\

b= (Bcosh) (10)

Donde, t es el diametro del cristal, B es el ancho de la linea de difracciéon medida a la
mitad de intensidad méxima (en radianes) y; A es la longitud de onda del haz de rayos X.

A partir del difractograma de rayos X obtenido y aplicando el método de Rietveld [58]
se obtiene el tamano aproximado del dominio cristalino de la muestra.

En este trabajo la caracterizacién por DRX de las muestras de TiOy y CuO fueron
analizadas por el difractémetro RIGAKU Miniflex IT Desktop X Ray, perteneciente al
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Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN), con énodo de Cu, operado con radiacién
CuKa (A = 0,1540562 nm), en un montaje experimental convencional § — 26 [59].

2.2.2. Fluorescencia de Rayos X

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscépica
que se basa en el proceso que sucede cuando un electrén de una capa interna de un atomo
es expulsado, como resultado de un proceso de colision, que involucra un fotén u otro
particula incidente, creandose una vacancia en aquella subcapa de colision del electron.
De este modo, rayos X son emitidos del atomo con una energia igual a la diferencia entre
el nivel de energia de la vacancia de la capa interna y el nivel de energia de la capa
externa en particular, la cual pasa a reemplazar al electrén para llenar la vacancia [60].
Un esquema de algunas transiciones electrénicas se puede apreciar en la figura 14.

Figura 14: Transiciones electrénicas de las capas K y L [61].

La medida de la radiacion emitida es la base de la técnica de fluorescencia de ra-
yos X. Ademsds, la intensidad de dicha radiacion estd directamente relacionada con la

concentracion del elemento en la muestra problema.

Para este analisis se usé una fuente de cadmio (Cd - 109), con un tiempo de irradiacién
de 3000 s; el sistema de espectrometria de rayos X constituido por un detector semicon-
ductor de Si(Li) Marca Canberra, Modelo SL 30165 y el analizador multicanal marca The
Nucleus, perteneciente al Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN).

2.2.3. Microscopia Electrénica de Barrido

Esta técnica experimental es de gran importancia para determinar las propiedades
morfoldgicas y estructurales de los materiales, pues esta disenada para analizar, en alta
resolucion, la morfologia de las estructuras mesoporosas [62].

En el microscopio electronico de barrido, se focaliza un haz de electrones de alta energia
(30 keV') con el uso de lentes electromagnéticas, este haz hace un barrido sobre la superficie
de la muestra. Debido a las interacciones de los electrones incidentes con los atomos de
la muestra es posible obtener varios tipos de informacion con los cuales se pueden formar
en una pantalla imagenes de la superficie. Los analisis mas frecuentes son realizados con

electrones secundarios, que son reemitidos por la muestra ante el impacto de los electrones
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incidentes, los cuales muestran de manera muy fidedigna la estructura morfolégica de la
superficie, dando un aspecto tridimensional debido a su gran profundidad de foco (10
pum). El poder de resolucién préctico esta limitado por el didmetro del haz electrénico que
incide sobre la muestra, el cual puede ser alrededor de los 10 nm.
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Figura 15: Esquema del microscopio electrénico de barrido mostrando sus principales
componentes [63].

El microscopio electrénico de barrido usado en este trabajo, para la caracterizacion
de las peliculas de TiO, modificado con CuO, y de las particulas de CuO fue el Vega3
TESCAN de la Morgue Central de Lima y de la Universidad Privada Antenor Orrego de
Trujillo.

Analisis por dispersién de energia

El sistema de imédgenes de electrones retrodispersados de un MEB muestra un contraste
composicional que resulta de los elementos de niimero atéomico diferente y su distribucion.
La espectroscopia por energia dispersiva (EDS) permite identificar cudles son esos elemen-

tos particulares y sus proporciones relativas (% atémico, por ejemplo).

El anélisis inicial por EDS por lo general implica la generacién de un espectro de rayos
X de toda el drea de escaneo del MEB. A continuacién en la figura 16 (a) se muestran los
espectros de rayos X correspondientes a los que se gener6 a partir de la totalidad del area

19



de escaneo. El eje Y muestra las cuentas (nimero de rayos X recibido y procesado por
el detector) y el eje X muestra el nivel de energia de estas cuentas. El software de EDS
asocia el nivel de energia de los rayos X con los elementos y los niveles de las capas que
los generaron. Ademds puede mapear la distribucién y proporciéon relativa (intensidad)
de los elementos definidos previamente sobre el area escaneada, como se muestra en la

figura 16 (b).
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Figura 16: a) Espectros de rayos X que se genera a partir del area de escaneo y b) Mapa
de distribucién y proporcién relativa (intensidad) de los elementos definidos previamente
sobre el drea escaneada, para la figura son Carbén y Oxigeno (Adaptada de [64]).

2.2.4. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

La espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula,
es decir, fragmentos estructurales con propiedades quimicas comunes. La caracteristica
principal de la espectroscopia IR es que permite identificar especies quimicas a través de
la determinacién de la frecuencia vibracional (dada en unidades de nimero de onda, es
decir el ntiimero de ondas por unidad de longitud) a la que los distintos grupos funcionales

presentan bandas de absorcién en el espectro IR [65].

En un espectrofotometro FTIR, una onda de interferencia interactiia con la muestra,
la cual es producida en un interferémetro, el mas comun es el interferémetro de Michelson
[66]. Y una computadora es usada para controlar el interferémetro, recolectar y almacenar
la informacién, finalmente presentar la Transformada de Fourier [67].

Un haz de luz colimado de fuente IR es dirigido al interferémetro de Michelson, donde
es separado por el divisor de haz. Una mitad del haz es reflejado de un espejo fijo y la
otra mitad de un espejo movil. Los dos haces de luz se recombinan luego de retornar
de los espejos y dan lugar a un haz reconstruido, el cual es épticamente una onda de
interferencia. El haz de luz de interferencia atraviesa la muestra y es modificada por la
interaccién con la muestra. Usualmente, un detector piroeléctrico recibe la luz modificada.
Las senales andlogas llegan al detector digitalizadas por un convertidor analégico digital
(ADC) y almacenados en el computador [68].
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Figura 17: Sistema O6ptico del espectrémetro IR Prestige 21. Donde, (1) es el haz IR
incidente, (2) espejo esférico, (3) apertura, (4) colimador, (5) interferémetro, (6) separador
de haces, (7) espejo mévil, (8) espejo fijo, (9) espejo convergente, (10) imagen, (11) espejo
convergente y (12) el detector [69].

En el presente trabajo se prepararon pastillas de KBr, para los anélisis de TiOy y TiO,
modificado con CuO (TiOy - CuO). Las medidas se realizaron usando el espectrémetro
infrarrojo IR Prestige 21 Shimadzu del Laboratorio de Investigacién en Analisis Instru-
mental y el Medio Ambiente de la Facultad de Ciencias, UNI.

2.3. Técnicas de caracterizacion fotoelectroquimica

A continuacién se presentan las técnicas de caracterizacion que muestran el enfoque

fotoelectroquimico de las celdas.

2.3.1. Curva caracteristica de Corriente - Voltaje

Es una de las técnicas de caracterizacién mas importantes para celdas solares, con la
cual, se determina la eficiencia de las celdas. La curva caracteristica de corriente - voltaje
(I — V) es monitoreada bajo irradiacién solar por cambios de carga externa desde cero
(condiciones de corto circuito) a carga infinita (condiciones de circuito abierto). Un tipico
grafico de curva I — V' se muestra en la figura 18.
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El punto de potencia maxima (P,,..) es hallado, donde el producto corriente voltaje
alcanza su maximo valor. La eficiencia de conversién de energia (1) de la celda solar es
determinada por la razén entre la potencia maxima generada y la potencia de luz incidente

(P;, = 1000 W/m?), equivalente a la irradiancia por el drea de la superficie donde incide
la luz, de acuerdo a la ecuacién 11.

Pma:c . [SC"/:)C‘FF

S (11)

Donde F'F es el factor de llenado, el cual relaciona la P,,,, con el voltaje a condiciones

de circuito abierto (V,.) y la corriente a condiciones de corto circuito (), de acuerdo a
la ecuacion 12.
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Figura 18: Curva caracteristica I —V de una celda solar sensibilizada con D35 empleando
tris (2,2’-bipiridilo) de cobalto como electrolito [43]).

A continuacion, la figura 19 muestra el arreglo experimental usado para las mediciones
de I — V, la fuente de iluminacién es una lampara halégena (Philips, 240 W), delante
se coloco una cubeta de agua que hace de filtro IR, adelante y sobre un banco 6ptico se

coloco una lente convergente para dirigir la luz a la celda, y la celda a medir, todo este
arreglo dentro de una cadmara oscura.

Camara oscura

. i Computador
Lampara Filtro P

b IR Lente celda R

. nterface

g Resistencia — \

H‘H =11

B variable e

- 5 1 v II |
Banco dptico \ {é\
Multimetros

Figura 19: Montaje experimental para medicién I — V' de las celdas (Adaptado de [70]).
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La celda se conectd en serie a una resistencia variable, ésta a su vez se conectd en
paralelo a un voltimetro y en serie a un amperimetro, asi se midieron simultaneamente
voltaje y corriente para cada valor de la resistencia. Los datos respectivos se guardaron
en un computador mediante una interface de los multimetros (Prasek, modelo PR-61C).

2.3.2. Eficiencia en la Conversion Foton Incidente a Electron Generado

Este método, también conocido como IPCE (de los términos en inglés Incident Photon
to Current Efficiency) revela cuan eficientemente una luz de longitud de onda especifica
es convertida a corriente, y se obtiene dividiendo el nimero de electrones generados en el
circuito, entre el nimero de fotones monocromaticos incidentes a la celda, de acuerdo a
la ecuacion 13.

I/q I hC

IPCE — Nelectrones o _ -

I
— = —. 1
N fotones P/hv P g\ P X(nm) (13)

Donde q es la carga elemental de un electréon y en el desarrollo de la ecuacion se normaliza,
A la longitud de onda de la luz incidente, h la constante de Planck, C' la velocidad de
la luz en el vacio, I la fotocorriente expresada en A/m? y P es la irradiancia de la luz

incidente expresada en W /m?.

Un grafico que represente los valores del IPCE en funcién de la longitud de onda, se
denomina espectro de accién de la fotocorriente. Para medir este espectro se usaron los
siguientes equipos y el siguiente procedimiento, una ldmpara de xenén (1000 W, Oriel
Instruments, modelo 66921) conectada a un monocromador (Oriel Corner Stone 130 1/8
m), de modo que la luz de longitud de onda seleccionada pasa por una abertura y luego
por una lente que hace converger la luz sobre un semiespejo, la mitad del haz incide sobre
la celda y se mide la corriente generada usando un multimetro, y la otra mitad del haz
incide sobre una fibra éptica la cual estd conectada a un espectrofotémetro (200 - 700
nm, Ocean Optics), éste a su vez a una computadora para medir el espectro y potencia
de la lampara a ciertas longitudes de onda. La figura 20 muestra el arreglo experimental

usado para desarrollar las medidas.

Monocromador
slit  Lente peam spliter

Lampara celda
de Computadora
xenan TR
T 1 1 3 ..:" '.'1_

Espectrofotometro

Figura 20: Montaje experimental del sistema de medida de IPCE.
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2.3.3. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica [71, 72] es un tipo de medicién electroquimica, que se utiliza
para obtener informacion cualitativa y cuantitativa de los procesos de transferencia de
electrones, como estudiar el comportamiento reversible o irreversible de un par redox,
asi como determinar el nimero de electrones transferidos en una oxidacién o reduccién,

y el mecanismo de la reaccion.

En este método se utilizan tres electrodos, el de trabajo, el electrodo de referencia y
el contraelectrodo o electrodo auxiliar; este sistema permite minimizar errores de voltaje
debido a caidas 6hmicas a través de la solucion. En el electrodo de trabajo, se tiene lugar
las reacciones de interés, dependiendo de si la reaccion es una reduccién o una oxidacion,
el electrodo de trabajo puede ser contemplado como catédico o anddico. El de referencia,
tiene un potencial conocido, los mas usados son de Ag/AgCI o de calomel saturado. El
electrodo auxiliar o contraelectrodo, generalmente es de platino u otro material inerte. El
potencial del electrodo de trabajo es medido versus el electrodo de referencia. La corriente
fluye entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Los terminales de los tres electrodos
utilizados son conectados a un potenciostato, el cual aplica una rampa lineal de potencial
al electrodo de trabajo gradualmente y luego invierte el sentido retornando a su posicién
inicial, formando una onda de forma triangular. Durante el barrido, el potenciostato mide
la corriente resultante del potencial aplicado. Asi esta voltametria consiste en variar de una
manera ciclica el potencial de un electrodo estacionario inmerso en un electrolito y medir
la corriente resultante. La senal de excitacién triangular de potencial barre el potencial
del electrodo de trabajo en direccion de ida y vuelta entre dos valores designados y regresa
a la misma velocidad permitiendo la visualizacién de un voltamograma completo con las
formas de las ondas anddicas (oxidacién) y catédicas (reduccion), unas sobre la otra como
se muestra en la figura 21.

La parte inicial de la curva de corriente - potencial muestra una onda catédica, a
medida que la corriente crece y llega hasta un punto maximo llamado potencial de pico
catédico (EEEP), en donde la corriente disminuye a medida que el potencial sigue crecien-
do. Debido a que la especie electroactiva se va agotando en la vecindad de la superficie
del electrodo. En la curva superior, cuando se llega al potencial maximo alcanzado, la
corriente catddica ha disminuido hasta un valor muy pequeno. Luego, el sentido del ba-
rrido de potencial se invierte, pero sigue circulando una corriente catédica debido a que el
potencial es suficientemente negativo para que la sustancia siga reduciéndose. Cuando el
potencial se vuelve menos negativo, la sustancia reducida presente en la capa que rodea
la superficie del electrodo empieza a oxidarse hasta un punto llamado potencial de pico
anédico (F9%) dando como resultado una onda anédica. A medida que la especie reducida

se consume, la corriente anddica regresa hacia el valor inicial.
Las medidas se realizaron en un sistema donde, el electrodo de trabajo fue la pelicula

porosa de TiOs solamente y TiO, modificada con cobre, el electrodo de referencia fue
Ag/AgCl saturado en sal de cloruro de potasio, el contraelectrodo fue una punta de platino
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Figura 21: Voltagrama ciclico tipico [71].

y se midi6 en electrolito de ferricianuro de potasio. El perfil voltamperométrico estuvo
estabilizado a 50 mV's™!. Se usé el potenciostato/galvanostato modelo 263A Princeton
Applied Research con el programa Power Suite National Instruments, perteneciente al
laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de Ciencias, UNI.
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3. Resultados y discusiones

Este capitulo muestra resultados de las caracterizaciones del electrodo de trabajo,
que incluye caracterizacion estructural (DRX y FRX) y caracterizacién morfolégica por
MEB; asi como del dispositivo final (celda solar sellada), que consta de la caracterizacién
fotoelectroquimica, conformada por la medida de la curva I-V de la celda y la eficiencia

en la conversion fotéon incidente a electrén generado.

3.1. Caracterizacion de componentes del electrodo de trabajo

En los componentes del electrodo de trabajo de las celdas estan incluidos: la pelicula
delgada de TiOs (depositada por la técnica de rociado pirolitico), las particulas de CuO
usadas en el recubrimiento de TiO, - CuO, y el recubrimiento de TiOy - CuO.

3.1.1. Difraccién de rayos X

En esta parte se obtuvo la caracterizacion estructural de los componentes del electrodo
de trabajo: pelicula delgada de TiO, y recubrimiento grueso modificado de TiO, - CuO.

Pelicula delgada de TiO,

La figura 22 muestra el patron de difraccion de una pelicula delgada de TiO5 obtenida
por rociado pirolitico. Los picos de difraccion corresponden a las reflexiones de la fase

anatasa (A), ademas a picos adicionales correspondientes al SnO,, debido al recubrimiento

del vidrio (SnOq:F).

5n Dz
SN0,

A (004)

A (101)

sn0;

Intensidad

Sn D‘z

N 1 N 1 N | N 1
20 2 40 £D &0 70
Angulo de difraccién 26 (%)

Figura 22: Difractograma de rayos X para una pelicula de TiO, depositada por rociado
pirolitico sobre sustrato de vidrio recubierto de SnOq:F.

Empleando el programa TOPAS [73] se obtuvo que el tamanio promedio de los cristales
para la fase anatasa fue de 60 nm y del SnO, fue de 75 nm.
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Particulas de 6xido de cobre

La figura 23 corresponde a los difractogramas de rayos X de una serie de 3 muestras de
CuO, sometidas a tratamiento térmico de 80, 250 y 500 °C. El tamafio de los cristales ha
sido calculado por el programa TOPAS, obteniéndose, 9, 9 y 10 nm para las temperaturas
de 80, 250 y 500 °C, respectivamente. Se observa que este rango de temperatura no afecta
el tamafio de las nanoparticulas.

(002)
(111)

Intensi

20 40 50 60
Angulo de difraccién 20 ()

Figura 23: Serie de difractogramas de rayos X de tres muestras de CuO, con tratamiento
térmico a 80, 250 y 500 °C.
Fluorescencia de rayos X

Por un estudio de FRX, en las muestras del recubrimiento de TiO5 — CuQO, se eviden-
cié la presencia del CuO. A continuacién se muestra la tabla 3, que indica la presencia
del CuO en ppm, para dos cantidades distintas.

Tabla 3: Cantidad de CuO presente en la muestra depositada sobre el vidrio conductor.

Muestra TiO5 con TiO, con
1 mg CuO | 2 mg CuO
CuO (ppm) 1946 £ 79 4418 + 158

Teéricamente, se espera que el CuO esté presente (en ppm), segin los cdlculos a
continuacion:
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= En el recubrimiento de TiO; — CuO que posee 1 mg de CuO:
1 mg CuO / 0,3 g de TiOy = 3333 ppm de CuO.

= En el recubrimiento de TiOy — CuO que posee 2 mg de CuO:
2 mg CuO / 0,3 g de TiOy = 6667 ppm de CuO.

Esta diferencia de resultados muestra que la distribucién de las particulas de CuO
en la pasta no es uniforme, esto se debe a que las particulas de CuO no son de tamano
homogéneo, como se observara en las micrografias de MEB.

3.1.2. Microscopia Electrénica de Barrido

En esta parte se realiza la caracterizaciéon morfolégica de las particulas de CuO, del

recubrimiento TiO, - CuO y un microandlisis por espectroscopia de energia dispersiva del

recubrimiento de TiOy - CuO (0,33 % de CuO en 0,3 g de TiOy).
Particulas de CuO

La figura 24 muestra la micrografia electrénica de barrido de particulas de CuO, las
cuales han sido sometidas a dos tratamientos térmicos, a 80 y 500 °C, en ambas se observan
conglomerados de diversos tamanos y formas, éstos varian desde 50 hasta 500 nm, con
formas ovoides, laminares y esféricas, ademas se verifica que no se muestra una influencia

de la temperatura en este rango de temperatura, tal como también se observa por DRX.

Figura 24: Micrografia electrénica de barrido de particulas de CuO. a) 80 °C, b) 500 °C.

Recubrimiento de TiO, — CuO

La figura 25 muestra micrografias de una pelicula a base de TiOy - CuO (0,33 % de
CuO en 0,3 g de TiO) depositada sobre sustrato de vidrio recubierto con SnOq:F. En las
micrografias obtenidas a diferentes amplificaciones se observa una distribucion uniforme de
las particulas de TiO,, sin distinguirse la presencia del CuQ, y siendo el tamano estimado
de las particulas de 100 nm, ademas se observan escasas cavidades superficiales.
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Figura 25: Micrografia de barrido de una pelicula de TiOs - CuO. a) 13 kX y b) 27 kX.

La figura 26 muestra la micrografia MEB de la seccién transversal de un electrodo de
trabajo, la cual consta de un sustrato de vidrio recubierto con SnOs:F, sobre el cual se
deposité una pelicula delgada de TiOy por la técnica de spray pirolitico y sobre ésta se
deposité una pelicula mesoporosa de TiOg por la técnica del doctor Blade. En la figura se
indica la posicion de estos materiales, y se estima que el grosor de la pelicula mesoporosa es
de 20 pm aproximadamente, mientras que la pelicula delgada de TiO4 no se logro resolver
por esta técnica.

Vidrio

Pelicula delgada
de TiO;

Pelicula

mesoporosa
de TiD2

Figura 26: Micrografia electronica de barrido de una pelicula de TiO5 - CuO.

Microanalisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva.

Las figuras 27 y 28 muestran el mapeo elemental microandlitico por EDS, realizado a
una muestra de TiOy - CuO (0,33 % de CuO en 0,3 g de TiO2) y a una muestra de solo
TiO,, respectivamente. Los elementos se identifican por colores, rojo para el titanio, azul
para el cobre y verde para el estano, éste tltimo es parte del recubrimiento conductor
que tiene el vidrio. La presencia del cobre se hace notar escasamente, en forma de puntos,
los méas intensos pueden estar mas cerca de la superficie o aglomerados y los menos
intensos podrian ser mas pequenos o estar a mayor profundidad (hasta 1 um [74]). En la
esquina superior derecha de la figura 27 se muestra la misma zona obtenida por electrones
secundarios y equivalentemente en la esquina superior izquierda para la figura 28.
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Figura 27: Mapeo elemental microanalitico por EDS de la pelicula de TiO5 - CuO, en la
esquina superior derecha se muestra la misma zona por electrones secundarios.

Map data
MAG! 72 x BV 450 kV WD:23.1 mim

Figura 28: Mapeo elemental microanélitico por EDS de una pelicula de TiO, solo, en la
esquina superior izquierda se muestra la misma zona por electrones secundarios.

En las micrografias se observan que el vidrio también contiene pequenas cantidades
de cobre, presentes como contaminantes en el TCO.
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3.1.3. Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

La figura 29 muestra los espectros FTIR, para las muestras de TiOq, TiOy — CuO (de
concentraciones de 0,33 % de CuO por 0,3 g de TiOy y de 1,67 % de CuO por 0,3 g de
TiOQ), y CuO.

En los espectros de TiO, y TiO, - CuO se observa un pico amplio en 580 cm ™! debido
al TiO, asignado al stretching del enlace O - Ti - O [75].

Los espectros de TiOy — CuO son bastante parecidos al de TiOs, y no se observan picos
adicionales debido a la adicién del CuO. El espectro de la parte superior corresponde al

CuO, en el cual se observan picos en 426, 546 y 597 cm ™! que corresponden al stretching
caracteristico del enlace Cu - O [76, 77].
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Figura 29: Espectros FTIR de nanoparticulas de TiOs, TiO5-CuO y CuO.

Configuracion final de la celda

Finalmente la celda solar sensibilizada en este trabajo tendria la configuracién mos-
trada en la figura 30.
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Figura 30: Distribucion esperada de los componentes principales de la celda solar que se
elaboré en el presente trabajo.

3.2. Caracterizacion fotoelectroquimica

En esta seccién se presentan los resultados fotoelectroquimicos de las celdas, es decir la
curva caracteristica corriente - voltaje (I-V') y eficiencia en la conversién fotén incidente

a electrén generado (IPCE).
3.2.1. Curva caracteristica de Corriente — Voltaje

Pelicula delgada o blocking layer

Se hicieron varios depdsitos delgados de TiO, usando la técnica de rociado pirolitico.
Para ello se varié la cantidad de recorridos de la tobera sobre el sustrato. A continuacion
en la tabla 4 se presentan los tiempos que demandan determinado nimero de recorridos.

Tabla 4: Cantidad de recorridos del rociado sobre los sustratos y sus respectivos tiempos.

Numero de | Tiempo
recorridos
5 140"
10 320"
15 500"
20 6'40”

Esta pelicula delgada de TiO,, tiene la funcion de minimizar la pérdida de electrones a
partir del sustrato conductor al electrolito, que conducen a la disminucion en la eficiencia
de la celda. A continuacion, en la figura 31 se muestra esta forma de recombinacién.
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TiO: nanocristalino

Recombinacién via TiO:

> IE (electrolito)
Recombinacion via sustrato

Sn0,(F) sustrato

Figura 31: Esquema de la ruta de transferencia de electrones a I desde el TiO, y la ruta
via el sustrato de vidrio conductor [48].

Entonces para verificar si la pelicula delgada esta evitando dicha recombinacién, se
armaron las celdas, y se evaluaron las curvas I — V' y sus eficiencias, las cuales tienen

diferentes nimeros de recorrido del rociado pirolitico, dichas curvas se muestran en la
figura 32.

Las eficiencias de las DSC, fueron evaluadas con el sistema experimental para medidas
I -V, construido en el laboratorio de Energfa Solar, bajo una irradiacién de 1000 W/m?,
sobre un &rea de 0,25 cm?, correspondiente al drea de las celdas. La fuente de luz usada
fue una lampara incandescente, cuyo espectro parcial fue obtenido en la esfera integradora
(Labsphere, modelo LMS-400) del Laboratorio de Fotometria de la Facultad de Ciencias,
y se muestra en el anexo F. El valor de 1000 T//m? se midi6 con un radiémetro de celda de
silicio monocristalino fabricado en la Facultad de Ciencias y calibrado con el piranémetro
Kipp & Zonen, cuyo factor de sensibilidad es 8,07 x 1075V /Wm™2.

Corrlente (mA)

0.0 1 1 |
0.0 0.2 0.4 0.6 a8 1.0

Voltaje (V)

Figura 32: Curva caracteristica de celdas de 6xido de titanio mesoporoso con peliculas
delgadas de diferentes espesores, determinados por el nimero de recorridos del sistema de
rociado pirolitico.
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A continuacién, en la figura 33 se muestra la eficiencia promedio de las celdas con
respecto al nimero de recorridos que se realizd el sistema de rociado pirolitico, que es
proporcional a su espesor.

Eficiencia (%)

1 1 1 L 1 L 1 1 1
1] ] 10 i5 20
Numero de recorridos

Figura 33: Grafica de la eficiencia solar de la celda vs. nimero de recorridos del sistema
de rociado pirolitico.
Se observa que las mejores eficiencias se encuentran en el rango de 5 y 10 recorridos.

A continuacién se procedera a elaborar las peliculas modificadas, tal como se presenta
en la seccién de técnicas experimentales, descrito en la figura 9, pero antes se mostrara la
influencia de aditivos (etil celulosa y a-terpineol) en la eficiencia de las celdas.

Tabla 5: Eficiencias de las celdas de acuerdo a la pasta de P25 elaborada.

Muestra n promedio (%)
P25 solo con etanol 1,4
P25 con aditivos y etanol 1,7

Como la celda de P25 con aditivos mejoré en eficiencia en comparacién a la celda
de pasta de P25 solo con etanol, se decidi6 trabajar con los aditivos para las siguientes
pruebas, es decir, las peliculas modificadas.

En la tabla 6 se muestran los resultados obtenidos. Del cual se deduce que la mejor
eficiencia presenta la celda con recubrimiento de pasta en base a TiOy - CuO, cuando

la concentracion de CuO es 0,33 %. En la figura 34 se muestran algunas curvas I — V'
obtenidas.
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Tabla 6: Eficiencias de acuerdo a la concentracién de CuO agregado a la pasta de P25.

Muestra 1 promedio (%)
P25 con 0,17 % de CuO 1,8
P25 con 0,33 % de CuO 2,0
P25 con 0,67 % de CuO 1,6
P25 con 1,00 % de CuO 1,0
P25 con 1,33 % de CuO 0,8
P25 con 1,67 % de CuO 0,8
12
Cantidad de
' CuO (%)
L —a— ]
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Figura 34: Curvas I — V obtenidas con diferentes concentraciones de CuO anadidas a la
pasta elaborada con 0,3 g de TiOs.

Se observa que para las celdas cuyos recubrimientos que contuvieron 0,17, 0,33 y 0,67 %
p/p de CuO, la corriente aumenté con respecto a la celda de solamente TiOsq, especial-
mente la que se elabor6 con 0,33 % p/p de CuO, mientras los valores de Voc, oscilaron
en el rango de 0,75 a 0,80 V. Obteniéndose como resultados un aumento de la eficiencia
solar. Mientras que las celdas cuyos recubrimientos contuvieron 1,00, 1,33 y 1,67 % p/p de
CuO, la corriente disminuy6 notablemente a valores de 0,4 a 0,5 mA, mientras los corres-
pondientes valores de Voc aumentaron a valores de 0,84 V, lo cual llevé a una disminucion
de la eficiencia solar de 0,8 %. Lo que representé una disminucién de 100 % con respecto
a la celda de solo TiO,. Esta disminucion en la eficiencia probablemente se debe a que
cristales o conglomerados cristalinos de CuO podrian inhibir el enlace del colorante a las
particulas de TiOy cuando el contenido de CuO excede al valor 6ptimo. Es decir, cuando
concentraciones altas de CuO se agregan, estas particulas se quedan en la superficie de
las particulas de TiO,, y los grupos de anclaje del colorante (COO- y C=0) [38] estarian
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interactuando con el CuO sin producir una transferencia o inyeccién de electrones del

colorante al 6xido semiconductor [78]. Causando la disminucién de corriente.

Los valores representados como corriente de corto circuito (Jg), voltaje de circuito

abierto (V,.), fill factor (FF) y eficiencia solar (1) para las celdas solares sensibilizadas

basadas en electrodos de TiO; — CuO se encuentran representados en la tabla 7 y exhibidos

en la figura 35. Ademas, en el anexo G se muestran los valores de eficiencia de un grupo

de celdas.

Tabla 7: Performance de las celdas sensibilizadas basadas en electrodos de TiOy — CuO
modificados con las diferentes concentraciones de CuO indicadas.

Muestra

Joe (mA/cm?®) V.. (V) FF (%) n (%)

TiOz - CuO (0%)
TiOy - CuO (0,17 %)
TiOs - CuO (0,33 %)
TiO, - CuO (0,67 %)
TiOs - CuO (1,00 %)
TiO; - CuO (1,33 %)
TiOs - CuO (1,67 %)

3,52
3,75
4,20
3,60
1,67
1,64
1,68

0,80
0,77
0,75
0,79
0,81
0,82
0,84

0,69
0,72
0,65
0,72
0,72
0,59
0,81

1,7
1,8
2,0
1,6
1,0
0,8
0,8
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Figura 35: Curvas que muestran a) Densidad de corriente de corto circuito (Js.), b) Ve,

c) fill factor (FF) y d) eficiencia solar de la celda vs cantidad de cobre presente en la
muestra.
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Entonces una vez hallados las mejores condiciones para la obtencion del blocking layer,
asi como la concentraciéon de CuO en el recubrimiento TiO, — CuO, se fabrico la celda
con estas 2 mejores condiciones, a continuacion su curva caracteristica y sus respectivos
valores.

D8 |-

0.4

Corriente (mA)

0.8

Voltaje (V)

Figura 36: Curva caracteristica (I — V') de la celda solar (TiOs — CuO) modificada con
0,33 % de CuO fabricada con blocking layer.

Tabla 8: Valores de la celda 6ptima.

Jsc (mA/em?) Vo (V) FF(%) n(%)
4,20 0,73 0,69 2,1

Cabe senalar que esta medida se realizo empleando un colorante que no se encontraba
en sus condiciones 6ptimas, lo que podria ser la causa de no haber alcanzado una coleccion

mayor de radiacion, por lo tanto valores mayores de eficiencia solar.

3.2.2. Eficiencia en la Conversion Fotén Incidente a Electréon Generado

Los espectros fueron registrados en el rango de 400 a 700 nm. La celda con la pelicula
de TiOy — CuO (0,33 % de CuO con la pelicula delgada de 10 recorridos) posee un maximo
de 56,9 %, este maximo se encuentra a 530 nm. Mientras que la pelicula de TiO, posee un
méximo de 52,1 % en 530 nm y la pelicula de TiOs — CuO (1,67 % de CuO), su méximo
es 22,6 % en 548 nm.
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Figura 37: Eficiencia de conversién de foton incidente a electron generado. Las lineas son
guias visuales que facilitan seguir la tendencia de los puntos, que vienen a ser los datos.

Tal como se esperaba, el perfil de este espectro presenta una relaciéon con el espectro
del colorante mostrado en la figura 10, en el que se observa un pico de maxima absorcion
en la regiéon visible corresponde al valor de 530 nm.

Se observa que se tienen valores de 56 %, 52 % y 22 %, los que son relativamente altos
y contrastan con los datos de eficiencia solar obtenidos con la curva -V, los cuales estan
en el orden de 2%. Esto posiblemente se debe a una baja regeneracién del colorante por
parte del electrolito o a una baja eficiencia en la inyeccién de electrones del colorante al
semiconductor [79].

3.2.3. Voltametria Ciclica
En esta parte se muestra el estudio por voltametria ciclica de los electrodos de trabajo
que se prepararon para las celdas.

Electrodo de trabajo mesoporoso de TiO, con 0% de CuO

En la figura 38 se muestran los voltagramas ciclicos de una pelicula de TiO,, de area
0,5x0,5 cm?, medidos con un potencial de barrido de 50 mV/s. El pico catédico alrededor
de -0,12 V representa el primer pico de reduccién del Fe™/Fe™?, y el pico anddico alre-

dedor de 0,29 V es la correspondiente curva de oxidacion del mismo compuesto, es decir,
Fe™?/Fe™3.

También se observa en los voltagramas ciclicos que la corriente aumentd, comparan-
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do el proceso sin luz (lineas negras) con el proceso con luz (lineas punteadas) en 0,04
aproximadamente. Indicando que el TiO, favorece las reacciones redox del Fe [80].

0.3
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0.1 [
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Figura 38: Voltagrama ciclico de la pelicula de TiO,, proceso sin luz (lineas negras) y
proceso con luz (lineas punteadas).

Electrodo de trabajo mesoporoso modificado TiO, - CuO con 0,33% de
CuO

En la figura 39 se muestran los voltagramas de la pelicula de TiO5 - CuO con 0,33 % de
CuO, en el inicio del proceso (sin luz), al aplicar el potencial hacia valores méas positivos
se observan los picos reportados de Fe™ /Fe™ y Fet?/ Fe™ (para el caso de trabajar con
un electrodo de solo TiO,) y se observa ademds, la formacién de un pico a un potencial
de 640 mV, que se atribuye al proceso de oxidacién de Cu™ /Cu™? [81]. Continuando el
proceso, se observa un pico bastante pequeno a 600 mV, asignado al proceso de reduccion
de Cu™/Cu™. La disminucién en tamano indica que se pierden iones de cobre en la
solucién, lo cual evidencia que no es reversible en medio acuoso. Y en el proceso con luz
no se observa ninguna reaccion redox del Cu, indicando que se perdieron los iones de cobre
en la solucion.
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Figura 39: Voltagrama de la pelicula de TiO5 - CuO de 0,33 % de CuO, proceso sin luz
(lineas negras) y proceso con luz (lineas punteadas).

Electrodo de trabajo mesoporoso modificado TiO, - CuO con 1,67% de
CuO

En la figura 40 se muestran los voltagramas de la pelicula de TiOy — CuO con 1,67 %
de CuO, al inicio del proceso (sin luz) la principal diferencia es la presencia bastante
notoria del pico anédico en 640 mV, atribuido al proceso de oxidacién de Cu™! a Cu*?,
también se observa un pico catédico a 620 mV, que se asigna a la reduccién de Cut?
a Cu*!. Esta protuberancia es mayor a la pelicula que contiene 0,33 % de CuO lo que
estaria en concordancia con la mayor presencia de cobre.

En el proceso con luz (lineas punteadas), no se observa dicha protuberancia, posible-
mente el Cu pasé a la soluciéon acuosa en forma de acuo-complejo y no formé parte de la
red del 6xido de cobre, por tanto no volvié a formarse CuQO. Lo cual provocé la pérdida
de iones cobre en la pelicula.
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Figura 40: Voltagrama de la pelicula de TiO5 - CuO con 1,67 % de CuO, proceso sin luz
(lineas negras) y proceso con luz (lineas punteadas).
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4. Conclusiones

Se prepararon celdas solares sensibilizadas selladas, siendo el electrodo de trabajo un re-
cubrimiento de TiO, - CuO. La mejor eficiencia obtenida fue con el recubrimiento con la
concentracion de 0,33 % de CuO en 0,3 g de TiO,. Mayores cantidades de CuO generan
una reduccién en la foto-respuesta de las celdas solares con respecto a los recubrimientos
a base de solamente TiO,. Esta reduccion en la eficiencia, puede deberse a la disminucion
de adsorcién del colorante.

Se determiné la mejor condicion experimental para la obtencion del blocking layer de diéxi-
do de titanio entre el sustrato conductor y el diéxido de titanio mesoporoso, por el método
de rociado pirolitico. Resultando de su caracterizacion que esta pelicula estd compuesta de
la fase anatasa y el tamano promedio de sus cristales fue de 60 nm. En la caracterizacion
de corriente - voltaje se obtuvo que aumenta la eficiencia solar de la celda para recorridos
del rociado pirolitico menores a 15, a mas recorridos disminuye la eficiencia. Los mejores
resultados presentan las de 10 recorridos.

Se caracterizé estructuralmente el CuO empleado para la modificacién de las celdas, mos-
trando que sus cristales tuvieron un tamano promedio de 10 nm. Ademas, con la técnica

de FTIR se identificaron sus modos de vibracién caracteristicos a 426, 546 y 597 cm ™!,

Se caracterizé morfolégicamente (por MEB), los polvos de CuO mostrando conglomerados
polimorfos de tamanos entre 50 y 500 nm.

Para los electrodos de trabajo modificados (TiOy — CuO) con la caracterizacién por FTIR
no se detecto la presencia del CuO; y por MEB se mostré una distribucién uniforme de
las particulas de TiO, sin distinguirse la presencia del CuQO. Sin embargo, se verific la
presencia del cobre en este recubrimiento usando la técnica de microanalisis elemental por

EDS.

El estudio por voltametria ciclica de los electrodos de trabajo modificados (TiOs — CuO)
evidencié la presencia del CuQO, siendo reconocidos los picos de oxidacién y reduccién del
Cu, ubicados a 640 y 620 mV respectivamente.

Se estudio la eficiencia de conversiéon fotén incidente a electron generado, cuyo espectro
de accién de la fotocorriente muestra que la pelicula de TiOs - CuO (con 0,33 % de CuO
con la pelicula delgada de 10 recorridos) posee un maximo de 57 %, en 530 nm, mientras
que la pelicula a base de solamente TiOy posee un méaximo de 52 % también a 530 nm.
Ademas este estudio también verifica la compatibilidad del electrodo con el colorante usa-
do, ya que éste ultimo muestra un pico de absorcion cerca a los 530 nm.

La celda de condiciones éptimas es la que posee 0,33 % de CuO por 0,3 g De TiO,, y
posee una pelicula delgada con 10 recorridos de rociado pirolitico, resultando el valor de
su eficiencia 2,1 %. El uso de un colorante en sus condiciones 6ptimas podria absorber una
mayor radiacién, y por tanto obtener valores mayores de eficiencia solar.
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5. Sugerencias para futuros trabajos

= Explorar nuevos métodos de sintesis de CuO con el que se obtenga particulas de
CuO con tamanos homogéneos.

= Modificar el dioxido de titanio con otros éxidos, y verificar el rendimiento de este
tipo de celdas.

» Realizar un estudio de la cinética de la transferencia de electrones que ocurren en
la celda.
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Anexos

A. Articulo de simposio
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COMO ALTERNATIVA PARA LA GENERACION FOTOVOLTAICA EN EL
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Resumen. En ol presente trabajo se detalla la elaboracidn de celdas salares sensibilizadas con colorante empleanda como
electrads de trabajo el dxido de fitanio nanoestruchurada

Los recubrimientos de dxide de liamo han side obterides empleando polve manoporose del semiconductor comercial
(F25), asi tambidn como la pasia comercial adguirida de la empresa Dyesol Para ol depdsite de las peliculas se ha
empleads el métads del Dr. Blading sobre sustratos conductores de Su0g F,

Las peliculas de oxido de fitario obteridas presentan un espesor del arden de micrémeiros. Segin los andlisis de difraccion
de rayos se abtiene gue el axido depositado estd constitddo bdsicamente por la fase anatasa y en menor proparcion par la
Jase rutila

Para la semsibilizacidn de las peliculas de oxido de fitawio se ha empleads e compuesto cis-bisfisotiocianato)-
bis(2, 2 bipirickl-4, ¢ ‘dicarboslatorutenia{ IDbistetrabuti] amonio, tambidn conocidoe coma N719. Come contraglectrado se
ba wifizado una suyperficie conductora de SOy F platimizads, Bl electrolito wilizado esid constituido por el par redox I152

Fara la evaluacion corriente-valtaje de las celdas sensibilizadas se ha constridgdo un sistema constituida por wna fuente de
iluminacidn de 250W, una cdmara oseura, un banco dptica y wn fltra IR Las medidas reportan eficiencias de hasta 47%
para wia iradiancia do 1000 Wim® para una celda con pasta de polve comercial p25 y 7, 4% para pasta comercial

Palabrus clave: Celdas solares sensibilizadas, Onide de tHtanio, Nanoparticulas

1. INTRODUCCION

Las celdaz senstilizadas han cobrado gran importancia en log dltumos afios ¥ vienen siendo intensamente estudiadas
(O'Regan v Gratzel, 1991, Vougioukalalis, 2011) porque se presentan como una opoidn importante al recuerimiento
energético que el mundo, en unas décadas, se sabe enfrentard (EEN 21D,

Estas celdas constan de un sistema constituido por dos electrodos v un electrolito liquido. Uno de loz electrodos, el
denominado electrodo de trabajo, estd constitnido por un recubrimiento de un material semiconductor nanoestructurado que
ha sido sensibilizado con un colorante que presenta su mammo de absorcidn a una longitud de onda 533 nm (Dyesol, 2012),
laFig | muestrala estructura molecular de este colorante. El semiconductor més estudiado hasta el momento para este ipo
de celdas es el dmido de titanio (Hagfeldt et al, 2012).

Figura | — Estructuramolecular del colorante empleado en la evaluacion de las celdas solares fabricadas en el presente
trabajo (Dyesol, 2011).
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En la Fig 2 (Gdmez, 2001) se muestra el esquema de los mveles de energia de los componentes de la celda solar
nanoestructurada. Se puede apreciar que el mammo voltaje de la celda estd definido por el potencial redox del electrolito
(Bard v Falkner, 19807 v el nivel de Fermni del semiconductor (Sze, 1981). Esta ez una delas principales diferencias de este

tipo de celdas en relaciin alas celdas convencionales de silicio, donde el voltaje masmmo estd definido entrela diferencia de
los miveles de Fermi de las regionesn v p del semiconductor,

I

}_3, Energia
{,__J
=

A WATAVAVAY
hv
/\N -ﬁ\j'\ f‘mgfu. - |
v VB i o |
Conta;to Semico;l ductor Contraelectrodo
posterior

Figura 2 — Esiquema de niveles de energia para una celda solar sensihilizada nanoestructurada Con el paso de laluz
(2v) el colorante se excita v pasa a un nivel energético exitado (57), desde allf inyecta electrones a la banda
de conduccion del semiconductor {CF). Estos electrones pasan al crcuito v regresan al sistemapor el
contraelectrodo que reduce el par redox del electrolito v este a su vez regenera el colorante (Gimesz, M.
2001).

2. DEPOSITO DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO

Las peliculas de oxdo de titanto nanoporoso son depositadas por la téonica del Dr. Blading (Maupa, 2012) luego son
sometidas a tratamiento térmico a 450 *C durante 45 minutos para eliminar el solvente de la pasta v lograr la sinterizacién
de las nanoparticulas entre i, Las &reas depositadas son cuadradas con 0.5 om de lado.

3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE TITANIO

La microestructura cristaling v la morfologia de las peliculas del semiconductor son de gran importancia para
interpretar su comportamiento en la fatorespuesta dela celda solar.

La microestructura ha sido estudiada por dos téonicas complementarias, Difracciin de Rayos X (DEX) v Microscopia
Electronica de Transmision (MET).

3.1 Difraccion de Rayos X

La caracteristica estructural de las peliculas de oxido de titanio fue analizada por DR, usando el difractometro
RIGAKU Miniflex [T Desktop X Ray con énodo de Cu, operado con radiacion Cull, (1=0.15045nm) 30 k¥ v 20 mé con
una velocidad de barrido de 3%min, en un montaje experimental convencional £-28. La Figura 3 muestra la informacion
para una pelicula de oxido de titanio obtenida de una pasta elaborada de P25 Como se puede observar las nanoparticulas

muestran dos picos de reflexidn promuinentes (101 v (004) correspondientes a la fase anatass también se observan dos
pequefios picos dereflexion asignados ala fase rutlo (1107 ¥ {1013,
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Empleando la ecuacidn de Scherrer v el refinamiento de RITVEL en el programa TOPAS Académico se obtuvo que el
tamafio de cristalito para fase anatasa esta el 41 nm vla fase rutilo en 103 nm.
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Figura 3 — Difractograma de rayos X parauna pelicula de dxzido de titanuo depositada de una pasta de P25, sobre
sustrato de widrio precubterto de Sn0y F. Los picos de difraccidn son asignados paralas reflexnones de las
fases estructurales anatasa (47 v rutilo (R). Loz picos adiconales corresponden & SnC4 F.

3.2 Microscopia Electronica de Tranamision

La estructura del las nanoparticulas de P25 fue analizada por microscopia electrénica de transmision usando un
microscopio Philips EM 400 operado a 120 &'V de aceleracidn. La Fig. 4 muestra la micrografia electrdmca de transmisidn
de campo brillante asi como la difraccidn de la muestra analizada Se puede observar una distribucidn de tamafios en las
nanoparticulas que varia entre algunos tafios pequefios alrededor de 30 ¥ 50 nm ¥ otros més grandes de ~100 nm . El tamafio
obtenido para laz nanoparticulas comncide con la informacidn obtenida por difraccidn de rayos X para las dos fases
presentes.

Figura4 — Micrografias electronicas de transmisin de nanoparticulas de éxido de titanio. En la pequefiainsercidn se
muestra el patrin de difraccidn delas nanoparti culas.
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3.3 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia superficial de las peliculas de dxmdo de titanio fue estudiada por microscopia electrinica de harndo
empleando el microscopio PHILLIPS 505 operado a 30 kV. La Fig 5 muestra las micrografias de las pelioulas como
depositadas empleando una pasta a base de P25 y una pasta comercial. Como se puede observar se presentan rajaduras
superficiales en amhos recubrimientos. La pelicula obtenida de pasta a base de P25 muestra mayor niumero de rajaduras que
estan en el orden de micrdmetros; mientras en la pelicula obtenida de pasta comercial Dyesol ze observa menor presencia de
rajaduras de mayor tamafio (decenas de micrdmetro).

(a) (b)

Figura 5 — Micrografias electrinicas de barndo de peliculas de dxido de titanio depositado sobre sustrato precubterto
de Sn04y F para (a) pastaa base de P25 y (b) pasta comercial (Dyesol). Magnificacion 100x

La Fig. 6 muestra lasmagnificaciones de la Fig. 5. Claram ente se puede apreciar como la muestra obtenida de la pasta
de P25 presenta conglomerados de mayor tamafio observéndose notanas iregulandades superficiales. Por otro lado la
pelicula obtenida de pasta comerca (Dyesol) presenta una distnbucion uniforme de las particulas v no se ohservan
cavidades superficiales notorias ala magnificacidn analizada.

() (b)

Figura fi — Micrografias electronicas de hamdo de pelioulas de dxido de titanio depositadn sobre sustrato precubierto
de B0y F para {a) pasta a base de P25 v (b) pasta comercid (Dyesol). Magnificandn 27000x

23



XU Simposio Peruaro de Erergle Solar i del Awmbiente (Xi- SPES), Pugo, 12 -17 112012

FOTORESPUESTA

El propdsito de esta seccidn es presentar los resultados obtenidos comparativamente para celdas solares armadas
empleando la pasta a hase de P25 v la pasta comerdial Dyesol Las evaluadones como celda solar ze redizaron en un
sistema experimental comao el mostrado en la Fig. 7 Como fuente luminoza se empled una lampara haldgena de 250

CAMARA - OSCURA

Filtro
Lampara IR Lente Celda Sistema avtomatizade

S /=

‘ Banco optico t /

Figura7 — Montaje experimental paralasmedidas cormente-voltaie de las celdas solares nanoestructuradas,

El arreglo del montaje de la celda con relacidn alaincdenca delaluz semuestraen laFig 8, donde se observa quela
luzincide primern sohre el electrodno de trabajo, luego atraviesa en electralito v finalmente el vidrio platini zada.

Electrolito

N
§ Sn04F

Widrio
Sn04F

- Fecubrimiento de TiC,
Vidrio

e
L

L

Figura® — Detalle delaincidencia delaluz sobre la celda solar sensibilizada Se muestra también el principio de las
medidas commiente (3} -voltaye (V) (Gomez, M. 290017
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La Fig 9 muestra la evaluacidn corriente-voltaje de una celda solar ensamblada empleando como electrodo de trabao
una pelicula de dxdo de titanio depositada de una pasta preparada usando P25 Como se puede ohservar el voltaje de
circuito ahierto alcanza un valor de hasta 880 mV ¥ la corriente de corto circuito un valor de 2.7 mA . La eficienda
calculada para esta celda auna radiacidn de 1000 Wim?® fue de 4,7%.

35 -

3.0 1

Corriente (mA)

0.0 ! 1
0 100 200 300 400 500 800 700 8O0 900
Voltaje (mV)

Figura 9 — Caracteristica corriente-voltaje para una celda solar basada en una pasta preparada abase de
nanoparticulas de dxdo de titanio comercial P25

For otro lado la Fig 10 muestra la curva caracteristica cornente—voltaje para una celda ensamblada uzando un
electrodo de trabgo depositado empleando la pasta comercial Dyesol. Se pude observar que el woltae de circuito

abierto muestra un valor aproximado de 330 mV v la corniente de corto circuito esta aprozimadamente en 3.26 ma. La
eficiencia de esta celdaparaunairradiancia de 1000W/m® fue de 7,4%.

Corriente (mA)

0.0

1 1 1 L L
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Voltaje (mV)

Figura 10 — Caracteristica corriente-vaoltaje para una celda solar hasada en pasta comercial de oxdo de
titanio Dyesal,
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4. DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

Se han obtenido celdas solares nanoestructuradas de dxido de titanio empleando dos tipos de pastas, una a hase del
polvo P25, y otra pasta comercial de la empresa Dyesol. Las eficiencias para ambos casos fué de 4,7 v 7.4 respectivamente,

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

El andlisis estructural por difracciin de rayos X coincide con el andisis por microscopia electrinica de transmision,
donde se obtiene que el tamafio de grano esta aprozimadamente 40 nm para la fase anatasa v 100 nm para la fase rutilo..

De las caracteristicas corriente-voltaje de las celdas evaluadas se ohserva que el factor de llenado de la celda
procedente del electrodo de trabajo fabricado a base de P25 es menor que el obtenido de la celda que usa el electrodo de
trabajo elaborado con pasta comercia. Esto puede estar ligado ala mayor presencia de rajaduras que permite el contacto del
electralito con lasuperficie conductora donde se deposita el oxido de titanio,
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Resumen

Celdas solares depositadas sobre sustratos conductores de Sn05:F v electrodo de trabajo de
Ti0; nancestructurado P25 v pasta comercial Dyesol fueron sensibilizados con cis-
bis{ 1sotiocianato)-bis(2,2° I:u]:undul--i 4 dicarboxilato)yruteniof Lbistetrabutil amonio, (N719),
el contraclectrodo fue de Sn(::F platinizado y un electrolito constituido por el par redox
I'/15-. La caracterizacion morfologica, cristalina v molecular fueron hechos mediante
microscopia electronica de transmision vy barrido, difraccion de electrones, difraccion de
ravos X v FTIR. El recubrimiento esta constituido basicamente por anatasa v en menor
proporcion por rutilo, con espesor del orden de micrometros, tamafio de grano promedio de
40 nm. Para la caracterizacion de la respuesta corriente-voltaje de las celdas sensibilizadas se
ha disefiado v construido un sistema simulador de radiacién solar, con fuente luminosa de
250W, camara oscura, banco optico, filtro IR v analizador espectral.

Palabras clave: Ti0),, Fotovoltaico, Nanoparticulas, Celda sensibilizada

Abstract

Solar cells deposited on Sn0::F conductive substrates and Ti0; working as electrode of
nanostructured P25 and commercial Dyesol, were sensitized with cis-bis{isotiocianato)-
bis(2,2 bipiridil-4 4 dicarboxilato jruteniof I )bistetrabutil  ammonia, (N719), the counter
electrode was of Sn()::F platinized and an electrolyte constituted by the 1-/15- redox couple.
Morphological characterizations, crystalline and molecular were made by Transmission and
Scanning Electron Microscopy, Electron Diffraction, X-ray Diffraction and FTIR. The
coating consists basically of anatase and rutile in smaller proportion, thickness was on the
order of micrometers, average grain size of 40 nm. For the characterization of the current-
voltage response of sensitized cells was designed and constructed a solar radiation simulator
with a 250W light source, dark camera, an optical bench, IR filter and spectrum analyzer.

Keywords: TiDz, Photovoltaic, Manoparticules, Sensitized cell

1. Introduccion

A partir del afio 1954 se establece
formalmente la fotoelectroquimica como
fruto de los estudios efectuados por Brattain y

eficiencia, lo que cabe destacar es que va se
encuentran disponibles en el mercado por
medio de empresas como Solaronix [3].

Estas celdas estan constituidas basicamente

CGrarreit [1] v a mediados de 1980 se inicia en
la Universidad de Lausanne el estudio de la
sensibilizacion de electrodos para procesos de
fotoconversion eléctrica. En el afio 1991 se
publica por primera vez en la revista Mature
una eficiencia solar de 7,1 % para celdas a
base de nanoparticulas de Ti(Q: que pueden
ser elaboradas con muy bajo costo v se
presenta  promisoriamente  como  una
alternativa a explorar para aplicaciones
fotovoltaicas [2]. Actualmente, estas celdas
han alcanzado valores de un 12 % de
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por: Semiconductor de Ti0; nanoestructurado
con bandas prolubidas de 3,0 v 3.2 eV (rutilo
vy anatasa respectivamente) [4, 5]. Las celdas
utilizan wun colorante que produce la
conversion cuantica v determina la capacidad
del sistema para capturar fotones, en la
actualidad los mas empleados son complejos
de Ru (II) [6]. El Electrofito regenera el
colorante v consiste en una solucion que
contiene un par redox IVIy [7]. El
Confraelectrodo es generalmente un vidrio
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cubierto de una pelicula conductora de
Sn0zF (FTO) o Sn0zln (ITO), adicional-
mente en esta capa conductora se depositan
conglomerados de Pt metalico. El circuito se
cierra cuando los electrones que salen para
una resistencia externa conectada a la celda,
llegan al contraclectrodo v reducen el sistema
redox del electrolito.

1. Procedimiento experimental

2.1 Preparacion de los recubrimientos de
Tit}; como electrodo de rrabajo

Las peliculas gruesas de nanoparticulas de
TiOz: se prepararon con P25-Degussa,
depositindolas mediante los métodos de
Screen printing v del Dr. Blading [8],
mezclando 2,6 g de P25 con 10 ml de etanol
y homogenizado por ultrasonido durante 30
minutos. La pelicula se prepard  sobre
sustratos de FTO, una vez seca fue sometida
a un tratamiento térmico a 450° durante 45
minutos. Se obtuvoe un espesor del orden de
20 micrometros. Como contraelectrodos se
utilizaron sustratos  conductores de 1TO
soportados en vidrio que adicionalmente
fueron modificados con la presencia de
pequefios conglomerados metalicos de P
Este proceso de activacion se  realizd
mediante una pequefia adicion de una
solucion de H:PtCys en la superficie del ITO
para luego ser sometido a un tratamiento
térmico a 350 °C durante 15 min. El
electrolito utilizado fue el par redox IVl que
fue preparado con una concentracion de yodo
0,5 mM, Lil 2,5 mM v 4-ter-butilfenol 2,25
mM en metoxipropionitrilo.

El armado de las celdas se consiguio

formando la  estructura laminar  (tipo
sandwich) del electrodo de trabajo (el
recubrimiente de  TiD,)  umdo  al

contraglectrodo (recubnmiento de [TO-Pt)
manteniendo el electrolito entre ellos por
capilaridad. Para realizar las medidas
corriente-voltaje de las celdas, los extremos
libres de ambos electrodos fueron cubiertos
con una pasta conductora de Pt.

Una imagen de las celdas solares construidas
en este proyecto de investigacion se observa
en la Figura 1, donde se puede apreciar el
cuadrado de 5*5 mm® sensibilizado de color
rojizo al centro de los vidrios, a los lados
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estan los terminales de conexion para su

posterior evaluacion de su  rendimiento
fotovoltaico,
Conexion Superior psito sansibilizado de Ti0;
'
vm'm/ Conexion Infeior

Figura 1. Celda solar sensibilizada

para las
pruebas de rendimiento fotoeléctrico.

2.2 Caracterizacion de la eficiencia de
las celdas solares

Para la caracterizacion de la eficiencia de las
celdas solares se disefid vy construyo un
simulador de radiacion solar para registrar las
medidas  eléctricas  de  corriente-voltaje,
constituido por un foco dicroico de 250 W,
un banco oplico y una cubeta con agua (filtro
de la radiacion IR). La Figura 2, muestra una
fotografia del montaje del banco optico
empleado.

Para la medicion de la intensidad se utiliza un
radiometro solar marca HANNEY, la celda se
conecla en serie con un polenciémetro para
modificar el valor de la resistencia externa.
La respuesta corriente-vollaje se registra en
una hoja de caleculo para ser graficada
posteriormente.

El sistema empleado ha sido disefiado para la
caracterizacion de celdas de dreas no mayores
a2 em”. El espectro de esta lampara asi como
el espectro solar se obtuvo usando el
espectrofotometro USB4000  de  Ocean
Optics. La Figura 3 muestra las irradiancias
espectrales entre 350 y 900 nm para el
espectro del Sol y de la lampara dicroica
empleada como fuente de iluminacion para la
evaluacion corriente-voltaje de las celdas.

En la Figura 3 se puede observar que el rango
de emision de la lampara dicroica presenta un
maximo en el rango de infrarrojo cercano,
mientras que en el espectro solar se presenta
alrededor de 500 nm.
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Figura 2. Simulador solar usado para la caracterizacion del comportamiento comriente-voltaje de las celdas

solares sensibilizadas.
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Figura 3. Espectros solar v de la lampara

dicroica a 1000W/m".

Los datos de corriente v vollaje se registran
por medio de un sistema automatizado para
la  adquisicion de datos  construido
especialmente para este objetivo. La Figura 4
muestra la pantalla de presentacion del
programa empleado.

e =

Figura 4. Monitor mostrando los resultados de la
medicion de la eficiencia de las celdas solares.

Se muestra la curva del flyo radiométrico
donde se observa que el maximo de flujo
radiante de la lampara se encuentra en el
rango infrarrojo, tal como se debe esperar
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para una lampara incandescente. Dicho flujo
radiométrico puede apreciarse en la Figura 5.
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Figura 5. Flujo radiométrico de la lampara
incandescente empleada en las medidas corriente-
voltaje.

de las

2.3 Caracterizacion cristalina
peliculas de TiO,

Los resultados de la caracterizacion por
difraccion de rayos X de los recubrimientos
de TiO; - P25 usados para la preparacion de
la pelicula del fotoelectrodo antes vy después
del tratamiento térmico a 450 °C se muestran
en las Figuras 6 y 7.

Se aprecian los picos caracteristicos de la
anatasa y rutilo, también se observan picos de
didxido de estafio correspondientes al sustrato
conductor. Por medio del programa Topas
Academic se obluvo los tamafios promedio
de granos de la anatasa y rutilo de 32 y 50
nm respectivamente para el recubrimiento sin
sinterizar, donde el porcentaje anatasa-rutilo
fue de 81.5 % v 18.5 % respectivamente.
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|Recubrimienta de P25 sin sinterizar
A ANATASA
= A A O ruTILO
&
- % Sn02
I
(1T}
E *
A
Recubrimiants de P25 sinterizado
A ANATASA
RUTILO
5| & A o
& * Sn02
T
=
L
z
W W I IR R e T I

2 ( THET.A\)

Figura 6. Difractogramas de rayos X para
peliculas de TiO: depositadas en sustrato
conductor (a) sin sinterizacion (b) sinterizado.
Para las peliculas con tratamiento térmico los
tamafios promedio de los granos de las fases
anatasa y rutilo son de 32 y 534 nm
respectivamente con relacion porcentual de
81 % vy 19 % respectivamente.

400

=1
(=]
© Ajood)

Intensidad (cuentas)

Angulo de Difraccion 26 (%)
Figura 7. Difraccion de rayos X de una pelicula
de dioxido de titanio P25, depositado sobre FTO.
Anatasa (A) y rutilo (R). Los picos adicionales
corresponden al Sn(;:F.

24  Caracterizacion morfologica por
microscopias de fuz, electronica de
transmision y barrido de las peliculas de
Ti0;.

El estudio de la morfologia a bajas
amplificaciones ha sido llevado a cabo con un
microscopio de luz con iluminacidn rasante,
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técnica que nos permite resaltar por el
contraste de sombras e iluminaciones la
superficie, en este caso de la superficie del
recubrimiento de la pasta de TiOs,
resultados han servido para estimar la calidad
del recubrimiento especialmente en el control
de la poblacion de grietas, aglomerados y
texturas, permitiéndonos medir el espesor de
dichos recubrimientos a partir de una fractura
del sistema vidrio-recubrimiento, esta téenica
tiene la gran ventaja de ser muy sencilla y
accesible, pues solo requiere de un
microscopio de luz, iluminacion externa
rasante de intensidad controlada y una
camara fotografica digital. Los resultados de
eslos anslisjs se apn:cian en la Figura 8.

r‘-}
gz

ra 8 Mlcmgraﬂa de luz de la superﬁme del
T!IF}: aplicado por la técnica de screen printing, se
muestra red v barra de calibracion.

Una alternativa facil v economica para la
medicion del espesor es la microscopia de luz
que nos permite hacerlo con rapidez. En la
Figura 9 se aprecia la micrografia de una
fractura donde se puede medir el espesor del
recubrimiento soportado por el vidrio, en esta
resulto

prueba  preliminar de

aproximadamente 50 pm.

ser

Figura 9. Micrografia de luz de una fractura del
sistema vidrio-recubrimiento, se aprecia red v
barra de calibracion v el recubrimiento entre
flechas.

La morfologia y la caracterizacion de la
estructura cristalina del TiOz P25 se ha
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realizado por medio de la microscopia
electronica de transmision empleando un
TEM Phalips EM 400 operando a 80 kV y su
correspondiente  difraccion  electronica, los
resultados graficos se pueden apreciar en la
Figura 10. La morfologia superficial de las
peliculas de dxido de titanio fue estudiada
con mayor resolucion vy se hizo  por
microscopia  electronica  de  barrido,
empleando el  microscopio  Philips 505
operado a 15 kV.

Figura 10. Micrografia TEM de nannpamcu]as dﬂ

uina se muestra el
cironica de las

oxido de titanio. En la e
patron  de  difraccion
nanoparticulas.

La Figura 11 muestra las micrografias de las
peliculas depositadas empleando una pasta a
base de P25 v pasta Dyesol, pero con mayor
resolucion que las obtenidas por microscopia
de luz, estas micrografias corresponden a un
mayor detalle que las obtenidas en la Figura
8 Como se puede observar se presentan
micro  grietas  superficiales en ambos
recubrimientos, la pelicula obtenida de pasta
a base de P25 muestra mavor nimero de
rajaduras que estin en el orden de
micrometros, mientras en la pelicula obtenida
de pasta comercial Dyesol se observa menor
presencia de rajaduras, pero de mucho mayor
tamafio (decenas de micrometros).

La Figura 12 muestra las amplificaciones de
la Figura 11, en ella claramente se puede
apreciar que la muestra obtenida a partir de la
pasta de P25 presenta conglomerados de
mayor lamafio  observiandose  notorias
irregularidades superficiales.

27
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ra 11. Mic a.f'as SEM de peliculas de
F): dx:puslladu € Sn0:F para (a) pasta a
base de P25 v (b) pasta Dvesol.

TTT&E~-30

'-‘EE\E-i

lem1 32 kU

Figura 12 Micrografias SEM de peliculas de
Ti0, sobre sustrato de SnO,:F para (a.) pasta a
base de P25 y (b.) pasta comercial (Dyesol). M
27000,
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Figura 13. a). Fracturas presentes en la superficie
by c) ficies de las peliculas de Ti0: antes v
despues del tratamiento termico.

una capa de

La Figura 13 muestra micrografias de barrido
de la superficie de las peliculas de TiO: antes
v después del tratamiento térmico, despucs
del tratamiento térmico se observa una
superficie mas homogénea con relacion a la
presencia  de  cavidades entre  los
conglomerados cristalinos, lo que podria
entenderse luego del proceso de sinterizado.
En la parte superior de la micrografia se
muestra claramente fracturas superficiales del
recubrimiento semiconductor. La presencia
de estos defectos favoreceria procesos de
recombinacion y falta de conductividad que
para este caso resultan no deseados en el
sistema.

La Figura 14 muestra micrografias SEM de
secciones transversales de los recubrimientos
de peliculas de Ti(); constitwidas por (a) una
v (b} dos capas, dichos recubrimientos fueron
realizados mediante el sislema  screen
printing, se puede ver que el recubrimiento de
una capa tiene un espesor entre 5 y 7 micras,
mientras la pelicula de dos capas tiene un
espesor de ~ 20 pm,

Figura 14, Micrografias SEM de los espesores de las peliculas de TiO de una y dos capas de depasito,

25 Espectroscopia  infrarroja  con
transformada de Fourier (FTIR) de las
peliculas de Ti0);

La Figura 15 muestra el espectro de

absorcion en la region infrarroja de un
recubrimiento de dioxido de titamio antes y
después del proceso de sensibilizacion.
Claramente se pueden identificar grupos
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funcionales asociados al colorante en la
pelicula sensibilizada, tal como se puede

apreciar en dicha figura.

ABSORBANCIA (ua)

A AR LR
WHANC AN AT (NS

THFE + NT 1D
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f=28]e] TOOD 1200
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HMUMEROC DE OMDA {cm-1)

Figura 15. Espectro de absorcion FTIR de la pelicula de Ti(); sin colorear y coloreada

26  Caracterizacion corrienfe-voltaje
de las celdas sensibilizadas de TiO

Para efectuar las mediciones de la respuesta
fotoeléctrica de las celdas solares se tomo
como referencia el diagrama mostrado en la
Figura 16, que muestra los componentes de
las distintas capas con que cuenta la celda.

L™
I;':_‘;'

Figura 16. Representacion del circuito para la
medida de las caracteristicas comiente-voltaje de
las celdas solares sensibilizadas a base de dxido
de titanio NanOPoOroso.

2.7 Influencia de la intensidad de

iluminacion sobre la respuesta corriente-
valtaje de la celda

Se estudid la variacion de la eficiencia de las
celdas con respecto a la intensidad de la
lluminacidén que recibe utilizando distintas
intensidades  de  iluminacién, esto  se
consiguid alejando o acercando la fuente de

29

63

luz a la celda en evaluacion. Una mejor
respucsta se consiguid con la intensidad
estandar de 1000 W/m® tal como se aprecia
en la Figura 17.

Woltaje (V)
Fig;lrl 17. Variacion de la eficiencia de la celda
de Ti(); con respecto a la intensidad de la luz

La Figura 18 muestra la evaluacion corriente-
voltaje de una celda solar ensamblada
empleando como electrodo de trabajo una
pelicula de dxido de titanio P25, Como se
observa, el voltaje de circuito abierto alcanza
un valor maximo de 880 mV y la comente de
corto circuito un valor de 2.7 mA.

Por otro lado, la Figura 19 muestra la curva
caracteristica corriente—voltaje para una celda
ensamblada usando un electrodo de trabajo
depositade empleando la pasta comercial

Dwvesol.
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o s R s R R LT en las peliculas antes y después del
a0t ] tratamiento lérmico.

Comiente (ma)

00 300 400 500 GO0 700 BOD 90O
Voltaje (m)

Figura 18. Caracteristica comriente-voltaje para

una celda solar basada en una pasta preparada a

base de nanoparticulas de oxido de titanio

comercial P23,

L
o 100

Se pude observar que el voltaje de circuito
abierto muestra un valor aproximado de 830
mV vy la corriente de corto circuito estd
aproximadamente en 3.26 mA.

Corriente (ma)
5 i B

=
Lo

oo

A SVt I Oci S L
300 400 800 GO0 VOO BOO

0 100 200
Valtaje (mv)
Figura 19. Caracteristica comiente-voltaje para

una celda solar basada en pasta comercial de
oxdo de titamio Dyvesol.

3.

Se obtuvieron recubrimientos de TiQ; de
espesor definido sobre vidrios conductores, la
caracterizacion cristalina de estas peliculas
fue realizada mediante difraccion de rayos X
y de electrones, se comprobo la presencia de
la anatasa vy rutilo, asi como las
transformaciones de fase durante el
tratamiento térmico v con lamafios de grano
que se encuentran entre 30 y 50 nm
respectivamente.

Discusion de resultados

La morfologia de los recubrimientos fue
analizada por microscopia de luz, electronica
de transmision v de barrido, donde se pueden
observar las modificaciones que se presentan

30

Las caracteristicas corriente—voltaje de las
celdas dio como resultado que para una celda
con P23el voltaje de circuito abierto alcanza
un valor maximo de 880 mV vy la corriente de
corto circuito un valor de 2.7 mA vy para la
pasta Dyesol, 830 mV v la corriente de corto
circuito es de aproximadamente 3.26 mA.

Los logros alcanzados hasta ahora son solo
el punto de partida, va que los materiales,
dispositivos, la experiencia adquiridas por los
investigadores vy estudiantes servirin para
continuar con  proyectos mayores  hasta
alcanzar un  completo  dominio de la
construccion de celdas solares sensibilizadas
amigables con el medio ambiente v aportando
soluciones a problemas energéticos.
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C. Ficha de especificaciones del colorante N719

N719 Industry Standard Dye

Use Dyesol's N719
Industry Standard Dye to
produce Dye Solar Cells
with higher cell voltage
than the N3 Foundation
Dye.

PRODUCTDETAILS

Dyesol's N719 Industry Standard Dye is a modification of the
N3 Foundation Dye with changes that increase cell voltage.
Itis the most common high performance dye, often called
the industry's “workhorse dye”.

N719 Industry Standard Dye is more soluble than N3
Foundation Dye in polar solvents. Like all Dyesol dyes,
Dyesol's N719 Industry Standard Dye offers guaranteed
performance, high reproducibility, stable/consistent results,
and is of the highest purity.

Recommended application in 0.2-0.3mM solution with
ethanol or acetonitrile/tert-butanol (1:1, vol:vol).

Consider also purchasing:

1) Depending on your cell chemistry, an equimolar amount
of Dyesol's bis-(3, 3-dimethyl-butyl)-phosphinic acid
(DINHOP Surface Modifier), added to your dyeing solution
may increase cell performance.

2) Test Cell Dyeing Tanks

65

SPECIFICATIONS

Formula

CAS#
Molecular Weight
Chemical Formula

Aspect

[RULz(NCS)z]: 2 TBA (L=2,2-
bipyridyl-4,4'-dicarboxylic acid;
TBA=tetra-n-butylammonium)
207347-46-4

1188.59

CssHeaNsOsRUS:2

IMaroon crystalline powder



D. Ficha de especificaciones del TiO, comercial

)AEROXIDE® TiO, P 25

Hydrophilic Fumed Titanium Dioxide

AEROXIDE® Ti0, P 25 is a highly dispersed titanium dioxide manufactured according to the
AEROSIL® - process.

Applications and Properties Physico-chemical Data
Applications . - ;
FProperties Unit Typical Value
« Catalyst carrier Specific surface area (BET) méig 50¢15
« Active component for photocatalytic Average primary particle size nm 21
reactions "
Ta densi rox. value,
« Heat stabilizer for silicone rubber a; F;:dm“ ENtf;éa?gm 1, Aug. }1933 o approx. 130
: Moisture*
wt.% <15
ot 2 hours at 105 °C =
« Process related high purity Ignition loss
o Heat siabilizing pl'ﬂpEI"liES for 2 hours at 1000 “C, based on material wt.% E 20
silicone-elastomers through its dried for 2 hours at 105 °C
effect on redox reactions pH
35-45
Thereby: in 4% dispersion
- Improvement of ageing properties Thanium dioxide d > 99.50

at high temperature (= 200 °C)
- Positive impact on flammability

protection Al,Q, - content wt.% < 0.300
based on ignited material -

based on ignited material

Si0, - content wt.% < 0.200
based on ignited material T
Fe,0, - content wt % < 0.010
based on ignited material B
HCI - content wt. % < 0.300

based on ignited material
Sieve residue (by Mocker, 45um)
acc. to DIN EN ISO 787/18, Apr. 1984 |

*ex plant
The dafa represents lypical values and nof production parameters.

wt % < 0.050
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E. Ficha de especificaciones del etil celulosa

SIGMA-ALDRICH ——

3050 Spruce Street,Saint Louis MO 63103,USA
Website: www.sigmaaldrich.com

Email USA: techservi@sial.com

Outside USA: esurtechservi@sial com

Product Specification
Product Mame:
Ethyl cellulose viscosity 22 ¢F 5 % in toluene/ ethanol 80:20 dit), extent of labeling: 4 8% ethax vl

Product Number: 200697 RO
CAS Mumber: 9004-57-3 o5 DR
MDL: MFCD00131037 R R=Hor
Dl:l
Of or|  *TTCH;
i) OF ;
TEST Specification
Appearance (Color) White to Off-White
Appearance (Form) Powder
Infrared spectrum Conforms to Structure
Ethoxyl 47.5- 49.5 %
Viscosity 1B- 24 cps

C= 5%, Toluene:Ethanol 80:20 at 25 Degrees Celsius

Bemarks:
Specification Date : 21.06.2010
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F. Espectro de la lampara usada en el sistema de medidas [-V

A continuacién, el espectro de la lampara usada en el sistema de medidas -V, que fue
medido en la esfera integradora Labsphere modelo LMS-400, del Laboratorio de
Fotometria de la Facultad de Ciencias.

Spectral Flux Graph
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G. Datos de eficiencia de las celdas de acuerdo a la cantidad de

CuO

A continuacién, se muestra valores de eficiencia de las celdas, de acuerdo a la cantidad
agregada de CuO, con su respectivo promedio y desviacién estandar.

Tabla 9: Performance de las celdas sensibilizadas basadas en electrodos de TiOy — CuO
modificados con las diferentes cantidades de CuO indicadas.

Cantidad de Desviaciéon
CuO (% p/p) | Eficiencia (%) | Promedio | estandar
0,17 1,7 1,711,818 1,75 0,05
0,33 20211820 1,98 0,11
0,67 141181715 1,60 0,16
1,00 1,01091(0,9] 1,0 0,95 0,05
1,33 0,810,710,71]0,8 0,75 0,05
1,67 081050810 0,78 0,18
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